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INTRODUCTION

Dans sa marche continue et ascendante vers le progres, la chimie,
l'une des sciences expérimentales les plus vastes et les plus imporlantes,
accumule chaque jour des données nouvelles et, en augmentant ses
richesses, subit des variations et des changements périodiques dans les
théories et dans les doctrines au moyen desquelles on cherche a expli-
quer, & grouper et a relier la masse considérable de faits révélés par
I'observation.

L’étude de ces fluctuations est du plus grand intérét philosophique.
Elle donne une haute idée de la portée de esprit humain et accuse en
méme temps son coté faible, sa tendance a céder aux entrainements et
aux illusions, a accepter souvent comme démontrés des principes qui con-
cordent avee les données du moment, mais qui demain disparaitront sous
la marée montante de nouvelles découvertes. Elle nous apprend combien
1l est nécessaire d'étre défiant et seeptique dés que I'on sort du domaine
des faits pour entrer dans celui de 'hypothése qui doit les interpréter.

Loin de nous la pensée de condamner, en éerivant ces lignes, les
puissants efforts des penscurs qui cherchent a utiliser les vastes maté-
riaux mis a leur disposition par leurs devanciers et augmentds par leurs
propres découvertes.

La théorie est non-seulement utile, mais encore indispensable au chi-
miste; c’est le phare quile gnide vers 'inconnu, qui lui permet de pour-
suivre sa route au milieu des ténébres et I'empéche d’osciller au hasard
et sans suite. Mais, 1l faut bien le reconnaitre et I'avouer, ce phare
est encore incomplétement éclairé et ne peut servir qu’a courte dis-
tance. A chaque étape il convient de orienter a nouveau; car la voie
qui nous conduit a la vérité est une ligne brisée.

Une 1dée d’ensemble, une théoric en un mot, née de la comparaison
d’une série étendue de données du méme ordre et appuyée sur elles avec
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It INTRODUCTION.

logique, réunil beaucoup de chances de s’appliquer également bien i
d’autres faits analogues. De 1a Dillusion, diffictle 4 éviter, sur la valeur
absolue d’une théorie si souvent vérifiée, tant que I'on évolue dans le
plan o elle a été construite, plan qu’elle permet d’explorer dans toutes
ses directions, en rendant sous cette forme restreinte de réels serviees.

[In’en est plus de méme dés que I'on sort de 'ordre de phénorénes
qui a servi a édifier une doctrine particlle. Les probabilités de concor-
dance entre Ihypotheése et la réalité deviennent alors presque nulles. A
ce moment il convient de rectifier la position des jalons et de déter-
miner les points de contact entre le premier plan exploré et le second ;
puis, & mesure que les horizons scientifiques se multiplient,on est con-
duit a relier par une surface théorique de plus en plus générale et éten-
due les lignes et les surfaces particlles devenues insuffisantes.

L’évolution des idées est donc nécessairement et fatalement liée au
progrés expérimental. Nul, quelque grand qu’il soit, ne peut Penrayer
en éerivant le mot dogme au-dessus d'un énoncé.

L’histoire de la science nous offre un exemple non interrompu des
transformations successives des doctrines. Certes Stahl, 'éminent sa-
vant et le pensear profond qui imagina le phlogistique, ne fut pas un
esprit ordinaire. Sa théorie n’était pas au dix-huitiéme siécle aussi
madmissible qu’elle nous le parait aujourd’hut. Elle reliait et générali-
sait admirablement les faits chimiques, & unc époque ol les relations
de poids étaient reléguées au secoud plan. Ce n'est pas pour celle idée
un diplome d’absurdité que d’avoir régné en souveraine pendani un
demi-siecle et d’avoir captivé des esprits aussi séricux et aussi divers
que Scheele, Priestley, Cavendish, Bergman, Wenzel, etc.

Lavoisier n’a détroné Stahl que parce qu’il a inauguré une nouvelle
méthode expérimentale et étudié les réactions chimigues non plus seu-
lement au point de vue qualitatif et des circonstances apparentes qui
accompagnent les phénomencs, mais surtout sous le rapport du poids
des corps mis en préscuce. Devant une pesée bien faite, une mesure de
gaz exacte, démontrant qu’un métal chauffé au confact de I'air augmente
de poids et que cette augmentation est égale au poids de I'air disparu, le
systéme édifié par Stahl, et maintenu debout pendant si longtemps, '¢-
croula tout entier, parce qu’il était en flagrante contradiction avec les faits.

Tout entier, c'est trop dire; ce n’est que la forme défectueuse que
lut avait donnéeson auteur, faute de connaissances suffisantes, qui dis-
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INTRODUGTION. I
parut. Quelque chose de ce systeme subsiste. Ge phlogistique, cet
élre presque nmmatériel et 1usuisissable que Stahl supposail s’échap-
per des corps en combuslion, nous le retronvons duns la chalenr gui
rayonne au moment de Poxvdation. Les corps qui bralent, les mé-
tanx qui se changent en terres, perdent quelque chose : ils perdent
de la chaleur, de lTa force vive. Mais en méme temps ils gagnent de
loxygene: c’est ce que Stahl n’avait pas vu, paree qu'il ne pesait ni
ne mesurait, ct ce yue Lavoisier mit en humiére, Ja balance étant pour
lut le plus sir et le plas précieux des réactifs,

La puissante logique de Berthollet ne put empécher que son originale
conceplion de Paction chunique et de Paffinité, dont nous parlons dans
le corps de cet ouvrage, ne se frouvit bientot en désaccord avee les
résullals expérimentaux de Proust. De ces lois el de ces principes il
survil. cependant un chapitre important, qu’il a suffi de mettre en har-
monie de langage avec les idées nouvelles pour en former une théorie
partielle, trés-utile comme guide toutes les fois que Pon entre duns
lordre de faits que Berthollet avait généralisé.

Un peu plus tard, H. Davy et Berzélius, séduits et eniraivés par leurs
brillantes découvertes électrochimiques, croyaient fonder sur des hases
bien solides et bien séricuses leur théorie ¢lectrique des réactions et
Ihypothése de la polarité, qui est venne se heurter et échouer coutre des
faits positifs, malgré toute Pardeur que mit le célebre chimiste suédois
a les défendre.

Devant ee puissant mouvement de progression qui entraine les esprits,
souvent nmalgré eux, les luttes personuelles disparaissent et s’effacent,
quelque illustres que soient les noms de ceux qui les ont soulenues. Ces
-uttes sont, du reste, elles-ménies un élément de progres.

Pour édifier de grandes choses il faut non-seulement du génie ou du
talent, mais encore de la passion. Aussi est-il bien difficile & un chef
d’école marchant & la téte d’une génération de travailleurs, apres avoir
donné i [a seience une puissante impulsion, élargl dans le sens de ses
idées le cercle des connaissances humaines et réalisé une riche moisson
de découvertes, de g’arréter & temps et de résister & Pentrainement de la
vitesse acquise.

I’ histoire, qui est toujours impartiale et juste, sait faire la part de ces
faiblesses inhérentes 4 la nature lumaine ; elle les relegue au second

plan et fait ressortir les services rendus.
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Iv INTRODUCTION.

Purmi les questions qui ont le plus passionné Vesprit humain et
donné lieu aux controverses et aux hvpotheses les plus varides, sc irouve
celle de la nature intime des corps, de U'essence de la matiere. Les
anciens philosophes dissertaient volonfiers et avee ardeur sur ce sujet.
Lucréee Tui consacre toul un poéme, De nalura rerum. Aucun esprit
scientifique n’échappe aux préocenpations de ee genre.

Nous croyons done utile de donner, dans cette introduction, une idée
des opinions et des hypotheses les plus saillantes sur ce point, de celles
gmi ont réuni le plus grand nombre de suffrages et d'adhérents, on qui
portent un ecrtain cachet d’originalité : tout en reconnaissant, comine
'a dit notre illustre doven, M. Dumas, que sur un sujet aussi délicat
on court toujours risque den dive trop, quelque pen quon en disc.

Dans le corps de I'onvrage, consacré surtouta grouper les faits expéri-
mentaux et & en tiver des conséquences légitines, nous ferons tout a fuit
abstraction des spéculations encore hypothétiques sur la nature des corps.

Avant ’sller plus loin, disons-le tout de suite et disons-le bien haut, afin
quil o’y ait pas de confusion possible et que tout le monde puisse 'en-
tendrz, entre ce que 'on appelle aujourd’hur théorie atomique ct no-
tation atomique, théorie et notation que nous avons cru devoir adopter
avec la majorité des chitistes, et la tees-ancienne hypothese des atomes
ct de la maticre discontinue, il n'y a qu'un lien excessivement liche,
un neeud quil est Joisible a tout le monde de défaire sans employer
I'épée d’Alexandre.

La notion des atomes et de la matiere discontinue est une hypothése,
ct ricn de plus.

La théorie stomique et Ja notation qu’elle a adoptée procedent au
contratre uniquement de I'expérience, comme 'a fait ressortir avee taut
de vérite M. Wurtz dans sa Théorie atomigue ; clle est fondée sar des
faits certains, indéniables, dont elle tire des déductions légilimes. Elle
est indépendante de Uhypothese des atomes ct ne s’y rattache que par
un langage figuré et une nomenclature dont il y aurait peut-étre avan-
tage & la déharrasser.

L’atome chimique ne conslitue pas nécessairement une petite masse
non divisible, invariable en poids, en forme et en volume. L’atome chi-
mique n'est pour nous que la plus petite quantité pondérable d'un
éldment qui puisse enlrer en réaction. Nous envisageons cette plus
petite quantité non comme une valenr absolue, mais comme un rap-
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INTRODUCGTION. v

port; et si nous la fixons par un nombre, c’est uniquement par com- -
paraison avec la base du systémne de notation adopté.

En prenant 'hydrogéne comme base et comme unité, Pexpérience
apprend que les proportions de chlore qui entrent en jeu dans les réac-
tions sonf foujours des multiples entiers de 55,5, et que le plus petit fac-
teur enticr est I'unité. 35,5 est ce que nous appelons 'atome de chlore.

Endehors de cette définition, 1l nous est loisible de nous faire de
Iatome telle idée qu’il nous plaira; nous pouvons le considérer comme
un point matériel insécable et doué d’une grandeur ct d'une forme
réelles, ou comme une particule divisible elleanéme dans une ecertaine
mesure cn particules plus petites; admettre que cet atome n’a aucune
dimension réelle, pourvu qu'il reste avee la base dans le rapport de

R~ =

99,0 . . .
masse —/—’; ou hien encore l’cnwsager comme un mouvement partlcu-

1
lier d’une portion limitée d’un fluide continu gui remplit I'espace. Tout
cela importe peu; rien d’essentiel et de v 'n_iment scientifique ne dis-
paraitra des principes, des lois et des déductions de la théorie.

Dalton, que Pon considére comme le promoteur de la théorie ato-
niique, dit dans son New system of Chemical philosophy (1808-1810)
que les corps sont composés d’atomes, qu'un atome d’un ¢lément peut
se combiner avee un, deux, trois, etc., atomes d'un autre élément,
mais non avec des fractions d’atome. Toub cela est parfailement exact,
et personne ne peut le contester, tant que I’on conserve au mot atome
chimique la définition donnée plus haul; ce n’est qu'une traduction de
la belle et féconde découverte due & Dalton de la Joi des poids suivant
lesquels un méme élément s’unit & un poids constant d’un autre corps
simple, poids qui sont des multiples simples de I'un d’entre eux. Si
Pon veut aller plus loin et se faire une idée quelconque de la nature
mtime et réelle de cet alome chimique, ou entre aussitot dans le ehamp
de I'hypothésc et des discussions.

Il est certain que les atomistes qui ont suivi Dalton penchent comme
Tui vers I'idée d'une matiere discontinue, formée de particules isolées,
de grandeurs distinctes, ct identifient les atomes chimiques avee ces par-
ticules.

Le chef de I'école atomique en France, M. Wurtz, s’exprime ainsi
dans son dernier ouvrage : « Les forces que I'on considére en méca-
nique, 1t faut bien qu’elles émanent de quelque chose et qu’elles s’ap-
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pliquent & quelque chose. En chimie nous supposons qu’elles ont pour
points de départ et d’application les particules imperceptibles, mais
limitées el définies, qui veprésentent les proportions fixes suivant les-
quelles les corps se combinent. Ces particules, nous les nommons
atoraes, cherchant a interpréter la notion moderne et préeise des pro-
portions définies et multiples en poids et en volumes par une hypothese
ancienne et qui conserve le caractére d’une hypothése, méme dans sa
forme rajeunic. »

M. Wurtz est done atomiste a la maniere de Dalton; mais il fixe lui-
méme la limite précise ou 1l sort de I'expérience pour entrer dans le
champ de [hypothése qui Uaséduit. Il reconnait de plus, avee une fran-
chise & laquelle on ne saurait trop applaudir, que cette hypothise n’est
pas indispensable et ne constitue pas une théorie parfaite, car il ajoute
aussitot : « Est-ce a dire que cette hypothtse s'impose parce quelle
explique tant de choses en chimie et en physique? Il n’en est pas ainsi.
Dans sa forme actuelle elle est bien loin d’étre parfaite, et si elle in-
terprete a merveille certains phénomenes de poids et de mesures, qui a
la vérité sont fondamentaux en chimie, elle laisse dans 'ombre d’autres
phénomeénes..... Or une théorie parfaile devrail non-seulement guider
Pexpérience, elle devrail la devancer. »

« Mais quel que soit le sort de hypothese dont il s’agit, une chose
est acquise définitivement : c’est la notation qu'on appelle alomique,
puisqu’il fant bien lui donner un nom, mais qui est indépendante jus-
qu’a un certain point de I'hypothese qu'elle rappelle. »

Nous allons plus loin : ¢’est précisément en raison de celte indé-
pendance qui, dans nolre pensée, n'est pas partielle sculemnent, mais
absolue, que nous avons proposé, non une simple séparation, 1ais un
veritabledivoree.

La conception d’une matiere discontinue formée de particules indi-
visibles et immuables dans leur forme et leur masse, séparées par des
espaces vides, est tres-ancienne. Nous la trouvons discutée et présentée
sous diverses formes dans les écrits des philosophes grees; mais sans
aucun doute son origine doit étre reportée beaucoup plus haut, car elle
répoud le plus directement & I'éducation naturelle de I’homme, habitué
a voir la maticre se partager en masses de propri¢iés et de grandeurs
diverses, (Cest par son intermédiaire que P'on se rend le plus aisément
comple de certains caracteres trés-apparents des corps : divisibilité dans
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INTRODUCTION. Y

des limites trés-élendues, faculié de se dilater et de se contracter sous
Vinfluence des variations de température, des changements de pression
extéricure. Dans un ordre de faits plus délicats et plus scientifiques,
elle a permis d’expliquer et méme de caleuler rigoureusement, avec le
secours des mathématiqugs, les proprietés fondamentales des fluides élas-
tiques, des guz. Ce résultat serait & lui seul un puissant argument en
faveur de I'exactitude de Phypotheése; mais il ne faut pas se dissimu-
ler que la concordance entre le caleal mathématique et I'expérience n'a
¢té obtenue qu'en greffant de nonvelles hypothises sur la premiere, celles
de mouvements de projection en ligne droite, de mouver-nentS vibra-
toires et de rotation des particules indépendantes ou des alomes; en
d’'autres termes, en prétant hypothétiquement a des choses hypothé-
tiques les qualités dont on avait besoin pour arriver a une solution satis-
faisante du probléme.

On a dit bien souvent que la chimie devait a la théorie atomique, a
I'hypothese de Dalton,” ses plus importantes conguétes. Nous pensous
qu'il y a 1a une illusion, une espece de mirage d’autant plus facile 4
¢carter qu'il ne repose que sur la confusion entre Patome chimique,
vérité expérimentale, et Patome de Ihypothése d'une maticre diseon-
tinue. Ce sont les lois numériques fondamentales développées dans cot
ouvrage, la loi de la conservation du poids de la matiére mise en jeu
dans les réactions chimiques, la lor des proportions fixes et défi-
nies, la loi des proportions multiples, la loi de Gay-Lussac relative
aux combinaisons des gaz, lois que hypothése des atomes ne fait que
relier et expliquer, qui sont origine el le point de départ de toutes
les vues générales ayant exercé une influence sérieuse sur les déve-
loppements de la science. La théorie des types, celle de Datomicité
ou de la capacité de saturation des corps, qui a servi de guide a
M. Dumas dans sa classification des éléments et & laquelle Ia chimie
organique doit sa forme actuelle et sa rapide expansion, sont nées de
ces lois expérimentales et non de I'hypothése des atomes. Celle-ci n'a fait
prévoir aucun fait vérifié a posteriori par Uexpérience. Elle semble, il
est vrai, les expliquer tous, mais par un proeédé peu scientifique, con-
sistant & doter successivernent ces atomes des propriétés que Iexpé-
rience nous révele dans les corps.

Ge n'est pas tout. Voici une difficulté plus sérieuse encore et qui
vient singulierement embarrasser cetle hypothése : & ces atomes élé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



vint INTRODUCTION.

mentaires identiques pour un méme élément, distinets dun corps
simple & autre par leurs formes, par leurs masses, par la nature des
mouvements vibraloires ou autres dont ils sont animés, nous devons
attribuer, pour nous rendre comple de Iaffinité, des forces atiractives
spéciales, tantot simples, tantot nultiples, variables dans leur espéce et
dans leurs effets d'un ¢lément d aatre.

Newton, en expliquant Ie systéme du monde par Pattraction univer-
selle, avaut soin d’wjouter que les. choses se passent comme si les
masses s’attiratent mutuellement a distance.

En chimie, nous pouvons dire aussi, en observant cette prudente ré-
serve : Les choses se passent comune si des atomes ou des particules
sattiralent et se soudalent pour former des moléeules complexes. Mais
il nous est impossible d'aller plus loin et d'admettre quune particule
de chlore, par exemple, possede réellement une foree altractive spé-
ciale, s’exercant sur une particule d’hydrogéne, capable de la précipiter
sur elle et de I'y maintenir fixée. Ces forees ocenltes et spéciales que
nous sommes obligés d'attribuer aux atomes pour arriver & expliquer
chaque ordre de faits sont bien pew en rapport avee la grande pensée de
I'unité des forces de la nature admise en principe depuis les importantes
découvertes de la théorie mécanique de la chaleur. Cette unité doit
g’étendre aux phénoménes chimiques ausst bien qu’aux phénoménes
physiques. Les conquétes de la thermochinie sont 1 comme une prenve
certaine des relations intimes qui existent entre une réaction chimique
et les manifestations de la chaleur, de U'électricité et de la lumiere.

Tout le monde sent que nous vivons en pleine période de transforma-
tion. Les idées et les theéories générales sur Paffinite se modifient et s’¢lar-
gissent ; une aurore nouvelle méle son éclat naissant aux lumieres du passé.
Comment et sous quelle forme verrons-nous se faire la soudure définitive
entre la chimie, si longlemps 1solée, et les sciences physiques? Cest ce
qu'il est impossible de préciser anjourd’hui. Cest déja beaucoup de sa-
voir qu’elle se {era, et cela dans un avenir relativement prochain.

Lumité des forces de [a nalure n'est plus seulement une aspiration
vague de Tesprit @ elle nous apparait comme une vérité et 'une des
plus grandes conquétes de la science, fondée qu'elle est sur la transfor-
mation de ces forces, démontrée par expérience, en qualité et en quan-
tité. Elle donne un trés-grand poids a I'idée de Punité de la maticre,
dont clle est seur,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION. IX

Personne ne peut plos admettre, en face des relations et des analogies
nombreuses gque présentent les corps simples entre eux, en présence de
la variation périodique de lenrs proprictés & mesure que le poids ato-
mique augmente, périodicité mise en lumiere par M. Mendelejeff, que fes
¢léments soient des individualités absolument indépendantes et sans lien.

Dans I'hypothese atomique on cherehe & expliquer ces relalions remar-
quables en supposant qu'en dehors de leur formeet de leur masse, les
atomes simples sont donds de mouvements spéciaux déterminant une
grande partie de lenrs caracteres physiques et chimiques. A la rigueur,
il se pourrait alors que la nature de ces mouvements fat une fonction
périodique du poids de la particule, el Pon donnerait ainsi une expli-
eation plausible de I'existence des fumilles naturelles.

Si Von veut ualler plus loin et concilier V'unilé de Ja maticre avee
I'hypotheése que nous discutons, on est conduit & fa notion d'un atomne
primordial, susceptible de s'unir & lni-méme un nombre de fois plus ou
moins considérable. La soudure sc serait faile sous I'influcuee d'une
force attractive inlinunent plus puissante que celle qui provoyue Ia
formation des combinaisons dédoublables. Les effets de cette attraction
du premier degré auraient de plus un caractére tout spécial, puisque,
comme 1'a fait ressortir M. Bevtlielot, les chaleurs spécifiques moléeu-
laires sont généralement égales & la somme des chaleurs spécifiques des
atomues constitulifs, tandis que pour les atomes des éléments elles sont
toutes égales, quel que soit le poids de I'atonie, et par suite indépen-
dantes du noembre des atomes primordiaux dont il est composé.

A Tidée de petites masses 1solées dans espace on a opposé une hypo-
thése plus large et plus en harmonie avee les tendaunces philosophiques
actuelles. Une mabiere continue, homogene et parfaitement élastique
remplirait 'Univers. Les hnpressions et les sensalions qui font naitre
cn nous 'idée de corps matériels seraient la conséquence des mouve-
ments dont ce milien est animé en certains points. De U'espece du mou-
vement et de sa nature propre dériverait la diversité des propricles.

Telle est I'idée dans sa plus grande géndralité.

Elle conduit & ne raisonner que sur des choses réelles, non hypothé-
tiques ¢ Le mouverent nous le trouvons partout; la chaleur est un mou-
vement, la Jumiere est un mouvement. Personne ne cherche a le con-
tester. L'élasticité parfaite de ce qui forme I'Univers est une consé-
quence divecte du principe de la conservation de Ia force vive.
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X INTRODUCGTION.

La coneeption dynamique de la matiére rencontre ecependant une ob-
jection trés-sérieuse dans le fait de la stabilité jusqu’ict inébranlable des
¢léments. Si eeux-ei ne représentent que des mouvements variés d’une
méme substance, si les combinaisons chimiques résultent d'une transfor-
mation sinultance de deux ou plusiears mouvenents élémentares et de
leur composition en un seul, on s’explique difficilement JTa nécessité du
retour rigoureux au point de départ, au moment de Ia décomposition.

Pomr répondre i cette objection et pour tourner cette difficulle,
M. William Thomson a recherché si parmi les divers genves de mouve-
ments dont peuvent étre amimées des portions limitées d'un fluide élas-
tique, il en existe qui ne soient pas susceptibles de modifications. L'il-
lustre savant anglais a trouwvé ce caractere d’nmumuabilité dans les
anneaux tourbillons ou vortex dont les propriélés avaient été étudices
par Helmholtz,

Les couronnes formées par U'inflammation spontanée d'une bulle d’hy-
drogéne phosphoré, au moment ou, sortant de la cuve pneumatique, elle
vient crever 3 la surface de ['ean, nous en donnent une idée assez nelte.
Ianalyse mathématique démontre que de semblables tourbillons, une
fois engendrés par une cause quelconque dans un milieu parfaitement
élastique et ou Ie [rottement est nul, ne sont plus susceptibles de dispa-
raitre ou de se modifier. Ils restent toujours formes des mémes particules
et en nombre iovariable; la counexion des parties constiluantes n'est
rompue ni par la marche cu avant ni par aneun changement de forme.

Ce est 4, jusqu’a présent, qu’une hypothése séduisante et qui rap-
pelle sous une forme plas préeise les tourbillons de Descartes. Pour
étre acceptée, en supposant gu'elle soit exacle, elle aura & s’affirmer,
en fournissant la preuve que les réactions chimigues se déduisent na-
turellement et sans nouvelles hypotheses de Paction mutuelle de denx
ou plusicurs tourbillons élémentaires.

M. le baron Dellingshausen a fait une tentative du méme ordre pour
rattacher les propriétés physiques et chimiques de ce que nous appelons
matiere 4 'état dynamique d'un fluide ¢lastique unique et continu.

(’est le mouvement vibratowre que auteur prend comme base de sa
théorie. Chaque point d'une onde qui se propage pouvant étre envisagé
commme un centre de vibration, il en résulte des ondes élémentaires se
rencontrant dans toutes les directions et donnant naissance par lear

action mutuelle a des surfaces nodales fermées et au repos. Celles-ci em-
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prisonnent pour ainsi dire le mouvement vibratoire, qui se trouve ra-
men¢ a une multitude d’ondes stationnaires. Pour M. Dellinsghausen ces
ondes stationnaires représentent les atomes des corps (atomes de vibra-
tion). Leur forme et leurs dimensions dépendent de la nature du mou-
vement vibratoire qui les a produits, c’est-a-dire de Pintensité, de 'am-
plitude et de la durée. Lors de la combinaison chimique, les mouve-
uenls propres & deux ou plusicurs atomes de vibration distinets se
modifient et constituent un nouvel atome complexe.

Bien que I'idée ellenéme et le développement que lui a donné I'au-
teur, tant dans le domaine de la physique que dans celu de la chi-
nie, soulevent plus d'une objection sérieuse et laissent encore beau-
coup a désirer, il n'en est pas moins vral que des essais de ce genre
offrent un trés-grand intérét, ne fut-ce qu’en prouvant que 'hypothese
atomique n’est pas seule en mesure de rendre compte des proprictés gé-
nérales de la matiere.

Quoi qu’il advienne de toutes ces tentatives hardies, il parait établi
anjourd’hui que Pavenir de la chimie est du coté de la théorie dyna-
mique. Cest par 1a que Pon pénétrera plus avant dans Ia connaissanee
de la constitution de la matiére et des propriétés des corps. Bientdt le
caleul mathématique sera tout aussi utile au chimiste que la balance.

Avant de terminer, disons quelques mots de I'ordre adopté dans cet
ouvrage et de L'esprit dans lequel il a été concu. Son nom en indique
la tendance et montre que nous comptons donner une place {rés-large
aux aper¢us généraux, sans toutefois rejeter 'étude particuliére des phé-
nomenes et des corps dont Pimportance théorique et pratique est incon
testable.

Plus que toute autre science la chimie possede une multitude de faits
n'ayant isolément qu'une valeur restreinte, mais qui groupés, classés et
comparés conduisent a des déductions ct & des lois trés-dignes d’attention.
Nous n’envisagerons ces donuées que comrme les matériaux de I'édifice
dont nous voulons étudier la forme et les dispositions, sans nons arréter
a la deseription de chaque pierre ayant servi & le construire.

En d’autres termes, nous n’entendons présenter au public ni nn traité
complet résumant fous les résultats de I'expérience et donnant une
place, quelque petite qu’elle soit, & chacun des nombreux composés
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connus, ni une chimie élémentaire répondant uniquenent aux exigences
d'un programme d’examen.

Ces deux genres d'ouvrages ont chacun lenr utilité réelle et distinete;
ils satisfont & un besoin parliculier et facile a definir, '

Il nous a semblé qu’entre ces extrémes il y avait une lacune & eombler
et un service a rendre. En nous adressant non a des débutants, mais a
ceux dont I'éducation élémentaire est faite, nous avons cherché a grouper
et & généraliser les réactions et les propriétés de divers ordres, de ma-
ni¢re a ne rien négliger d’essentiel et & tenir compte de toul ce qui pent
ressortir de sérieux de I'ensemble des connaissances acquises. Donner
au lecteur une ¢dde compléte dela vaste science chimique, sans le noyer
dans trop de deétails, tel est le but que nous nous sommes propose.

Nous nous attacherons done surtout a faire ressorlir les lois géné-
rales et partielles, les analogtes qui relient entre eux les corps, tant au
point de vue des condilions de formation qu'a celui de leurs caraclires
physico-chimiques. Chaque division et subdivision sera précédée d'un
apercu des propriétés commuues aux corps qu’elles comprennent.

Les ¢léments, les combinaisons des métalloides entre eux, un grand
nombre de composés métalliques ou organiques, qui forment pour ainsi
dire la base de la chimie ou onl acquis une importance sérieuse comme
moyens d'action, comme iéles de séries, ou encore par des applications
techniques utiles, seront décrits et étudiés avee tous les développe-
ments que comporte leur personnalité accusée.

Ai-je réussi a remplir, comme je le désirais, le programme tracé? Je
ne saurais ni le penser ni 'espérev; mais je puis aflirmer que j'y ai con-
sacré tous mes efforts et de longues heures de veille et de réllexion,
dans Tespoir de rendre quelques services & ceux qui désirent apprendre
“et approfondir.

Paris, 7 juin 1879.
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OBJET ET BUT DE LA CHIMIE — DEFINITION DES PHENOMENES
GENERAUX DONT ELLE S’OCCUPE

Il est dilficile, au début d'un ouvrage, de résumer en quelques mots
le but de Ia science dont on doit s’occuper. Une pareille synthese trouve-
rait micux sa place au dernier chapitre qu’au premier. Aussi n’est-ce pas
une définition que je chercherar 4 donuer ici, mais une idée aussi nette
et aussi compléte que possible des sujets dont j'aurai 4 entretenir le
lecteur.

Les corps matériels dont 'existence se révéle & notre entendement par
le secours des sens, ne paraissent avoir qu’une seule qualité immuable :
leur masse '. Les autres’ proprié¢tés, couleur, odeur, dureté, pesanteur
spécifique, état fluide ou état solide, ete., peuvent varier suivant les con-
ditions momentanées dans lesquelles le corps se trouve placé.

I suffit de faire croitre ou déecroitre la température dun fragment
d’argent, d’or on de tout antre métal pour en augmenter ou en diminuer
le volume ; la masse ne changeant pas, il en résulte que la densité, ou la

1. On appelle masse le rapport de la force ou du poids & 'aceélération.
CHIMIE GENERALE. . — 14
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masse sous Punité de volume, est altérée; et comme conséquence, nous
voyons apparaitre des niodifications dans la dureteé, la ténacité, la ducti-
lité, 1a malléabilité, la conductibilité pour la chaleur et I'électricité.

Un biton de résine frotté légerement avec une peau de chat ou un
drap de laine n’est plus dans le méme état qu'avant le frottement ; il
attive les corps Iégers, sur lesquels il n’exercait aucune influence.,

Une tige de fer doux placée dans la direction de I'axe magnétique ter-
restre s'aimante et attire la limaille de fer a ses deux extrémités.

De semblables modifications n’altérent souvent qu'une partie des pro-
priétés du corps qui les subit et n’exercent qu’une influence restreinte.

La résine électrisée est tout aussi cassante, tout aussi fusible que la
résine non dlectrisée ; le fer doux aimanté reste aussi ductile, aussi mal-
Iéable et aussi dense.

Changements d'état physique.

Dans d’autres cas, l'altération est beaucoup plus profonde et plus aceen-
tuée. Ainsi, Tinfroduction de quantités croissantes de chaleur dans un
corps solide détermine d’abord une dilatation et une élévation de tempé-
rature sensible au toucher et au thermomeétre; puis, pour un grand
nombre de substances, 11 arvive un moment ot I'addition de nouvelles
doses de chaleur cesse brusquement de se traduire par les effets preé-
cédents, dilatation et élévation de température, et provoque un autre
genre de modifications. Le corps passe de I'état solide initial & 1'état
liquide.

Du soufre auquel on fournit progressivement de la chaleur, par le
ravonnement d’un foyer voisin, s’échauffe jusqu'a 114° centigrades et se
dilate suivant une loi déterminée. A partir de ce moment, la chaleur
nouvelle qu’il regoit n’apparait plus sous forme sensible au thermomeétre,
mais elle effectue la transformation du soufre solide en soufre liquide ou
fondu. Lorsque la fusion est eompléte, le thermométre plongé dans
la masse recommence & s’élever et a révéler la chalear empruntée au
foyer. A 444° on observe un nouveau point d’arrét; en méme temps le
soufre liquide passe a I'état de soufre gazeux.

Si, aulien d’un solide, nous prenons comme point de départ un gaz ou
une vapeur, et si, au liecu d’échauffer le corps, nous le refroidissons en
lui soustrayant de Ja chaleur, nous pourrons observer des pliénoménes
analogues, mais dans un ordre inverse. Le gaz ou la vapeur se refroi-
dit et se contracte; a une certaine température, variable avec I'espece,
le corps cesse de se refroidir, bien que I'on continue & lul prendre de la
chaleur, mais en méme temps il se liquéfie. En se liquéfiant, le gaz res-
titue douc & I'état sensible la chaleur qui avait servi a le former, et
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c’est elle qui compense les pertes et maintient constante la tempéra-
ture pendant tout le temps de la liquéfaction. Lorsque la condensation
est totale, le liquide se refroidit & son tour el se eontracte, puisil finit
par atleindre une température qui reste qunelque temps invariable, le
liguide se transformant en solide.

Il résulte de ces observations que tout corps gazeux qui se liquefic et
que tout corps liguide qui se solidifie, représeutent des sources de cha-
leur sensible. Inversement, un corps solide qui fond el un corps liguide
qui bout, sont des causes de disparition de chaleur.

Ces phénomeénes de fusion et de vaporisation, de condensation et de
sohdification, phénomeénes que I'on a désignés sous le nom de change-

“ments d’élal physique, sont si intimement 1iés & la disparition ou a I'ap-
parition de doses constantes de chaleur, que tout le monde s’accorde
depuis longlemps a les considérer comme des effets de Ja chaleur sur les
corps matériels.

Les changements d’élat physique sont caractérisés par ce fait, qu'ils
se pl"oduiseut spontanément et sans elfort dés que, par addition ou par
soustraction de chaleur, on tend a dépasser certaines Inmites de tempé-
rature, certains degrés fixes pour un ménie corps et variables d'une
substance & I'anlre. On appelle ces limites constantes points de fusion,
d’ébullition; leur valeur exprimée en degrés du thermometre constitue
une propriété caractéristique de chaque corps.

Changements allotropiques d’état.

L’intervention de la chaleur détermine encore d’autres changements,
profonds ct intéressants. s 'se distinguent des préeédents parce qu'ils
sont moins généralement réalisables, parce qu’on ne les observe qu’excep-
tionnellement, avee certaines substances déterminées, enfin et surtout
parce quune fois produits, dans des conditions spéciales, le retour a I'étal
primitif ne s'effectuc plus fatalement, parle seul fait d'une augmenta-
tion ou d’un abaissement de fempérature, au-dessus on au-dessous de la
limite o1 le changement s’est effectué.

Un exemple nous permettra de micux faire saisir ce que nous venons de
dive. Le phosphore, extrait de ['urine par Brandt et Kunekel, préparé de-
puis industriellement au moyen de la cendre d’os, est uncorps jaune, mou,
fusible & 45°, soluble dans le sulfure de carbone, qui I'abandonne, en
s’évaporant, sous forme de cristaux appartenant au systéme régulier ou
cubique. Ce corps est de plus fort vénénenx ct trés-uflammable. Lors-
qu’on le chauffe entre 200° et 250°, & I'abri de Pair, 1l se converlit peu
4 peu et en grande parlie en une substance rouge, solide, infusible au-
dessous de 250°, insoluble dans le sulfure de carbone, non facilemont
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inflammable et inoffensive. I’altération des propriétés de tout genre est
st complele, que, si I'on ne tenait compte de I'origine, oncroirait avor
entre les mains deux corps distincts et sans lien réel. En laissant relroi-
dir le phosphore rouge ainsi formé, & la température ordinaire, bien au-
dessous des limites entre lesquelles il s’est produit, nous ne le voyons
plus repasser a 1'état initial. La modification, le changement d'état, offre
done dans ce cas un caractere spécral de stabilité qui manque aux chan-
gements d’état physique. Cette différence entre les deux phénoménesn’est
cependant pas aussi absolue quon pourrait le croire. Ainsi, 1l arrive
souvent quun liquide se laisse refroidir au-dessous de son point normal
de solidification sans prendre 1état solide; Peau, le soufre fondu, le
phosphoere fondu, nous offrent des exemples de cette anomalie, connue
sous le nom de surfusion.

Les conditions qui font naitre les changements de propriétés ou d’état
du genre de ceux que nous avons constatés pour le phosphore, change-
ments que Berzelius appelle modifications allotropiques, sont mgins
régulicres et moins générales que celles qui président aux changements
d’état physique. Elles varlent avee la nalure du corps susceptible de se
modifier. Les agents provocateurs sont la chaleur, la lunnére, Ieffluve
ou 'étincelle électrique, la présence de certains corps étrangers.

En d’autres termes, les conditions déterminantes d’'une modification
allotropique, ainsi que celles du retour a 1'état initial, sont plus eapri-
cicuses et ont des lois moins bien connues que celles des changements
d’é¢tat physique. Mais, malgré ces divergences plus apparentes que
profondes, les deux ordres de phénomenes peuvent étre rapprochés et
rattachés scientifiquement de la maniere la plus intime. En effet : 1° dans
I'un et 'autre cas, le poids de la substance qui se modifie ne varie pas ;
2° dans 'un et 'aulre cas, la translormation est accompagnée d’une pro-
duction ou d'une destruction de chaleur mesurable et constante pour
I'unité de poids de chaque substance. Dans les modifications allotro-
piques, la production et la destruction de chaleur ne sont pas toujours
aussi faciles a constater et & mesurer que lors des changements d’état
physique. La difficulté dérive des conditions complexes dans lesquelles
I'allotropie se développe; mais 1l est néanmoins toujours possible de
démonltrer ce dégagement ou cette absorption de chalmn par vole 1udi-
recte, lorsque la méthode directe fait défaut.

Citons deux exemples & 'apput de ce que nous venons de dire.

Le soufre fondu et chauffé vers 400°, puis versé sous forme de filets
minces dans P'eau froide, ne régénére pas le sonfre dur et cassant, forme
ordinaire de ce corps. On obtient par cetle trempe une substance molle,
transparente, élastique et jaune-rougeitre. Si 'on enveloppe la boule
d'un thermoniétre avec ce soufre mou, en la plagant dans une étuve
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ou la température atteint 95°, on voit, au bout de peu de temps, la
colonne du thermometre s'élever et atteindre pres de 114°, point de fu-
sion du soufre. L’expérience marchant bien, on trouvera méme une par-
tie du corps 4 l'état de fusion. Cect démontre que le soufre mon, qui
dans ces conditions, c’est-a-dire & 95°, passe brusquement 4 I'élat de
soufre jaune ordinaire, a abandonné, par le fait de son changement
d’état allotropique, assez de chaleur pour élever la température de 95°,
qui est celle de T'étuve, & 114°, et méme pour liquéfier une partie de
la substance. En. effet, ce dernier phénoméne ne peut seffectuer que
grace & la destruction d’une partie de la chaleur dégagée pendant la
transformation allotropigue.

L’exemple suivant nous fournit wne preuve indivecle, mais qui n’en
est pas moins concluante, car elle s’appuie sur I'un des principes les
plus certains des sciences physiques. Ce principe, le voiel : Un corps pas-
sant d'un état initial & un état final, la chaleur dégagée ou absorbée est
la méme, que ceite transformation ait licu en une fois ou par transi-
tions successives, avec production de termes de passage intermédiaires.
Dans ce dernicr cas, c’est la somme algébrique des quantités de cha-
leur dégagées ou absorbées, lors des changements intermédiaires et sue-
cessifs, qui est égale & la chaleur dégagée ou absorbée, le changement
s'opérant sans arrét ou terme de passage'.

Prenons 1 gramme de phosphore ordinaire et brilons-le dans I'air ou
Uoxygeéne; il se convertit en un corps blanc, ressemblant a de la neige,
trés-soluble dans I'eau et donnant une solution de saveur aigre; en
méme temps il se développe une grande quantité de chaleur, que nous-
pouvons mesurer et exprimer en calories ou unités de chaleur.

Répétons la méme expérience avec 4 gramme de phosphore rouge ;
nous obtiendrons le méme corps blane, soluble, et sa production sera
également accompagnée d'un dégagement de chaleur. La mesure calori-
meétrique donne dans ce cas un nombre netablement moins ¢levé que
dans le premuer.

Nous pouvons en conclure avec certitude : 1° que le passage du phos-
phore ordinaire & I'état de phosphore rouge est accompagné d'un déga-
gement de chaleur; 2° que la chaleur dégagée lors de la transformation
allotropique de 1 gramme de phosphore est égale a la différence des deux
nombres trouvés plus haut.

Cette conclusion recoit du reste une confirmation directe. Si 'on
chauffe rapidement & 280° du phosphore ordinaire, on le voit se con-
vertir en tres-peu d'instants en phosphore rouge et la température s’¢léve
brusquement & 370°.

1. La chaleur dégagée est prisc avec le signe <; la chaleur absorbée est affectée du
signe — .
e}
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Combinaisons et décompositions chimiques.
]

En dehors des changements d’état physique et des modifications allo-
tropiques, expérience nous révele un troisieéme genre d’altérations hrus-
ques et profondes dans les propriétés des corps matériels. Yoyons d’abord
ce qui distinguc ce nouvel ordre de phénomeénes des précédents ; nous
dirons ensuite ce gqui I'en rapproche.

Un corps solide qui fond, un corps liquide qui bout, changent d’état,
mais ne donnent qu'une seule substance, liquide ou gazeuse, douée de
propriétés nouvelles. De méme un corps qui subit une transformation
allolropique ne fourmit qn’une seule substance, distincte par cerlains
caracteres de la matiere génératrice.

Mats on observe aussi souvent que deux ou plusieurs corps mis en
présence se modifient mutuellement, en agissant les uns sur les aulres,
detelle fagon qu’il en résulte un corps unique, nouveau, dont les carac-
téres sont distinets de ceux des principes initiaux. Ou bien encore, un
corps unique placé dans des conditions déterminées se modifie ; mais, au
licu d’engendrer un senl corps & proprictés distinetes, 1l en produit denx
ou plusieurs

Ainsit la multiplicité des principes mitiaux ou finals donne aux phe-
nomitnes nouveaux gue nous envisageons un cachet spécial. Mais, celle
différence essentielle étant mise de coté, les autres caractéres géné-
raux sont ceux signalés & propos des changements d’état physique et
des transformations allotropiques. Le poids du nouveau produit est égal
a la somme des poids des corps générateurs qui se modifient mutuelle-
ment ; ot bien, la somme des poids des corps dérivés est égale au poids
de la substance primitive. La transformation ou le changement d’état
s’effectue dans des civconstances et des conditions variables avec la nature
des subslances envisagées ; elle est stable entre certaines limites, commne
les transformations allotropiques.

La transformation est accompagnée, dans la presque totalité des cas,
d’un dégagement on d’une absorption de chaleur déterminable et con-
stante pour les phénomenes de méme espéce.

Les changements d’état précédents ontrecu les noms de combinaisons
et de décompositions chimiques.

11 v a combinaison chimique toutes les fois que deux ou plusicurs corps
différents mis en présence se modifient mutuellement en se fondaut pour
ainst dire les uns dans les autres, pour donner un nouveau et unique
corps, dont le poids est égal & la somme des poids des substances ini-
tiales qui disparaissent. Celles -c1 sont les éléments ou les parties constl—
tutives du nouveau corps ou composé.
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1l y a décomposition chimique tontes les fois qu'une substance unique
en produit deux ou plusieurs nouvelles, la somme des poids des éléments
constitutifs étant égale au poids du corps mitial disparu ou du composé
détruit. Les combinaisons chimiques sont done, comume 1'a s1 bien dit
M. IL. Deville, des changements d’état. Ceux-ei sont relativenent stables,
d’une nature spéciale, nécessitaut Uintervention d’au moins deux sub-
stances distinctes.

Par leur multiplicité et leur importance, les phénoménes de cet ordre
priment de beaucoup les changements d’état allotropiques ou phy-
siques. L'un des buts principaux de la chimie est de préciser la nature
intime et vraie de ces manifestations et d’établir les lois qui président
a leur apparition.

1l est aisé de voir, d’aprés ce qui précéde, que la transformation allo-
tropique forme le lien qui relie les combinaisons et les décompositions
chimiques aux changements d’état physique.

Quelques exemples suffiront pour fixer les 1dées et pour bien faire com-
prendre ceque I'on entend par combinaisons et décompositions chimiques.

Prenons du soufre en poudre et de la limaille de cuivre et triturons
ensemble les deux substances de maniére & les amalgamer le plus pos-
sible. 8i le soufre et la limaille de cuivre sont en particules assez divi-
sées, mous formerons une poudre jaune-orangé d’apparcnce homogene.
Mais cette apparence ne résistera pas 4 un examen un peu attentif. Parun
grossissement suffisant nous pourrons apercevoir les fragments du soufre
placés & ¢6té de ceux de. cutvre. La masse, traitée par le sulfure de car-
hone, cédera son soufre au dissolvant, tandis que le cuivre restera scul
avec tous ses caracleres.

Nous n'avons, en effet, préparé ainsi qu’un simple Illélarlge, dans
lequel les éléments constitnants n’ont subi aucune altération de proprictés,
aucun changement d’état quelconque. Si nous chauffons la masse 4 une
température suffisante, nous observerons & un moment donné, et pen-

ant quelques instants, un vif phénomeéne d'incandescence, c’est-d-dire
un dégagement considérable de chaleur et de lumiére; puis, cette cha-
leur étant propagée dans I’espace par rayonnement, la maticre revient &
la température ordinaire ; mais nous n’y trouvons plus ni soufre ni cui-
vre . Le poids est resté le méme, mais, au lieu de deux corps jaunes,
le vase récipient contient un produit noir et cassant que le sulfure de
carbone ne sépare plus en soufre soluble et en cuivre, que le microscope
le plus puissant révele comme formé de parcelles identiques. Ge produit

4. Ceci n’est absolument vrai que si les deux eorps ont 6té mélangés dans des proportions
déterminées et invariables; dans la plupart des cas, L'un des éléments aura seul entiércment
disparu pour former un nouveau corps; l'sutre se retrouvera encore, mais en partie seule-
ment, & 'état primitif.
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nouveau est le résultat de ce que nous appelons combinaison chimique
entre le soufre et le cuivre.

Voici un exemple de décomposition chimique. Dans un vase rempli
d’eau additionnée d’acide sulfurique pour la rendre conductrice de
Uélectricité, plongeons les deux électrodes en platine d’une pile de Bunsen
suffissimment forte. Aussitot nous voyons se dégager le long des deux
poles de nombreuses bulles de gaz. Ces gaz, nous pouvons les recuetllir
dans des éprouvettes. Gelul qui correspond au pole négatif s’enflamme au
contact de I’nir et d’une bougie allumée, mais il éteint par lui-méme un
corps en combustion; il est de plus fort léger. Le gaz formé le long de
Pélectrode positive n'est pas combustible, mais 1l est éminemment pro-
pre  enlretenir la combustion, tellement qu’un charbon et une allu-
mette qui ne présentent plus qu'un point rouge et s'éteindraient dans
'air, recommencent a y briler avee éclat.

Ainsi I'eau, liquide & la température ordinaire, qui n’est ni susceptible
de bruler, ni apte 4 faire briler les corps combustibles, traversée par un
courant électrique, donne deux gaz bien distinets par leurs propriétés. Pen-
dant cette opération, le poids de I'eau a diminué d’une quantité exactement
¢gale d la somme des poids des deux gaz formés. L’eau s’est décomposée.

Enfin réunissons ou recueillons dans unc seule et méme éprouvette
les deux gaz préeédents et plongeons dans le mélange une allumette en-
flammée; aussitot se produit un vif phénomene d’incandescence, accom-
pagné d'une explosion. Les gaz mélangés disparaissent de nouveau et a
lear place nous trouvons de l'eau. Sous l'influence de la chaleur, la
combinaison détruite par I'électricite s’est reformée.

La combinaison chimique est & Ia ‘décomposition ce que la solidifi-
cation est & la liquéfaction, ou la condensation d'un gaz a la vaporisation
d’'un liquide ; elle s’effectuc le plus souvent avec dégagement de cha-
leur, tandis que le phénomeéne opposé, la décomposition, est accompa-
gné d'une destruction de chaleur. Cependant on observe quelques
exceptions a cette loi, et Veflet thermique de certaines combinaisons est
dirigé dans le sens de la décomposition.

Solution.

La solution d’un corps solide ou gazeux dans un liquide est un phéno-
mene spécial dont nous étudierons plus tard les lois, mais qui semble
devoir prendre place entre les changements d’état physique et les eom-
binaisons. Ainsi, quand on met un cristal de sel marin ou de sucre en
présence de I'eau, 4 la température ordinaire, ces corps se liquéfient et
se mélangent a I'eau, a laquelle ils communiquent des propriétés spé-
ciales (saveur saline ou sucrée, densité plus grande). Le phénoméne a
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licu a un degré de chaleur bien éloigné de celui qui déterminerait la
fusion simple. C’est donc bien & I'influence mutuelle du corps solide et
de eau quil est da; cependant celle-ci ne semble pas avoir été modi-
fiée. La solution, abandonnée dans un vase, laisse échapper son eau sous
forrue de vapeur, ct le corps dissous reprend la forme solide et ses carac-
teres antérieurs. La solution d’un corps solide dans un liquide est gé-
néralement accompagnée de phénomeénes calorifiques. Dans beaucoup
de cas, il y a disparition de chaleur, comme pendant la fusion, et cette
disparition se traduit par un abaissement de température, puisqu’il n’y
a pas de source de chaleur externe fournissaut celle qui devient latente ;
ou plutot c’est le liquide lui-méme qui constitue la source de chaleur.

On observe cependant quelquefois une élévation de température. Ce
résultat s’explique, si 'on admet que le phénomene de dissolution et
de Liquéfaction est accompagné d’une combinaison du corps avec le
liquide. Ce n’est plus le corps inilial qui se dissout, muis la combinai-
son nouvelle. L’effet thermique est la résultante de la chaleur dégagée
pendant la combinaison et de celle qui est absorbée pendant la liqué-
faction du solide.

Lors de la dissolution des gaz dans un liquide il doit toujours y avoir
dégagement de chaleur, qu’il se produise ou non une combinaison,
puisqu’un gaz passe & I'état liquide. La solution du gaz ammoniac dans
I'cau nous offre un cxemple de cct ordre: sa solubilité est assez grande
pour que la chaleur de condensation soit fort sensible, tandis que tout
tend 4 prouver qu'il n’y a pas combinaison entre I'eau et I'ammoniaque.

El¢ments.

La possibilité d’effectuer des changements d'état en partant d’un
corps donné est toujours limitée, qu'il s’agisse de modifications phy-
siques, allotropiques ou de décompositions chimiques. Un corps solide
ne peut modifier son état physique que deux fois : passage de I'état
solide & Iétat liquide et de I'état liquide a 'état gazeux. 1l en est ainsi
des modifications allotropiques, qui sont toujours restreintes a un petit
nombre de cas. 1l en est de méme encore si nous envisageons les décom-
posilions chimiques successives.

Un corps A se transforme, en absorbant de la chaleur, en deux ou
plusicurs substances distinetes, a, b, ¢; chacune d’elles i son tour peut
se décomposer en nouveaux produits :

' ¥/ ne
a, a, a,
’ ] e
L, b, b,
C’, (,'", Cr”’
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10 CHIMIE GENERALE.

Ces décompositions se poursuivent ainsi un certain nombre de fois,
mais on atteint tonjours plus on moins vite des termes lnnites, sur
-lesquels nos moyens d’action sont nmpuissants pour provoquer de nou-
velles décompositions.

Ainsi avee eau cette limite est atteinte dés la premiére expe-
rience : chacun des deux goz isolés par le courant électrique est irré-
ductible et résiste & toute tentative de dédoublement subséquent. Les
termes ultimes auxquels nous aboutissons fatalement dans cette série
de décornpositions chimiques: successives qui porte le nom d’analyse,
termes que l'expérience nous révéle comme impropres a subir de
nouvelles décompositions, ont regu les noms d’éléments ou de corps
simples. ’

Cette naptitude ne doit pas étre prise dans un sens absolu ; elle n’est
que relative aux moyens d’action dont nous disposons pour provoquer
les décompositions.

Le systéme de la chimic repose tout entier sur existence d’un cer-
tain nombre de principes matériels ou de corps indécomposables et non
transformables les uns dans les autres.

Supposons qu’en décomposant deux corps distincts nous obtenions,
par exemple, avec I'un du phosphore ordinaire et du soufre, avee 1'autre
du phosphore rouge et du soufre. Les deux phospliores résistant & toute
décomposition ultéricure et présentant des caractéres tranchés, on serait
amend, sans la dernicre restriction, 4 admettre I'existence de deux élé-
ments ; mais la possibilité de convertir 'un des phosphores dans I'autre
rédnil ces deux espéces & une seule.

L’examnen analytique Ie plus minuticux de tous les produits matériels
accessibles & ‘nos investigations conduil & un nombre relativement res-
treint d’éléments ou corps simples.

Pour le moment il est de 64, mais il tend a augmenter dans
une cerlaine mesure, par suite des découvertes nouvelles aux-
quelles nous assistons de temps en temps, grace au perfectionne-
ment incessant des méthodes et des moyens de recherche. Chacan de
ces éléments constitue une individualité permanente, indestructible et
indépendante.

Il nous est loisible, en combinant deux corps simples, de modifier
leurs propriétés caractéristiques ; mais le composé renferme les éléments
non-seulement en poids, mais encore en puissance. Nous ne pouvons le
décomposer qu’en faisant réapparaitre les deux corps sinples primi-
tifs, et jamais d’autres; sinon le probleéme de la transpiutation serait
résolu en prineipe. Un élément qui entre dans une combinaison lui
imprime un caractére spéeial, qui manquera a la combinaison d’'un
second ¢lément avec un méme ftroisiéme. L’étain, en s’unissant au
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soufre, fournit un corps jaune d’or, cristallis¢ en feuillets onctueux,
douss de T'éclat de I'or : c'est 'or mussif; le plomb donne au con-
traire un corps gris-noirdtre, dur et cassant, cristallisé en cubes volu-
mineux, la galéne. Avec l'or mussif nous pouvons obtenir du soufre
et de I'étain; la galéne, en se décomposant, ne donne jamais que du
soufre et du plomb.
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NOMENCLATURE ET SYMBOLES

Eléments.

Chaque corps simple porte un nom spécial et a re¢u un symbole abrégé
et caractéristique, dont I'usage, comme nous le verrons, est fort com-
mode. (e symbole n’est Je plus souvent que la premiére leitre du nom,
frangais ou latin, ou la premibre lettre accompagnée d'une autre dans
les cas ou la confusion serait possible entre deux éléments.

Aucune regle précise n’a présidé a la nomenclature des corps simples.
Beaucoup d’entre eux étaienl connus commie espéces avant qu’on fut
endroit de les ranger dans la classe des corps indécomposables. s pos-
sédaient un nom consacr{ par I'usage. Ce nom a été le plus souvent res-
pecté; amsi pour le soufre, le iel‘ le cuivre, le plomh largent, or,
le mercure, ctc.

Un grand nombre des éléments plus récemment découverts doivent
leur désignation a I'une de leurs propriétés les plus saillantes. Ainsi,
brome (Zgdysog, odeur fétide) rappelle I'odeur forte du corps qu'il dé-
signe ; rubidium (rubidus, rouge-brun), césium (ceesius, blen), thal-
lium (9aAkés, jeune branche), sont des noms dérivant de la couleur
des raies caractéristiques développées par ces métaux dans le spectre des
flammes qui les renferment en vapeur.

Oxveéne (générateur d'acides), azote (& privatif et Cdw vivre), chrome

M) &
(xeépa, couleur), fluor (fluor, écoulement, de fluere, couler), chlore
(yhwpée, Jaune verdatre), 1ode ({b3qs, violet), phosphore (zég, lumiére,
gopds, qui porte), sont des mots qui rappellent également quelques
caractéres essentiels.

Souvent aussi les noms ont ¢té choisis d'une fagon tout & fait arbitraire;
ainsi sélénium (schfvg, lune), tellure (tellus, telluris, la terre), gallium
(Gallia, la Gaule).

D'autres fois, enfin, ils rappellent le terme minéralogique du minerai
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d'ot T'on extrait les éléments: ainsi, thorium vient de la thorine;
cérium, de la cérite; yttrium, de I'yliria, et ainsi de suite.

Voict la liste par ordre alphabétique des éléments ou corps simples
connus jusqu’a présent?, moins le terbium et le décipium.

Nom. Symbole. ] Nom. Symbole.
Alumipium . . ., e . . AL Manganése. . . . .o o Mn.
Antimoine ou Stlblum. e .. She ’\Imcme ou II\dmng}lum ... Hg.
Avgent, . . o ... . ... Az Molybdéne. . . . . . . . .. Mo.
Arsenic. . « - o« o . . .. As Nickel . ., . ... ... .. N\
Azote ou Nitrogéne, . . . ., AzouN.| *Nobum ., . .. .. .. .. Nb
Baryum. , ., . .. e . .. Ba OroudAuram. , . . . . . . Au.
Bismuth « . « + « ¢+ « . » DBi. Osmatum . . . . .. ... . Os.
Bore, v v o v & « « . . . Bo. Oxygene . . . 0 . . . L. . 0.
Brome , . ... ...... B *Palladiom. . . . . . .. . . Pd.
Cadminm, . . . . ... .. Cd. Phosphore. « « . . . . .. . Ph
Caleium. . . . . .+ .« .. Ca Platine s o v o v . . o . L. Pt.
Carbone . . . . . . Ve .. G Plomb . ... ... ... Pb.
Chvium, « v v v o o s v . . Ce. Potassium ou Kallum .... Kk
*Coslum, « & v o v v o= oW . . Cs. *Rhodium . . . . . .. ... R
Chlore . v v v v v v v. .. CL *Rubidiom, . ., . .. ... Rb
Chrome. . . . . . P © *Ruthénium . . . . . . . . . Ru.
Cobalt . & + & & = v = o . - Co. *8élénium. . .. . . .. .. Se.
Culvie . . . . . I M B Silicum. , . . .. .. Sk
Didyme. . .. . .- ... Di Sodium ou hatuum ... .. DNa
hlbmm e e e+ .. Er Soutre . . . . .. e e .« S,
Etain ou St.mnum ...... Sn. Strontium. . ., . . . e . . Sr
Fer , ........... V¥Fe *Tantale, . . . . . . . .. . Ta.
Fluor. . . . . . . . oo .. ¥l *Tellure, . . . . o . . ... Te
*Gallium, , . . . ... Ga. *Thallum . . . . . . .. .. TL
* Glucinium ou Bcn]hum . .. GL *Thorium . . . .. ... . Th
Hydrogtne « . . . o . . . 1. Titame &« v . . 0oL L Ti
*Indwm, . . . .. T | Tungsténe ou “olfmm P 4
Iode. « v . . v o P Uranmm , ., .. . .... U
Iridium. . . . . B | Vanadium, . . . . . . . .. V.
*Lanthane., . ., . - . . . . . la *Ytrum. . . . .. L ... . Yt
Lithium., . . . . .., - . Li. Iime, . . . . ... .. In
Magnésium « . . . . .. . Mg *Liveonum, . ., . ... . . Zr

Combinaisons.
istorique.

LD'arbitraire qui a prévalu dans la nomenclature des ¢léments
n'offre pas d'inconvénient séricux, vu leur petit nombre, et surtout
parce que chaque élément représente une individualité indépendante.
Il n’en est pas de méme pour les nombreux composés que peuvent former
les éléments en s’unissant entre eux. Une semblable liberté ne saurait
subsister sans confusion grave. A une époque ot le nombre des composés
¢tait loin d’étre aussi considérable qu'aujourd’hui et dés que la science
commenga @ reposer sur des bases solides, grice aux doctrines et aux

1. Les corps simples les moins importants sont marqués d'un astérisque.
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travaux de Lavoisier, on sentit I'impérieux besoin de modifier le langage
arbitraire adopté jusqu’alors. Guytonde Morveau proposa le premier, dés
1782, de perfectionner le systeme des dénominations chimiques et donna,
dans un mémoire paru a Dijon, des régles pour y parvenir et le tableau
d’une nomenclature. Ce projet fut discuté et modifié par une commission
composée des plus illustres chimistes francais de 1'époque, Lavoisier,
Fourcroy, Berthollet et Guyton de Morveau. Aprés huit mois de confé-
rences presque journalicres, Lavoisier commumiqua & I'Académie des
sciences, dans sa séance du 18 aoiit 1787, les principes de la reforme et
du perfectionnement de la nomenelature chimique; 11 les développa
dans un second mémoire, Iule 2 mai suivant.

La nomenclature de Lavoisier et de Guyton de Morveau fut adoptée
partous les chimistes qui avaient abandouné I'école phlogistique. Cest
une ceuvre magistrale, qui marque dans histoire de la science comme
un monument. Jusqu'd présent on n’a pas osé y toucher officiellement,
et cependant on ne saurait dire qu'elle suffise encore & tous Jes hesoins:
ce serait nier le progrés et admettre implicitement que depuis Lavoisier
les chimistes n’ont fait que confirmer les idées qui ont présidé a la nomen-
clature de 1787.

[’idée dominante de I'illustre chimiste et de ses collaborateurs fut de
poser des regles permettant de nommer un eorps composé d’aprés ses
¢léments constitutifs et d’aprés sa fonction chimique.

A cette époque, on reconnaissait aux corps quatre fonetions princi-
pales. Un corps pouvait étre : 1° élément; 2° composé et acide; 3° com-
posé et basique ou neutre;; 4° composé et scl.

Les acides et les bases résultent de 'union des éléments avec 1'un
d’eux, oxyvgene. _

Les sels se forment par P'union d’un acide et d’une base.

Tout corps acide joull au moins de 'me des trois propriélés sui-
vantes : il posséde une saveur aigre ou acide analogue a celle du
vinaigre ou de I'huile de vitriol étendue; il améne au rouge la tein-
ture de tournesol bleue; il s’unit aux bases pour former un cormposé
salin,

Tout corps bastque se caractérise par les trois propriétés suivantes :
1l aune saveur alcaline rappelant éelle de la lessive de cendres; 1l rameéne
au bleu lu tewnture de tournesol rougie par un acide et au vert la tein-
ture de violette; il s’unit aux acides pour former un composé salin.

Dans ehaque groupe les caractéres organoleptiques peuvent mangquer
en raison de Uinsolubilité du composé, de sorte que dans un graud nom-
bre de cas I'acide ne peut se définir que par la propriété de s'unir aux
bases, et la base se earactérise par celle de s’unir aux acides.

Pour éviter un cercle vicieux ou une pétition de principe, nous
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n’avons qu’a choisir dans le groupe des acides un terme nettement défini
par les trois propriétés fondamentales; de méme dans le groupe des bases :
par exemple, T'huile de vitriol d'une part et la potasse canstique de
l'autre. On appellera acide tout corps susceptible de s'unir & la potasse
et base toute substance capable de former combinaison avee I'huile de
vitriol.

Le nom d’un composé devant rappeler sa fonetion et les éléments dont
il est constitué, on arrive & ce résultat en faisant suivre le mot qui rap-
pelle la fonction d’un nom composé formé par la réunion des éléments
constitutifs. Ainsi, acide sulfocarbonique indique la fonction acide et
"nomme Jes deux ¢léments constituants, soufre et carbone.

Acides.

Pour Lavoisier, la fonction acide dépendant essentiellement de la pré-
sence de J'oxygene, 1l devenait inutile de rappeler loxygene toutes les
fois que Ton expriwmait qu'un corps est un acide. La régle adoptée dans
ce cas est fort simple : on fait suivre le mot acide du nom de 1'élé-
ment combiné & Poxygéne, nom que l'on termine en igue. Exem-
ples : acide sulfurique indique un corps acide formé de soufre et
d'oxygene ; acide phosphorique signifie un corps acide contenant du
phosphore et de l'oxygene ; acides manganique, chromique, tungstique,
molybdique, stannique, ndiquent des corps acides résultant de ['nnion
de 'oxygéne avec le manganése, le chrome, le tungstene, le molybdéne,
I'étain.

Il peut arriver que le méme élément forme avec I'oxygene deux com-
posés distinets, mais acides tous deux, la proportion d’oxygéne combinée
au méme poids de cet ¢lément étant plus grande dans 'un des composés
que dans Vautre. Dans ce cas, on affecte le corps le plus riche en oxy-
geue de la terminaison tgue déjd indiquée, et le corps le moins riche en
oxygéne de la terminaison eux.

C’est alnsi que U'on dit : acides sulfurique, sulfureux; acides phos-
phorique, phosphoreux ; acides azotique, azolewr; acides arsénique,
arsénieux ; acides tellurique, tellureux ; acides selénique, sélénicuzx.

Pour plusieurs corps simples I'emploi des dcux terminaisons ique et
eux est un expédient insuffisant, lorsque le nombre des composés acides
qu'ils forment avec I'oxygene dépasse deux. L'emploi des prépositions
hyper (plus) et hypo (moins) permet de combler cette lacune dans la
presque totalité des cas. On convient de considérer un acide terminé en
tque comme plus oxygéné qu'un acide du méme élément terminé en
eux, et comme, grace aux deux prépositions, on peut distinguer trois
corps affectés de la méme terminaison, on voit facilement qu’il est pos-
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sible de nomuuer six acides distincts formés par I'union d’un méme corps
simple avec I'oxygéne. Exemples :

AGIDES DU CHLORE RANGES D'APRES LELCR TENEUR CROISSANTE EN OXYGENE.

Acide hypochloreux.
— chloreux.
— hyperchloreux (non connu).
— hypochlorique.
— chlorique.
— hyperchlorique.

ACIDES DE L'AZOTE RANGES D'APRES LEUR TENEUR CROISSANTE EN OXYGENE.

Acide azoteux.
—  hypoazotique.
— azotique.

ACIDES DU SOUFRE RANGES D'APRES LEUR TENEUR CROISSANTE EN OXYCENE.

Acide hyposulfureux (ancien acide hydrosulfureux).
—  sulfureux. .
—-  sulfurique.
-— hypersulfurique.

Cependant il peut arriver encore que certains acides échappent & une
dénomination méthodique fondée sur ces principes. Ainsi, on a été
obligé de partager les acides du soufre en deux séries paralléles, dont
nous venons de nommer la premiére. La seconde a regu le nom de
série thionique (de Beiav, soulre). Nous avons dans cette série les acides
sulvants :

Acide dithioneux (ancien hyposulfurcux).
— dithionique (ancien hyposulfurique).
— dithionique monosulfuré.

— dithiomque bisulfuré.
— dithionique trisulfuré.

Nous verrons, & propos des acides du soufre. les raisons particuliéres
qui ont présidé a cetie nomenclature spéciale,

Des travaux ultérieurs ayant appris que Poxygene n’est pas indis-
pensable a la formation des acides, que 'hydrogéne uni au soufre, au
tellure, au sélénium, au chlore, au brome, a l'iode, au fluor, ete., en-
gendre des corps jouissant de toutes les propriétés d’'un acide bien
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caractérisé, on conserva aux acides oxygénés leurs noms fondés sur la
nomenclature de Lavoisier. Pour les autres, on fit suivre le mot fone-
tionnel ecide d’'un nom composé des deux ¢léments constitutils, c¢n ter-
minant le dernier en tque. Ainsi 'on dit :

Acide sulfhydrique,
— stlénhydrique,
— tellurhydrique,
— chlorhydrique,
—  bromhydrique,
— 1odhydrique,
— llworhydrique,
— cyanhydrique,

pour les combinaisons acides de I'hydrogéne avee le soufre, le sélé-
ninm, le tellure, le chlore, le brome, 'tode, le fluor, le cyanogéne, cte.

De méme, pour désigner des composés acides du soufre avee le car-
bone, I'arsenic, I'étain, antimoine, le molybdéne, on dit :

Acide sulfocarbonique,
— sulfarsénique ou sulfarsénieux,
— sulfostaunique,

"— sulfantimonigne ou sulfantimoniecux,
— sulfomolybdique.

Composés binaires non acides.

Les composés binaires ou i deux éléments, non doués de propriétés
acides, sont ou basiques ou neutres. La nomenclature adoptée d’apres
Lavoisier n’indique pas si le corps est neutre ou hasique : le mot qui
exprime la fonction chimique n’intervient pas; par conséquent on se
contente de former un nom composé des deux éléments constituants.

Les combinaisons oxygénées sont appelées oxydes.

(est ainsi que on dit : exyde de cuivre, oxyde de plomb, oxyde
de phosphore, oxyde de carbone, oxyde de fer, elc.

Quand un méme ¢élément forme plusieurs oxydes non acides, on les
distingue les uns des autres par des procédés analogues & ccux em-
ployés dans la nomenclature des acides multiples. Plusieurs usages ont
prévalu tour a tour, et les chimistes ne s’accordent pas toujours sur la
méthode suivie. Tantot on fait servir les terminaisons ique et eux
dans le méme sens que pour les acides. Exemples :

Oxyde cuivrique,
—  culvreux,

COIMIE GENERALE.
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Oxyde mercurique,
—  miercureux,
— slannique,
— stanneux,
— ferrique,

— ferreux.

D’autres fois on dit sous-oxyde ou oxydule, protoxyde, sesquioxyde,
bioxyde, peroxyde. Oxydule ou sous oxyde de cuivre rcprésentent le
méme corps que oxyde cutvreux. Oxydule ou sous-oxyde de mercure
équivalent a oxyde mercureux. Protoxyde de fer s'applique au méme
composé quoxyde ferreux. Généralement oxydule ou sous-oxyde sont
des noms qui s’appliquent a des oxvdes moins oxygénés que le premier
oxyde basique bien caractérisé, & des oxydes qui renferment 2 équi-
valents de métal wni a4 1 équivglent d’oxygene. Protoxyde s’applique
aux oxydes formés par Punion de 4 équivalent de métal avee 1 équiva-
lent d’oxygtne. Sesquioxyde correspond aux oxydes formés par I'union
de 1 équivalent de métal avec 1 1/2 d'oxygéne. Bioxyde et peroxyde
se rapportent aux oxydes les plus oxygénés. Exemples :

Protoxyde \
Sesquii)xydo ); de fer.
Protoxyde J
Sesquioxyde
Bioxyde \

de mangangse.
1
Sous-oxyde
Protoxyde
Sesquioxyde

Bioxyde

de plomb.

(Certains oxydes ont une composition intermédiaire entre celle des
protoxydes et des sesquioxydes ou des bioxvdes: on peut les envisager
commie produtts par union des premiers avec les deux autres. On
donne a ces oxydes le nom d’oxydes intermédiaires ou oxydes salins.
Lxemples @ Oxyde salin on ntermédiaire de fer : oxyde magnétique.
Oxyde salin ou intermédiaire de manganése : oxyde rouge de manga-
nese.

Combinaisons binaires non oxygénées et non acides.

Lorsqu'un composé binaire non acide ne compte pas I'oxygéne parmi
I'un de ses éléments, le nom composé renferme le premier élément avee
li termiinaison vre suivi du second. On choisit comyge premier élément
le métalloide si I'autre est un métal. Ainsi on dira :
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Chlorure
Bromure
Jodure
Fluorure
Sulfure
Séléniure
Tellurure de fer, de cuivre, ele., cfc.
Arsénture
Phosphure
Siliciure
Carbure
Azoture
Borure

Siles denx éléments sont des métalloides, on affecte généralement de
la terminaison ure le plus électronégatif, celui qui pendant la décom-
position électrolytique se rend au pdle positif, c’est-a-dire 1'élément
comburant dont les fonctions se rapprochient de celles de 'oxygene. Un
composé de chlore et de phosphore se nommera chlorure de phos-
phore; un composé de soufre et d’arsenic s’appellera sulfure d’arsenic.

Dans le cas de composés multiples de deux mémes corps simples,
Lemploi des prépositions sous, proto, sesqui, bi, tri, per, quinii, etc.,
perniet d’éviter toute équivoque. Ou dit : protochlorure de phosphore
ou frichlorure de phosphore; perchlorure de phosphore ou quinti-
chlorure de phosphore.

Les mots tri ou quintichlorure de phosphore rappellent que ces
corps renferment, pour | équivalent de phosphore, 3 ou 5 équivalents
de chlore.

Alliages.

]:orsque les deux éléments constitutifs sont des métaux, la combi-
uaison prend le nom d’alliage. Ou dit = alliage de plomb et d’étain,
alliage de 2inc et de cuivre, alliage de cuivre et d’aluminium, cte.

L'un des métaux étant du mercure, Valliage prend le nom d’amalyume.
Ainsi @ amalgame d’or, amalgame d'argent, amalgame de sodium.

Ces régles s’appliquent aux combinaisons ternaires ou méme quater-
naires des métaux entre eux : allinge de bismuth, de plomb, d'étain ct
de cadmium ; amalgame d’or et d'argent.

Sels,

Le nom d’un sel doit rappeler 3 la fois celui de I'acide et celui de la
base qui onl servi & e former ou dans lesquels on peut le résondre. La

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 CHIMIE GENERALE.

régle adoptée est simple et d'une application facile : 1° le nom de
'acide précede celul de la base; 2° on enleve le mot fonctionnel acide
et I'on change la terminaison fque en ate, la terminaison eux en ife. Les
prépositions hyper, hypo, proto, sesqui, etc., s’il yen a, sont maintenues.
Le nom de la base est réuni au nom modifié de Uacide par la liaison de.

Exevpres. — Nommer un sel formé par I'union de I'acide sulfurique
avee le protoxvde de cuivre :

ate.
Acide sulfurtque
protoxyde de cuivre
se dit
Sulfurate ou plutét sulfate de protoxyde de cuivre,
et par abréviation :
Sulfate de cuivre.

Nomuwier un sel formé par I'union de I'acide phosphoreux avee le
protoxyde de fer :
ite.
Acide phosphoreux
protoxyde de fer:
Phosphorite ou plutét phosphite de protoxyde de fer.

Nommer un sel formé par I'union de I'acide sulfocarbonique ct du
sulfure de potassium :
ate.
Acide sulfocarbonique
sulfure de potassium :
Sulfocarbonate de sulfure de potassium.

Réciproquement, a [a lecture d’un nom seniblable il est toujours trés
facile : 1° de reconnaitre qu’il s'agit d’un sel (les terminaisons ate et ile
¢tant caractéristiques et s’appliquant toujours et exclusivement a cette
classe de corps); 2° de trouver la base et 'acide constitutifs. On change
ale en ique ou tle en eux, ct on ajoute le mot acide. Exemple :

Hyperchlorate de protoxyde de cobalt.
= acide hyperchlorique + protoxyde de cobult (base).

Les hydracides (acides hydrogénés) réagissent sur les bases oxygénces
en donnant non un composé unique, mas de 'eau et un composé binaire.
Celur-ci, tout en ayant les ecavactéres physiques des sels, ne peut étre
nommé d’apres les régles de leur nomenclature. Ainsi, I'acide chlorhy-
drique (chlore + hydrogéne) mis en présence de l'oxyde de cuivre
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(oxygene —+ cuivre) ne donne pas du chlorhydrate d’oxyde de cuivre,
mais de 1'eau et du ehlorure de cuivre.

Par sels doubles on entend les combinaisons que forment les sels en
s'unissant deux 4 deux, ou méme quatre & quatre. Si Pacide des
deux sels est le méme, l'acide sulfurique par exemple, on dira : sulfate
double d’oxyde de potassium et d’oxyde d’ aluminium. Si les deux sels
nont pas le méme acide, on les nommera successivement l'un 3 la suile
de l'autre. Exemple : sel double formé d’azotate d’oxyde de magné-
sium et de sulfate d'oxyde de sodium.

L’usage a introduit dans 'eraploi de ces régles certaines dérogations et
des abréviations assez nombreuses qu’il importe de signaler. Ainsi, pour
les oxydes alcalins et alcalino-terreux et quelques oxydes terreux, au lieu
de : oxydes de potassium, de sodium, de lithium, de calcium, de ba-
ryun, de strontium, de magnésium, d aluminium, de glucinium, on
dit ordinairement : potasse, soude, lithine, chaux, baryle, strontiane,
alumine, magnésie, glucine.

Dans un sel, au lieu de faire suivre le nom de ’acide modifié du nom
complet de I'oxyde, on se contente souvent du nom du métal de cet oxyde.
Ainsi : sulfate de fer, azolite de plomb.

De semblables abréviations, consacrées par I'usage, n’offrent aucun
inconvénient toutes les fois qu’elles ne prétent pas a I'équivoque.

L’ancienne nomenclature modifiée, ou plutét étendue dans une cer-
taine mesure, a la suite de la découverte des acides hydrogénés, ne suf-
fit plus de beaucoup pour embrasser dans son cadre I'ensemble des corps
composés connus aujourd’hui, méme en laissant de coté les combinai-
sons toutes spéeiales du carbone. Elle offre de plus 'inconvénient grave
de prendre comme points d’appui et comme fondements des idées théo-
riques qui ne s’acecordent plus avec celles ayant cours actuellement sur
la nature des combinaisons. Gest un édifice construit par d’habiles
mains ; nous 'admirons et nous nous inclinons devant lui avec respect,
mais comme on admire le Colisée et les ruines de Thcbes, ear ¢’est un
viell édifice vermoulu qui craque de tous les cotés et que I'on est obligé
d’étayer 4 tous les coins.

Mais, dirat-on, pourquoi les chimistes ne s’entendent-ils pas pour
le démolir et en reconstruire un nouveau? A cela nous répondrons qu'un
changement dans le langage pour une science aussi vaste, qui possede
une bibliographiiec aussi étendue, est une chose grave et séricuse. (Fuvre
_ pareille ne peut étre entreprise a la légeére. Etablir une barriére entre
tous les ouvrages et tous les mémoires écrits depuis cent ans el ceux qui
seront publiés plus tard est une responsabilité bien lourde, et pour le
tenter 1l faudrait étre sir de faire une cuvre durable. '

Les idées sur la nature Intime des combinaisons et la maniére de les
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envisager ne sont pas encore assez définilivement assises, pour que le
moment propice paraisse arrivé. Mieux vaut escore uliliser tant
bien que mal un instrument ayant permis de faire de si grandes
choses, que d’en construire un autre plus éphémeére peut-étre. On doit
espérer cependant que les temps ne sont plus trés-¢loignés ou les chi-
mistes pourront, en partant de principes bien établis et universellement
adoptés, sinon bouleverser, du moins compléter et modifier d’une fagon
rationnelle et méthodique I'ceuvre grandiose de Lavoisier, de Guyton de
Morveau, de Berthollel et de Fourcroy, c’est-a-dire Pancienne nomen-
clature chimique gui a servi de type aux nomenclatures adoptées dans
tous les pays.
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CHAPITRE 1

CARACTERES PHYSIOUES DES CORPS

Les trois états de Ia matiére dans leurs relations mutuelles,

Les trois états de la matiére, Pétat solide, I'état liquide et Pétat
gazeux, représentent les formes extrémes ef les plus distinctes sous
lesquelles les corps se présentent & nous. Dans certains cas, les plus
fréquents et les plus aisés & réaliser, le passage de I'un de ces états
limites & I'autre se fait suns transition, brusquement, avee dégagement
ou absorption de chaleur, comme il a été dit plus haut. D’autres
fois, au contraire, la transformation cst réguliere, progressive, con-
tinue, sans que l'on puisse saisir de nuance bien caractérisée entre
I'état au moment actuel et I'état aprés un temps trés-court. Ainsi le
verre liquifié par la chaleur est fluide, coulant. En se refroidissant, il
subit une série de modifications, qui 'ameénent de la forme liquide a la
forme solide, en passant par les divers degrés de 1'état pateux. Ce
dernier ne peut donc pas se définir rigoureusement par des caractéres
bien tranchés. A vral dire, il y a une inlinité d’élats pateux : ce sont
les divers points d’une courbe coutinue qui commence a I'état solide
et finit a I'état liquide.

Sans le travail intéricur de cristallisation tendant & grouper les par-
ticules d’un corps suivant des polyédres réguliers, et déterminant un
dégagement subit de chaleur latente et le passage par saut bhrusque
de la forme liquide a la forme solide, 1l est probable que I'on observe-
rait bien plus fréquemment ces séries continues et progressives de trans-
formations. Ce sont, en effet, les corps offrant le moins de tendauce & la
cristallisation qui les préseutent le mieux. Tels sont les diverses espeéces
de verre, le sucre fondu, le sélénium fondu, 'acide arsénieux fondu, les
solutions de corps trés-solubles et difficilement cristallisables, telles que
les solutions de sucre, de gomme, ete., que I'on peut amener par I'éva-
poration progressive du dissolvant  toutes les formes intermédiaires du
pateux.
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A Tappui de ee que nous venons de dire, nous pouvons citer la glyeé-
rine. Sa tendance & Ja cristallisation est si peu marquée, que jusqu’a ces
derniers lemps on I'envisageait comme un Liquide sirupeux. En abais-
sant ou en ¢levant progressivernent sa fempérature, on peut lui donner
divers degrés de fluidité, et pour des températures trés-basses elle prend
une consistance tellement visqueuse, qu’etle ressemble beaucoup plus &
un solide qu'a un liquide. Cependant il arrive parfois, dans certaines
conditions de hasses températures longtemps soutenues, que le travail
inlerne de eristallisation s’opeére; 'on observe alors la solidification
vraie de la glycérine et son maintien a I'état solide & des températures
ott, daus les cas ordinaires, elle est presque liquide *.

Les transilions qu’éprouve un corps en passant par les divers degrés
de l'état pateux, soit qu'il se liquélie, soit qu'il tende & se solidifier,
sont accompagnées d'absorptions ou de dégagements réguliers et conti-
nus de chaleur, traduction forcée du travail positif ou négatif inté-
rieur. Mais, en raison méme de cette continuité, cette chaleur n'est
pas susceplible d’élre mesurée 1solément et séparée de la chaleur spéc-
fique du corps, entre les mémes lmites de température.

En résumé, 1'étut solide el l'état liquide sont deux états extrémes,
reliés 'un & Vautre par une chaine continue d’états intermédiaires. Le
travail interne de cristallisation améne dans un grand nombre de cas le
passage brusque de l'une & Pautre forme, dans un intervalle de tempé-
rature infiniment petit.

- Ce que nous venons de dire des deux éfats solide et liquide s’appli-
que également & Pélat liquide et & I'état de gaz ou de vapeur. Les expé-
riences d’Andrews ont nettement établi quon devait les considérer
comme des formes extrémes, que Uon peut atteindre par unc série de
changements continus, sans que I'on cache dire & quel moment le corps
cesse d’étre gazeux et eommenee A devenir liquide. Ceei mérite quel-
ques développements. Considérons un liguide frés-volatil, tel que I'éther
sulfurique ou l'éther chlorhydrique. Si nous I'introduisons dans un
espace vide, suffisamment étendu et a une température assez élevée, il
se volatilise enti¢rement et disparait en se transformant en vapeur qui
offre les principales propriétés physiques des gaz et obéit d’une maniére
approchéce a la loi de Mariotte et & la loi de dilatation de Gay-Lussac.
On raméne son volume V, mesuré a une pression P et & une tempéra-
ture T, & ce qu'il serait & une pression P’ el & une température T' an
moyen de la formule

V<P !
=—m— X

V=7 >imn=m

1. La glyeérine cristallisée ne fond qua 179,
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S1 l'on abaisse progressivement la température de la vapeur, on atteint
une limite ot elle passe partiellement a I'état liquide; la température
continuant alors & diminuer, la quantit¢ de liquide augmente de plus
en plus. On observe des résultats analogues en maintenant la tempé-
rature constante, mais en diminuant Iespace occupé par la vapeur.
Jusqu'a une certaine lunite la vapeur se laisse comprimer, augmente
de dengité ; puis il arrive un moment ou la foree élaslique se maintient
constante; chaque nouvelle diminution de Despace offert a la vapeur
est accompagnée d'une liquéfaction particlle. On exprime ces résul-
tats en disant que, pour une vapeur déterminée, a chaque tempéra-
ture correspond une force élastique limite ou maximum, qu’on ne peut
dépasser sans liquéfier une fraction correspondante de la vapeur. Cette
force élastique Iimite eroit avec la température.

En appliquant ces résultats aux corps gazeux a la température ordi-
naire, on a été amené & les envisager comme des vapeurs encore éloi-
gnées, dans les conditions normales, de leur force élagtique lunite et a

“supposer que par le refroidissement ou la compression, ou micux en-
core par I'emploi combiné du froid et de la compression, on arriverait
a les liquéfier. C’est, en effet, ce que les travaux de Faraday, de Thilo-
rier, de Nattcrer ont établi pour beaucoup d’entre cux.

Jusqu’a ces derniers temps cependant, un petit nombre de gaz avaient
résisié aux procédés les plus puissants de compression et de refroidisse-
ment. On leur donnait le nom de gaz permanents. Ces gaz étaient
l'oxygene, 'oxyde de carbone, I’azote, I'hydrogéne protocarboné ou for-
mene, le bioxyde d'azole et enfin I'hydrogéne. Des expériences récentes
et mémorables ont prouvé qu’en réalité il n’y a pas de gaz permanents,
que tous ils peuvent étre liquéfiés, méme I'hydrogéne, qui, par le sens
de ses anomalies vis-a-vis de la loi de Mariotte, pouvait {uire craindre une
résistance plus forte que tous les autres. Avant d’entrer dans les détails
de ces expériences, 11 convient de faire ressortir un point intéressant de
la question, mis en évidence par les belles recherches de M. Andrews.
Les résullats obtenus par ce savant ont, en effet, puissamment contribué
a la solution définitive du”probléme de la liquéfaction des gaz.

Les expériences d’Andrews ont porté sur l'acide carbonique. En
refoulant le gaz dans un tube étroit & parois épaisses el résistuntes,
il a pu atteindre des pressions considérables et en méme temps refroi-
dir & une température voulue.

L’appareil dont il s’est servi est représenté en coupe (fig. 1). 11 se
compose d'un tube étroit, & peu prés eapillaire et & parois épaisses,
fermé par un bout et offrant dans la moiti¢ de sa longueur, du coté du
bout ouvert, un diamétre double de celui de I'extrémité fermée.

Ce tube contient le gaz sur lequel on opére, isolé au moyen d'un index
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en mercure; 1l est jaugé exactement dans sa partie étroite et dans sa
portion plus large, jusqu’a un trait de repére, et fixé soliderent avec
du mastic 4 une armature en laiton qu'il traverse. Une autre piéce sem-

—_—

Fig. 1. — Appareil d'Andrews.

blable porte une tige métallique qui se
meut de bas en haut au moyen d'un pas
de vis.

Les deux armatures sont appliquées et
fixées avec des boulons aux rebords su-
périeur el mférieur d’un cylindre creux
en cuivre 6Liré, a parols assez épaisses
pour résister & une pression tres-forte.
Ce cylindre est entiérement rempli
d’eau.

On comprend qu’en tournant la vis
de maniere a faire pénétrer de plus en
plus la tige dans le cylindre, le gua
sera comprimé dans l'intéricur du tube
capillaire par I'intermédiaire du piston
mobile en mercure, et que l'on pourra
atteindre des pressions de plus en plus
fortes et en méme temps refroidic la
partie saillante du tube contenant le gaz
comprune’,

Voici ce qu’Andrews a constaté. Pour
des températures au-dessous de 30°, la
compression ameéne la liquéfaction par-
tielle du gaz, sous une force élastique
d’autant plus faible que la temypérature
est plus basse. Les choses se passent
done comme avee les vapeurs conden-
sables, la différence résidant unique-
ment dans la valeur de la force ¢lastique
maximum qui est bien plus grande.

Le tableau suivant donne les points de liquéfaction de 1'acide carbo-
nique, d’aprés Andrews et d’apres Regnault, pour des températures
comprises entre — 25°,82 et 28°,30.

1. Annales de Poggendorff, 1871, t. supplémentaive V, p. 64. — Philosophical maga-

zine, janvier 1876, p. 78.
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D'APRES ANDREWS D'APRES REGNAULT
[
T ——— Tt - -~
Températures Pressions Températures Pressions
en degrés centigrades. en atmosphéres. en degres centigrades. en atmospheres.
» . — 93,82 16,98
0 35,04 0 55,40
+ 5,45 40,4% + 5,46 41,11
11,45 41,04 12,39 49,05
16,92 53,77 17,11 54,88
22,22 61,15 22,44 61,94
25,39 65,78 25,95 67,27
28,30 70,39 29,08 69,73

Les mesures de Regnault ne font pas connaitre les pressions aux-
quelles Pacide carbonique peul se liquéfier, mais celles qui sont exer-
cées par l'acide carbonique liquide dans un appareil Thilorier, et
ces derniéres sont toujours trop fortes, a cause de la présence de
I'air, qui pent, méme a faible dose, exercer des influences pertur-
batrices.

Au-dessus de 30°,92, 'acide carbonique n’est plus liquéfiable par la
compression, quelque forte qu’elle soit. On peut le comprimer jusqu’a
223 atmosphéres, rendre son volume 447 fois moindre qu'il n’était
au début, sans atteindre ce résultat.

La température limite pour laquelle la liquéfaction cesse de se pro-
duire par simple compression a re¢u le nom de point critique. Pour
I'acide carbonique en particulier, ce point est tres-prés de 31° (30°,92).
Andrews a non-seulement mesuré les pressions de liquéfaction 4 diverses
températures au-dessous du point critique, mais 1l a suivi pour diverses
températures, taut au-dessous qu’au-dessus du point critique, la marche
de la compressibilité de l'acide gazeux.

Représentons par ¢ la température de I'expérience, par p la pression

. 1. . .
exprimée en atmospheres, par - I'inverse du volume occupé par I'acide
v

. v : C oy s

carbonique et par s le rapport du volume de P'acide comprimé a £° 4
0

son volume & zéro sous la pression de 1 atmosphére.

Pour la température moyenne de 6°,7, on a trouve :

v

) Vg
13,99 14,36 0,07143
20,10 93,01 0,04456
2,81 29,60 0,03462
31,06 39,57 0,02589
40,11 58,40 0,01754
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Pour la température moyenne de 63°7, on a :

1 14

je v v,
16,96 17,85 0,06051
54,33 66,06 0,01871

106,88 185,90 0,00665
145,94 327,30 0,00278
292,92 446,96 0,00217
Pour la température moyenne de 100°, on a :
t L]

? v Yy
16,80 17,33 0,07914%
23,81 60,22 0,02278
105,69 137,10 0,01001

145, 44 918,90 0,00625
993,57 530,90 0,00359 -

La figure 2 traduit les résultats par des courbes (courbes d’Andrews)
dont les abscisses sonl les pressions en atmosphéres et dont les

B3

ANde Carbonique

o AR S A e X B R L) L B LS SR SRS [ B s e S DL

Fig. 2. — Courbes represonhnt la compressibilité de 1’acide carbonique, 3 diverses températurcs,
comparée i celle de 1'air (Andrews).

ordonnées représentent les volumes ocenpés par un méme volume
initial d’acide carbonique aux pressions correspondantes aux abeisses.
On obtient pour chaque température une courbe déterminée. Pour les
températures au-dessous du point eritique, la courbe est une ligne droite
qui se rapproche plus vite de I'axe des = que celle d'un gaz permanent,
tant qu'on n'a pas atteint le point de liquéfaction. A ce moment, on
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observe une diminution brusque des ordonnées. Pour les températures
situées au-dessus du point critique, mais encore rapprochées de lui, on
constate également une dépression brusque dans le volume, suivie d’une
diminution beaucoup plus Jente & partir d’une certaine pression. Il ¢n
résulte que la forme générale de la courbe rappelle celles qui correspondent
aux températures au-dessous du point critique; mais, 4 mesure qu’on
s'en éloigne, cette dépression estde moins en moins accusée, et la courbe
se rapproche de plus en plus de celles de l'air et des gaz permanents.

Supposons I'acide carbonique comprimé & 145 atmosphéres, a une
température de 63°; son volume est 327 fois plus pelit qu’au début et &
la pression de 1 atmosphére, mais sans la moindre trace de liquéfaction.
Maintenons cette pression et laissons le gaz se refroidir au-dessous du
point eritique; on n’observe aucun phénoméne discontinu, aucun chan-
gement brusque. Cependant le gaz s’est liquéfic. On en est averti par
I’ébullition qui survient lorsqu’on diminue la pression.

En se plagant dans ces conditions, on commence avee un gaz et I'on
finit par un liquide, en passant par une série progressive et réguliére
de diminutions de volume dues & la compression également progressi-
vement croissanle, absolument comme lorsqu’on voil un liquide passer
a 'étul solide en parcourant toules les formes de I'état pateux. Dans
d’autres conditions, au contraire, lorsqu’on comprime un gaz porté a
une température inférieure a son point critique ou dans le voisinage de
ce point, il arrive un moment o il se développe brusquement un travail
interne produisant, pour deux intervalles de pression tres-rapprochés,
le résultat que Uon n’obtient & une température plus élevée que par
une différence considérable de pression. Ce travail interne fonctionne
ici comme le travail interne de cristallisation.

Les expeériences faites par Cagniard de Latour, en 1822, prouvent
¢galement qu'il n'y a pas toujours transition brusque entre I'état liquide
et état gazeux. En chauffant de Péther, de I'alcool, de I'eau dans des
Lubes de verre fermés, & parois résistanles, il a vu & une certaine tem-
pérature le liquide disparaitre et se transformer en un gaz qui occu-
pait 2 4 4 fois seulement le volume du liquide initial; en modifiant
légerement l'expérience, il aurait été conduit a la conclusion inverse,
du passage d’un gaz a I'¢tat liquide sans changemient notable de vo-
lume.

Pour chaque liquide volatil il existe une température i laquelle 1l se
transforme totalement en gaz dans un espace limité : c’est le point eritique.
Avec I'acide carbonique, cette terupérature est de 31° pour 1'éther chlor-
hydrique, elle est de 170°; pour l'acide sulfureux, elle est de 140°. Au
voisinage de cette température, la surface libre du liquide n'est plus
représentée que par une zone nébuleuse tout & fait indéeise et privée de
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tout pouvoir réflecteur; cette zone augmente de largeur dans les deux
sens en devenant de moins en moins apparente; enfin le tube parait
complétement vide.

Thilorier avait observé en 1835 que la dilatation de I'acide carbonique
liquide entre 0° et 50° est 4 fois plus grande que celle de Fair, Drion a
montré que les coefficients de dilatation apparente des liquides trés-vola-
tils (éther chlorhydrique, acide hypoazotique, acide sulfureux) croissent
avec la température suivant une progression tres-rapide; ils atteignent,
puis dépassent le coelficient de dilatation de Vair: ce qui confirme el
généralise I'observation de Thilorier.

Les coefficients de dilatation des liquides trés-volatils, tels que I'acide
carbonique, I'acide sulfurcux, ete., loin d'étre paradoxaux comme le disait
Thilorier, se relient aux coefficients de dilatation des gaz comprimés ct
prouvent, comme les faits précédents, qu’il n’y a pas de limite tranchee
entre I'élat gazeux et I'état liquide. Andrews a montré que le coelficient
de dilatation de I'acide carbonique gazeux augmente avec la pression et
diminue avec la température. Pour une pression de 40 atmospheéres entre
6 et 63°, il est presque égal & 3 fois celul de I'air et par conséquent du
méme ordre de grandeur que le coeliicient de dilatation de lacide
carbonique liguide.

Pressions Coetticient de dilatation

en atmospliéres. ou dilatation ponr 1°.
I a0l
B0 A ks a7 Dlomars
L I - Wr- 41

Les expériences de Natterer établissent aussi une relation de conti-
nuité entre les propriétés des gaz forlement comprimés et les liquides.

Les liquides sont presque inecompressibles; en d'autres termes, si
dans un espace enticrement rempli par un liquide on introduit en plus
une trés-pelite fraction de nouvelle matiere, on developpera contre les
parois inextensibles de cet espace une pression considérable.

Natterer a successivement comprimé dans un espace restreint des
volumes croissants d’hydrogéne, d’oxygene ct d’azote. Il a vu les pres-
sions dépasser notablemnent celles qui se deéduisent, par le calcul, de la
loi de Mariotte, & partir de 100 atmosphéres environ pour I'hydrogene,
et de 200 atmosphéres pour Ioxygéne et I'azote. Les différences entre
le caleul et I'expérience sont d'aulant plus marquées que la compression
est plus forte.

Les résultats traduits par une courbe, dont les abscisses représentent
les yolumes comprimeés, et les ordonnées les pressions correspondantes,
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indiquent une tendance vers une limite de compressibilité coincidant
avec le point olt la courbe devient asymptotique & I'ordonnée verticale.

Avee Poxygene, une augmentation de masse égale a 657 fois celle
qui occupe P'espace disponible sous une pression de 1 atmospheére, four-
nit une presston de 1334 atmosphéres, au lieu de 657 atmosphéres
comme le veut la loi de Mariotte; avec Ihydrogéne, dans les mémes
conditions, la pression est de 1104 atmospheéres, ¢t avec 'azote de 2136
atimospheéres.

Fig. 5. — Appareil Cailletet pour Ia liguéfaction des gaz.

Les vésullats fournis par Iacide carbonique dans les recherches d’An-
drews donnent Uexplication de 'insucces des tentatives de liquéfaction
pour certains gaz. On a fait intervenir des pressions considérables de
plusieurs centaines d'atmosphéres, en s’aidant de froids relativement
intenses, sans amener de changement d’état, sans méme observer les
modifications brusques de volume fournies par acide carbonigne dans
le voisinage de 31°. On pouvait donc supposcr que les moyens de
refroidissement dont on disposait laissaient ces gaz bien au-dessus de
leur point critique; la compression seule, quelque puissante qu'elle soit,
ne devait pas amener la liquéfaction. C’est en effet ainsi que les choses
se passent.

M. Cailletet comprime un certain volume de gaz, par Uintermeédiaire

2
du mercure, dans un tube capillaire & parois épaisses. Avec les gaz appelés
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jusqu’icl permanents, aucun changement d’état n'est observe, méme &
des pressions de plusieurs centaines d’atiosphéres, comme les expeé-
riences antéricures l'ont démontré. Si on laisse le gaz se détendre
brusquement et reprendre son volume
primitif, le travail interne absorbe une
quantité considérable de chaleur. Vu
I'instantanéité du phénomeéne, cette
chalear ne peut étre, dans les pre-
micrs moments, empruntée qu’au g{'lz
lui-méme, dont la température haisse
a un point qu’il serait difficile d’at-
teindre par les mélanges réfrigérants.
La théorie permet de caleuler approxi-
mativement cet abaissement de tem-
pérature ; on P'évalue a 200° environ.
Dans ces conditions, le point critique

est dépassé et la liquéfaction s’accuse
nettement par un brouillard plus ou
moms intense, qui se dissipe trés-vite
4 mesure que les parois du vase cédent
de la chaleur. [expérience a réussi
avec l'oxygéne, 'azote, T'air, 'oxyde
de carbone, le bioxyde d’azote, 1'hy-
drogene protocarboné et méme I'hy-
drogénc.

Avec certains gaz, comme le bi-
oxyde d’azole, Tacétylene, on pent
liquéfier sans détente, en refroidis-
sant suffissamment le tube capillaire
pendant la compression. L’apparei]
Fig. 4. — Df“i.us ’!f.j _ILT‘I’I"‘d‘",““"C“m“C‘ dont se sert M. Cailletet (fig. 3 el 4),

pour la liquéfaction des gaz.

est & peuprés le méme que celur dont
Andrews a fait usage dans ses recherches. Un tube ¢, de 1 centimétre
environ de diametre intéricur, terminé par un tube capillaire fermé en
haut, & parois épaisses, contient le gaz pur et see sur lequel on veut
opérer. La partie évasée et ouverte par le bas plonge dans le mercure
remplissant en grande partie la cavité d'un eylindre creux en acier Aq,

4 parols épaisses et capables de résister & une pression de plusieurs
centaines d'atmosphéres. Au-dessus du mercure se trouve de 1'eau.
A la partie supéricure du cylindre on fixe solidement par un pas de vis,
et au moyen d'un joint formé d'une lame de plomb, une picece métal-
lique m, a travers laquelle passe la tige capillaive, bien fixée et her-
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métiquement mastiquée. La portion de ce tube étroit qui fait saillic aun
dehors et dans laquelle se font les observations, est entourée d’un man-
chon en verre rempli d’eau froide et d’une cloche 0. On comprime e
liguide intericur au moyen d’'une presse hydraulique P, ou d’une vis
qui pénétre dans le eylindre. Le gaz est ainsi peu a peu refoulé dans
espace capillaive. Les parois de la partie évasée du tube n’ont pas
besoin d'étre tres-épaisses, puisqu’elles sont également pressées en
delors et en dedans par le liquide dans lequel elles sont Lnmergées.
Les observations se font au moyen d’une lunetle.

M. Cailletet avait a peine démontré la possibilité de liquéfier 'oxygéne
et 'hvdrogene, que M. Pictet, de Genéve, réalisait ces expériences sur
une plus vaste échelle, an moyen d’appareils frigorifiques d’'une grande
puissance, lui permettant d'obtenir un abaissement constant et régulier
de température de — 440° (fig. 5). Le froid est produit par I'évaporation

Fig. 5. — Appareil Pictet pour la liquéfaction de Voxygéne ct de Vhydrogéne.

de I'acide carbonique’solide, sous 'influence d’un systéme de pompes.
A travers le cylindre B (fig. 6) qui contient cet acide carbonique, et qui
est enveloppé lui-méme d’un manchon rempli de sciure de hois, passe
un tube en fer C, destingé & la cowpression du gaz. 1l a 5 mélres de long
et 14 millimdtres de diamétre extérieur; son diamétre intérieur est de
4 millimetres. 1l est relié au tube 4 acide carbonique B par les deux fonds
de celui-ci et le dépasse d'un edté d’une longueur d’environ 1 métre.
Cglte portion est recourbée en G et vient se visser au col d’un gros obus
en for forgé A ayant des parois de 35 millimétres d’épaissear, et qui est
desting & la préparation de ’'oxygéne au moyen du chlorate de potasse. ou
de Phydrogéne par la décomposition du formiate de potasse en présence
d’un excés de potasse. Un manométre de Bourdon M, fixé & Pautre extré-
mité du tube a comprimer les gaz et gradué jusqu’a 800 atmospheres,
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sert & évaluer approximativement les pressions. Enfin, le tube est fermé
par un robinet a vis R, pour I'échappement du gaz comprimé et du li-
quide. L’orifice d’échappement est dirigé vers le bas. Tel est le dispo-
sitif ot s’opére la liquéfaction. Il nous reste & dive comment on parvient
4 maintenir une température réguliere de — 140°.

La figure 6 donne une idée de 'ensemble de I'appareil construit par
M. Pictet.

Fig. 6. — Appareil Pictet pour la liguéfaction de l'oxygéne et de I'hydrogine.

Deux pompes aspiranles et foulantes P, et P’, sout accouplées de telle
sorte que 'aspiration de I'une corresponde & la compression de I'autre.
Laspiration de la premicére communique avee un tube R de 1™,10 de long
et de 12,5 centimetres de diametre remplid’acide sulfureux liquide. Sous
Pinfluence d'un vide parfait, la température de ce liquide s’abaisse rapi-
dement jusqu’a — 65° et méme & — 73°, limite extréme obtenue,

Dans ce tube remph d’acide sulfureux passe un deuxiéme tube S, de
diametre moindre, ayant 6 centimetres extérieurement et la méme lon-
gueur que son enveloppe. Ces deux tubes sont réunis par leurs fonds com-
muns. Dans le tube central on comprime de I'acide carbonique fabrigué
par la décomposition du marbre. Ce gaz est desséché et recueilli dans un
gazométre a huile G.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES DES CORPS. 39

A la température de —65°4 — 75°, lacide carbonique se liguéfie
sous une pression de 4 & 6 atmospheéres. Ce liquide se rend par écoule-
ment dans le tube en cuivre B de 4 metres de long et de 4 centimetres
de diumélre qui enveloppe le tube & compression du gaz. Deux pomipes
P et P’,, accouplées comme les premieres, aspirent Pacide carbonique
tantot dans le gazometre, tantot dans le tube a acide carbonique liquide
et solide.

Le froid est done produit méthodiquement : 1° par Uévaporation de
Pacide sullureux liquide dans le vide; les vapeurs d’acide sulfureux sont
ramenées i I'état liquide par compression dans untube réfrigérant spécial
entouré d’eau froide, et Pabaissement de température du a I'évaporation
est utilisé pour la liquéfaction de Pacide carbonique gazeux, avec le
secours d'une pression de 4 a 6 atmospheres; 2° par I'évaporation dans
le vide de I'acide carbonique liquide ou solide. Et le froid gui en résulte
sert a la liquéfaction des gaz permanents.

Ce dispositif est une ingénieuse application indnstrielle des travaux de
M. Bussy et des méthodes imaginées par MM. Drion et Loir pour com
biner le froid produit par Iévaporation de liquides de plus en plus
volatils a Poblention de basses tetupératures (Drion et Loir, Bullelin de
lu Sociélé chimique, L. 1, p. 18%. — Répertoire de chimie pure, L. 111,
p. 218. — Répertoire de chimie appliquée, t. 1L, p. 189).

En insufflant & 'aide d’un soufflet de lampe a émailleur, et par plu-
sieurs tubes a la fois, un courant d'air sec dans une masse d’éther, on
attemnt au bout de 4 & 5 minutes la température de —34°. Un tubeen U
est plongé dans la masse d’éther ot traversé par un courant d’un gaz
coercible au-dessous de — 34° (eyanogéne & — 22°, acide sulfureux
a—10°. On obtient de cette fagon en trés-peu de temnps des quantités
notables de liguide. En remplagant éther par Pacide sulfureux, onatteint
unc temperature de — 50° et 'on peut hquéfier, sous la pression ordinaire.
le chlore et Pammoniaque, le point d’ébullition a Pair libre de I'ammo-
niaque liquide étant de — 35°. Celle-ci, employée & son tour comme
moyen frigorifique et évaporée dans le vide en présence de lacide
sulfurique, donne un abaissement de température de — 87°, suffisant
pour liquélier I'acide earbonique a la pression ordinaire. Enfin MM. Lo
et Drion ont moniré qu'en opérant sous des pressions supéricures
a celles de I'atmosphere, ces liquéfactions se réalisent plus facilement
encore.

Voici la deseription de Pappareil dont se servaient ces savant< pour
liquéfier I'acide earbonique. On introduit envivon 150 centimetres eubes
d’amimoniaque liquide daus une cloche de verre renversée; les bords de
cette cloche sont mastiqués dans une virole métallique sur laquelle
s'applique exactement un plateau pereé de deux ouvertures. Dans 'ou-
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verture centrale est fixé un tube de verre fermé inférieurement et des-
cendant jusqu’au fond de la cloche. L'autre ouverture sert a mettre
I'intérienr de la cloche en communication avec la machine pnenma-
tique.

L’acide carbonique est produit en chauffant dans un matras de cuivre
rouge du bicarbonate de soude desséché. Le col, contenant des fragments
de chlorure de calcium, communique avec le tube qui plonge dans
Pammomaque liquide et avee un petit manométre. L'air étant chassé de
I'appareil et la température de 'ammoniaque ayant été abaissée au vol-
sinage du point de solidification (— 81°), on chauffe le matras, en main-
tenant la pression entre 3 et 4 atmosphéres. On voit bientot apparaitre
sur les parois du tube intéricur des cristaux transparents d’acide earho-
nigue. Au bout d’'une demi-heure on peut en recueillic 25 grammes en-
viron. L’ammoniaque liquide employée & cet usage est préparée par le
procédé de M. Bussy, en faisant passer le gaz ammoniac dans un ballon
environné d’acide sulfireux dont on active I'évaporation par la machine
pnewmatique. On arrive sans peine a obtenir par ce moyen prés de
2 décilitres d’ammoniaque liquide en moins de deux heures.

La méthode de M. Pictet pour la liquéfaction des gaz permauents
(oxygene, hydrogtne, ctc.) est donc une extension heureuse de celles de
M. Bussy et de MM. Drion et Loir.

M. C. Vincent a tout récemment utilisé le froid produit par I'évapo-
ration rapide du chlorure de méthyle liquélié par ses procédés (voir Curo-
rcee pE METHYLE). L'éther méthylchlorhydrique liquide bout & — 23°,
sous la pression ordinaire. Si I'on active son évaporation par le vide ou
a I'aide d’un rapide courant d’air, on peut atteindre des températures
de — 55°.

I appareil suivant permet de maintenir pendant plusieurs heures un
bain de pres d’un litre de lignide incongélable, tel que Palcool, soit a
— 93°, soit a — 50°.

Le frigorifére Vincent (fig. 7) se compose d'un vase cylindrique en
cuivre AM, & double paroi, entre les deux enveloppes A, A duquel on
peut introduire du chlorure de méthyle, & 'aide d’un robinet BC forme
d'une tige d’acier filetée, terminée par un cone s’appliquant sur un
siége en hronze, et que I'on peut facilement manceuvrer a I'aide d’une
poignée D. Une vis métallique S, qui s’applique sur une rondelle en
plomb, ferme un second orifice mettant U'espace annulaire en communi-
cation avee I'air ambiant ; au moment de remplic Pappareil, on desserre
légérement cette vis, pour laisser échapper I'air.

Le chlorure de méthyle se trouve en provision dans un cylindre en
cuivre ' servant & son transport, et portant un robinet & vis b, sem-
blable & celui du frigorifére; on fait facilement passer le liquide dans ce
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dernicr appareil au moyen d’un tube en caoutchoue renforcé par des
toiles. On peut introduire ainsi 25,500 environ de chlorure de méthyle
dans le frigorifere. Le vase central M recoit un liquide incongélable, tel
que I'alcool, pour former un bain dans lequel on peut plonger les eorps
i refroidir, et notamment le tube K, & travers lequel on fait circuler les
gaz destinés & la liquéfae-
fion. Le cylindre est entou-
ré d’une 1naticre peu con-
ductrice de la chaleur, telle
que de la rapure de liége,
maintenue par une enve-
e R

our abaisser la tempé- g
rature du bain 4 — 23°, 1l ‘\ ‘
suffit d'ouvrir le robinet;
veut-on au contraire 1’ame-
ner & — 50° on relie le
robinet du frigoriféere & nne
boune machine pneumati-

que.

Un appareil double, com-
posé de deux frigoriféres et
d'une pompe aspirante et
foulante mue par 'intermé-
diaire d’un volaut, permet
d'éviter Ja perte du chlo-
rure, et de le condenser
4 nouveau aprés évapora- Fig. 7. — Frigorifére de M. Vincent,
tion.

Faraday a réalisé¢ la liquéfaction de certains gaz, tels que T'acide car-
honique, 'ammoniaque, le cyanogéne, le chlore, en produisant ceux-ci
par réaction chimique dans un espace relativement restremnt termé par
des parois résistantes. Le fluide élastique se comprimait de plus en plus.
4 mesure qu’ll s’accunulait dans la chambre a air, et finissait par at-
teindre, pour la température de 'expérience, la tension maximum a
partir de laquelle 1l se liquéfiait. L'appaveil dont il a fait un fréquent
et heureux usage, se compose d’'un tube en verre & parois épaisses,
courbé en son milieu & angle obtus et fermé 4 Ia lampe & ses deux extré-
mités. Dans I'une des branches se trouve la substance ou le mélange de
substances qui doivent produire le gaz sous I'influence de la chaleur;
I'autre branche est refroidic dans un mélange réfrigérant. La tension

maximum d’un gaz dans un espace inégalement chaud éant celle qui
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correspond & la température la plus hasse, Ia liquéfaction commence
lorsqu’on a atteint la tension limite pour la température du mélange ré-
frigérant. Pour ammoniaque, on emploie comme source la combinaison
ammoniicale de chlorure d’argent; il est nécessaire de la chauffer d’au-
tant plus fortement qu’elle est moins saturée d’ammoniaque. Pour le
chlore on utilise la combinaison de ce gaz avec 'eau; I'liydrate de chlore
est un corps solide qui se dissocie au-dessus de 20°. Le cvanogéne se
prépare en chauffant le eyanure de mercure. L'acide earbonique est mis
en liberté par la décomposition du bicarbonate de soude par Pacide sul-
furique. :

Lapparedl imaginé par Thilorier pour liquéfier de grandes quantités
d’acide carbonique est fondé sur ces principes et n’en est qu'une appli-
cation étendue. 11 se compose, en cffet, de deux cylindres métalliques &
parois résistantes, reliés I'un & Pautre par un tube métallique, dont on

Fig. 8. — Appareil de Thilorier pour liquéfier I'acide carhonique.

nterrompt & volonté la communication au moyen d'un rohinet spécial, sus-

ceptible de résister & de fortes pressions. I'un des cylindres est vertical
et peut recevoir un mouvement de bascule autour de son axe horizontal
de sustentation, comme le moutre la figure 8. Ony metla dose voulue de
bicarbonate de soude. Un eylindre plus pelil en cuivre est placé dans
I'intérieur du vase et contient de I'acide sulfurique étendu. Par un mou-
vement régulier d’oscillation on déverse peu & peu le liquide acide sur le
icarbonate.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES DES CORPS, 39

I acide carbonique se comprime dans le premier eylindre et finit par
s'y liquéfier & la température ordinaire. A ce moment on établit Ia com-
munieation entre le premier et le second réeipient horizontal, qui est
vide et refroidi extérieurement. La différence de
température détermime Ja distillation de I'acide car-
bomque du premier cylindre générateur dans le
second. En fermant de nouveau le trajet du tube,
on est maitre de renouveler dans le générateur les”
substances réagissantes et de préparer une nouvelle
dose de liquide que l'on distillera & son tour dans
le récipient. Lappareil primitif de Thilorier, dont
la figure 8 donne une idée, a été modifié depuis
pour augmenter sa force de résistance. Aun lieu de
faire usage de fonte coulée, on compose les eylindres
d’enveloppes métalliques superposées. Une premiére
enveloppe intérieure en plomb, puls une seconde
en cuivre sont supportées par des lames de fer juxta-
posdes et fixées par de forts cercles en fer forgé. La
rupture de 'apparetl, si elle survenait, se ferait alors
. sans projection et sans danger.

Natterer liquéfie T'acide carbonique et le pro-
toxyde d’azote en puisant le gaz dans un réservoir
et en le refoulant dans un récipient métallique
trés-solide, en forme de poire, vissé sur la pompe et -
muni d’une soupape s'ouvrant de bas en haut (fig. 9). }i-lcg; 301;111;3:}:11 F:c[i':;
Pendant la compression, le réservoir est refroidi i;;{’gf‘(‘}‘;imf‘ e pro-
avec un melange de glace el de sel. Avec le pro-
toxyde d’azote, il est indispensable d’éviter Pintroduction de
dans le corps de pompe et de lubrifier le piston avec de l'eau.

N
|
i

graisses
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TENPERATURE DE LIQUEFACTION DES DIVERS GAZ A LA PRESSION DE 1 ATMOSPHERE
ET AU-DESSUS.

Pregsions

en atmosphéres.

Cyanogéne

Acide sulfureux

Ammoniaque

Acide sulfhydrique. . . . . . . .

Chlore

Acide chlorhydrique

Protoxyde d'azote . .

Ethyléne. . . . oo oL . ..
Oxygene « . . . . . . . .. ..
Oxyde de canbone . . . . . . ..
Acide carbopique. ., . . . . . . .

Hydrogéne . . . . . - . . . ..
Hydrogéne protocarboné. . . . . .,

au-dessous de, . . .
au-dessus de . . . .

Fiat solide.

Templrature.
— 990
00
— 10°
(o
+ 900
— 339,17
Qo
169
740
500
104
1101
(0
540
500
00
4+ W4
— 87°
— 620
— 400
— 180
10,5
— 110
+ 1
20,5
+ 100
1R0
+ 250
+ 31°
—110°
—140¢

— 5004
— 369,6
— 150
50
.00
+ 10°
-+ 190
+ 310
—1400

Les corps solides affectent deux états distincts, I'état amorphe et I'étal
cristallin. Dans le premier cas, on ne constate que des formes acciden-
telles; iy aidentité de propriétés, quelles que soient les directions suivant

lesquelles on envisage un corps. Dans le cas particulier d'un corps

amorphe, homogéne et transparent, la substance solide offre l'aspect
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vitreux qui est celur d’un liquide figé. C’est en elfet par la sohdification
d'un liquide, sans U'intervention du travail de cristallisation, que l'on
obtient généralement 1'état vitreux. Comme exemple nous pouvons citer
le verre, I'acide arsénieux vitreux, le sucre fondu figé ou sucre de pomme,
le sélémium vitreux, la silice fondue et figée.

Le travail de cristallisation qui ne s’est pas opéré ou n’a pas eu le
temps de se développer pendant le refroidissement et avant la solidifi-
cation, se réalise quelquefois apres coup, au bout d’un temps plus oun
moins long.

("est ainsi que le sucre de pommie et I'acide arsénieux vitreux perdent
a Ia longue et spontanément leur trunsparence. Le travail interne de cris-
tallisation est alors accompagné d’un nouveau dégagement de chaleur.

Nous pouvons supposer un cristal transparent, tel que le quartz, le sel
gemme, le diamant ou tout autre corps, usé¢ de telle facon qu’il ait perdu
sa forme réguliére naturelle. Au premier abord il ressemble en tous
points & un corps vitreux; mais un examen plus approfondi révele sa
nature eristalline. On constate que la chaleur ne se propage pas éga-
lement dans toutes les directions; que la marche des rayons lumineux
subit des modifications et des déviations variables avee le trajet a par-
courtr ; ou bien que, sous I'influence d’un choe brusque, la rupture ne
s'effectue pas toujours suivant une surface irrégulitre, ondulée comme
pour le verre, mais que dans certains sens la surface de rupture est
ncite, plane. Dans beaucoup de cas il est facile de reproduire par eette
méthode, connue sous le nom de clivage, une forme prismatique, sem-
blable & celle du ecristal naturel.

Les corps amorphes vitreux se rattachent donc aux fluides par leur
homogénéité complete dans tous les sens, aux solides par la résistance
qu'ils opposent & la pénétration et par la propriété de garder une forme
déterminée sans le secours de tuteurs et de souliens.

Cristallisation et ecristaux.

La cristallisation est un travail interne quia pour conséquence I’orien-
tation .dans un sens déterminé des derniers éléments des corps. Nous
pouvons nous expriner ainsi, sans faire d’hypothése sur la nature de ces
¢léments ; la définition préeédente s’applique aussi bien & des particules
(atomes ou molécules) isolées dans espace et écartées les unes des au-
tres qu’a des mouvements variés d'un méme fluide élastique.

"Nous venons de voir que ce travail peut s’effectuer dans une masse
solide vitreuse ; mais 1l est alors généralement trés-lent, et I'orientation
gagne peu a peu et de proche en proche, a partic du point ou elle a
commencé accidentellement. Les conditions les plus favorables & la
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cristallisation sont celles qui déterminent le passage de I'état flude &
etat solide. Un corps solide liquéfié par la chaleur revient 4 une tem-
pérature mférieure & son point de fusion; dans un grand nombre de
cas, le changement d’état s’effectuc avee orientation des derniéres par-
ticules, & moins qu’'un refroidissement brusque, une espéce de trempe,
ne permette pas au groupement cristallin de s’effectuer.

Fusion. — La fusion, snivie d'un refrotdissement lent et régulier,
constitue un,_excellent moyen de faire cristalliser un grand nombre de
substances. Lorsqu’on abandonne une masse fondue & la solidification,
les cristaux qui se développent d’abord & la surface et conire les parois
du vase, 1a ou la tempéralure s'abaisse le plus vite, se recouvrent de
nouveaux cristaux et le tout finit par se prendre en un magma confus,
dans Jequel on apercevra des indices de cristallisation sur les cassures
ou a la surface légérement attaquée par un dissolvant. Ainsi la cassure
d’un fragment de soufre, d’antimoine, de bismuth, de marbre, de
sucre, indique nettement la texture cristalline. De méme, en lavant un
lingot d’é¢tain ou une feuille de ferblanc avec de I'eau acidulée, on
produit les effets du moiré, par la mise en évidence des cristaux enche-
vétrés.

Il vésulte de 1d que, pour utiliser Ia fusion comme moyen de cris-
tallisation, il est nécessaire d’arréter le phénoméne & un moment con-
venable, avant la solidification totale et de décanter I'excédant de liquide.
On met alors & nu des cristaux nets et isolés. L'babitude et DI'habi-
leté de I'opératenr permettent de choisir I'instant propice et la bonne
Iimite pour laguelle les cristaux sont suffisamment volumineux, sans
encore étre allérés par I'adjonction de nouveaux dépots. Le succes -est
d’autant plus certain que la masse du corps fondu est plus grande et
le refroidissement plus lent. Des vases hémisphériques, ni trop larges,
ni trop profonds, conviennent le micux. On perce la crofite supéricure
solidifice au moyen d’une tige chaude, au moment ot 'on veut faire
écouler le liquide excédant. Ce procédé réussit trés-bien pour le soufre,
le bismuth, le gallium.

Surfusion. — 1l arrive souvent que certains corps liquéfiés par Jla
chaleur se laissent ramener a des températures inférieures a leur pont
de fusion, tout en gardant I'état Liquide. On donne 4 ce phénoméne le
nom de surfusion. Un corps en surfusion commence A cristalliser dés
quon le met en contact en un de ses points avec un cristal de la méme
substance, quelque petit qu’il soit. Ainst le soufre fondu &120° dans un
matras et refroidilentement jusque vers 90° reste liquide, bien que son
point normal de fusion ou de solidification soit de 114°. Sil'on vient &
laisser tomber dans le iquide une parcelle imperceptible de soufre cris-
tallisé, celle-ci sert de cenlre d’orientation et de point de départ a la pro-
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duction de eristaux, qui gngnent de proche en proche et rapidement. Nous
verrons plus loin que le sonfre cristallise, suivant les conditions, cn deux
formes distinctes, en octaédres et en prismes. Selon que la parcelle
de soufre solide mise en contact avec le soufre en surfusion est octaé-
drique ou prismatique, les cristaux dont elle sera la cause efficiente
seront eux-mémes octaédriques ou prismatiques. Ce résultat intéressani
des travaux classiques de M. Gernez ne laisse aucun doute sur I'in-
fluence formatrice du eristal ajouté.

Disons cependant que le liquide en surfusion peuat eristalliser spon-
tanément sans intervention d'une particule solide, si la températurce
f'abaisse suffisamment. Ainst dans Ja masse de soufre liquide on voit
tonjours se développer des octaédres volumineux vers 90°. L'action d'un
corps solide, différent de eelur sur lequel on expérimente, peut égale-
ment déterminer la solidification, quand la température est suffisam-
ment abaissée. La surfusion atteint surtout des limites extrémes et
remarquables st le liquide affecte la forme qu’il tend toujours a prendre
lorsqu’il est soustrait & des actions externes, c’est-a-dire la forme de
globules. Sur les parois d’un vase ott I'on a fondu du soufre, on voit
souvent des gouttelettes hémisphériques de ce corps se refroidissant
jusque vers -+ 10° sans se solidifier.

Le phosphore fondua sous I'eau ne mouille pas le verre et tend &
prendre Ja forme globulaire; il se maintieat en surfusion jusque vers
—3°% Des globules d’eau suspendus dans un mélange de méme den-
sité qu'elle et composé de chloroforme, d’huile d’amandes douces et de
pétrole ne gélent qu’a des températures variant entre — 4° et — 20°,
suivant le diamétre des globules, les plus gros faisant prise avant les
plus fins. Pour amener la congélation de ces globules, le contact d'un
fragment de glace est bien plus efficace que celui de tout autre corps
solide.

. Nous pourrions multiplier les exemples de cet ordre de phénomeénes,
wontrer qu’ils sont généraux et que ftout corps sohde hquéfié par la
chaleur offre une tendance plus ou moins marquée 4 In surfusion.

Sublimation. — Beaucoup de corps, solides & la température ordi-
naire, cristallisent, sans transition liquide, lorsque leur vapeur est con-
venablement refroidie. Ce procédé est fréquemment emplové pour arri-
ver a la cristallisation, et réussit surtout poor les substances qui ont
une fension de vapeur sensible peu au-dessus ou au-dessous du point de
fusion. .

Pour obtenir de beaux cristaux, il faut s’arranger de fagon A maintenir et
a renouveler constamment les vapeurs dans une enceinte dont une partie
des parois conserve une température inférieure an point de liquéfac-
tion. Plus le phénoméne sera lent, plus les cristaux obtenus seront
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volumineux. Les conditions & remplir sont donc celles-ci : Un compar-
timent de Ienceinte contient le corps solide ou fondu qui doit servir de

Fig. 10. — Appareil pour la sublimation de petites quantités
de matiére.

geénérateur de vapeurs;
1l est maintenu & une
température aussi basse
que possible, quoique
suffisante pour déter-
minerune volatilisation
lenle et continue. Les
vapeurs qui se diflusent
rencontrant les parois
plus froides d*une autre
partie de Penceinte, s’y
condensent sous forme
de cristaux qui servi-
ront de centres d’attrac-
tion pour les vapeurs
incessamment  renou-
veldes.

Quand le corps a une

tension de vapeur appréciable a la température ambiante, il suffit d'une
légere inégalité de température d’un point a un autre des parois du

Fig. 11. — Appareil 3 sublimer Valizarine.

vase pour déterminer le
transport. Clest  ainsi
que le camphre, I'iode,
le protochlorure d'iode,
placés dans un flacon
dont I'une des faces est
tournée vers une fené-
tre, se subliment lente-
menl et viennent for-
mer des dépots cristal-
lins contre cette parol,
si Ia température du
dehors est plus basse
que celle de 'apparte-
ment.
Onemploieavecavan-
tage, pour la sublima-
t on de petites quanti-

lés de matiére, deux verres de montre de méme diamétre, dont les bords
rodés (fig. 10) s’appliquent exactement I'un sur I'autre, et que I'on
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maintient au moyen d'une Jame de clinquant i deux fentes. La substance
est placée dans le verre inférieur, qui repose sur un disque annulaire.

En chauffant doucement la par-
tie inféricure avec un bain de
sable ou de l'air chaud, on
transporte toute la matiére vo-
latile contre le verre supérieur,
qui se tapisse intérienrement
de cristaux. Ceite opéralion
peul aussi se faire dans un petit
creuset de porcelaine (fig. 11),
fermé par son couvercle ot une
feuille de papier a fliltre, et
chauffé par en bas sur un bain
de sable. On sublime ainsi tres-
bien Talizarine, 1'anthracéne,
I'anthraquinone et des corps a
point de fusion élevé et rappro-
ché du point de volatilisation.
Lappareil suivant (fig. 12)
sert 4 la sublimation de Ia
naphtaline, de Dacide ben-
zique, ete., sur une plus
grande échelle. Une marmite
en i6le est coiffée d’un cone de
carton ou de papier, contre les
parots internes duquel viennent
se déposer les cristanx. Sil'on
veut éviter les produits huileux
qui se dégagent souvent d’une
matiere impure, il suffit de cou-
vrir en outre la marmite avee
un papier a filtre poreux, que
I'on colle contre ses parois.
Lasublimation s’effectucaus-
st dans une fiole a fond plat,
dans une cornue dont la partie
inférieure est chauffee; les cris-
taux se déposent & la partie su-
périeure, dans le col ou le dome,

Fig, 12. — Appaveil & sublimcer I'acide henzoique
ou la naphtaline.

Fig. 13. — Appareil a sublimer iode.

ou dans des récipients ajustés au col. La figure 13 représente I'appareil
usité pour la sublimation de I'tode.
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Certaines substances relativement fixes ne peuvent étre sublimées di-
recterpent, mais elles deviennent volatiles par entraincinent, lorsqu’on
fait passer sur le corps suffissamment chauffé un courant de gaz n'ayant
pas d’action chimique sur lui. Gest aiusi que I'on volatilise ct que Uon
peut sublimer leteilure. Ce corps, contenu dans une nacelle, est placé
dans un tube de porcelaine que 'on chauffe au rouge, et dans lequel on
dirige un courant lent d’hydrogéne. Le tellure volatilisé et enirainé se
dépose sous forme de cristaux dans la partie froide du tube. Comme
moyen d’entrainement, on emploie souvent 'air, 'acide carbonique,
I'hydrogéne, la vapeur d’eau surchauffée.

Ces divers procédés sont usités non-seulement pour la production des
cristaux, mais encore et surtout pour la purification des corps.

Sublimation indirecte. — La méthode de sublimation est appli-
cable & des corps absolument fixes aux températures les plus élevées, au
moyen d'un détour et en suivanl une voie indirecte, si la substance
fixe se laisse engager dans une combinaison volatile, suseeptible d’étre
détruite dans des conditions déterminées. Ainsl, en combinant le sili-
cium amorphe et fixe au ehlore, on forme le chlorure de silicium, liquide
volatil bouillant & 59° Les vapeurs de ce chlorure étant dirigées dans
un tube de porcelaine chauffé au rouge et contenant une nacelle avec
du fer, le métal s’empare du chlore et forme du chlorure de fer qui va
se sublimer plus loin, tandis que le silicium se dépose en donnant des
cristaux, absolument comme le ferait de la vapeur de cet élément con-
densée contre un corps froid.

Autre exemple @ Quand on maintient du silicium fondu dans un tube
de porcelaine traversé par un courant d’hydrogéne, et que Uon introduit
dans le tube une bulle de fluorure de silicium, on voit se produire,
au deld de la partie occupée par I'élément fondu, wn nuage qui se dépose
en anneau constitué par un lacis de cristaux et qui finit par boucher
le tube. Le silicium se comporte donc en présence d’un peu de fluorure
de silicium comnie 8’1l était volatil. De méme, une quantité limitée de
chlorure de silicium suffit pour transporter une dose illimitée de sili-
cium d'un point & un auire d’un tube chauffé & une température élevée.
Le dépot se forme des deux c¢otés de la partie chauffée et est compose
d'un entrelacement de cristaux. Les limites de température entre les-
quelles le silicium se dépose ainsi sont comprises entre 500 et 800°.

L’action du fluorure et du chlorure s’explique par la possibilité de
formation a haute température d’un sous-flnorure ou d’un sous-chlorure
stable au rouge blanc et a la température ordinaire, mais qui possede
une certaine tension de dissociation au rouge vil ou a 900°. Le chlore
redevenu libre par celte dissociation est apte & réagir sur une nouvelle
dose de silicium. :
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Si Pon met dans un tube de porcelaine vertical et chauffé au rouge
blanc des couches alternatives d’alumine et de quartz, en commengant
par I'alumine et en finissant par le quartz, et si Pon fait passer a tra-
vers le tube un courant de fluorure de siliciun, celui-ci sort intégrale-
ment du tube; mais Ualumine ausst bien que le quartz sont convertis
en silicate d’alumine (staurotide). Il y a done transport de deux sub-
stances absolument fixes, la silice et 'alumine; mais ce transport n’est
quapparent. Le fluorure de silicium convertit une partic de I'alumine
en fluorure d'aluminium, et se change en silice qui s’unit au reste de
lalumine sous forme de staurotide. Le fluorure d’aluminium volatil
réagit 4 son tour sur la couche voisine de silice, et, par une action
mverse, fournit de la staurotide et du fluorure de silicium, et ainsi
de suite.

En remplagant I'alumine par de Ja zircone, on forme des zircons (si-
licate de zircone) (H. Sainte-Claire Deville).

Un procédé analogue a permis a M. Dewille de convertir I'oxyde de
fer amorphe en oxyde cristallisé ; les oxydes amorphes d’étain, de ma-
gnésium, de manganése et de titane en oxydes cristallisés, et de repro-
duire le fer oligiste et d’autres minéraux naturels, périclase ou oxyde
de magnésie, hausmannite (oxyde rouge de mangantse cristallis¢), le
protoxyde de mangandse cristallisé, la cassitérite ou oxyde d’élain eris-
tallisé, le rutile ou acide titanique. 1l suffit, a cet effet, de diriger un
courant tres-lent d’acide chlorhydrique 4 travers un tube de porcelaine
chauffé an rouge vil et contenant les oxydes amorphes. L'acide chlorhy-
drique ressort intégralement du tube aprés avoir converti les oxydes en
chlorures et en eau, dont la réaction mutuelle et inverse reproduit des
oxydes et de l'acide chilorhydrique, les premiers se déposant & Vétat de
cristaux. Dans cette dernicre expérience, le transport est peu apparent,
et la modification du corps amorphe en cristaux s'effectue presque sur
place.

En appliquant cette méthode au protoxyde de fer, on le convertit en
fer oxydulé ou oxyde magnétique cristallisé en octaédres, avee dégage-
ment de protochlorure de fer, sans mélange de vapeur d’eau. Avec un
melange de magnésie caleinée et d’oxyde de fer, on forme un vévitable
spinelle.

Le fluorure d’alumimium en vapeur réagissant a haute tempeérature
sur P'acide borique se convertit en cristaux de corindon incolore ou de
rubis, saphir, corindon vert, suivant que I'on fait intervenir ou non plus
ou moins de fluorure de chrome, tandis que l'acide borique se change
en fluorure de bore gazeux. De méme, avec le sesquichlorure de fer
¢t lacide borique, on obtient du fer oxydulé; avec le fluorure de
zirconium et acide borique, on prépare la zircone cristallis¢e. Un meé-
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lange de fluorure d’aluminium et de glucinium mis en contact avec
'acide borique fournit la cymophane (aluminate de glueinium). Un mé-
lange de fluorure d’aluminium et de zinc reproduit la galinite (alu-
minate de zine). )

Ce procédé, appliqué a Ja eristallisation et & la reproduction artifi-
cielle des minéraux, offre, comme on le voit, un grand degré de géné-
ralité. La réaction s’effectue dans un creuset de charbon au fond
duquel on place les fluorures ou chlorures volatils, tandis qu’on assu-
jettit au-dessus une coupelle de charbon contenant l'acide borique. Le
tout est fermé par un bon couvercle, et le creuset est chauffé au blanc
pendant environ une heure.

Cristullisation par solution. — Au point de vue de la cristallisation,
la solution d'un corps solide dans un liquide offre les mémes caractéres
que la hquefaction. Le solide dissous participe des propriétes des li-
quides et peut élre comparé & ceux-ci sous le rupport de la facilité
d’orientation des particules.

A chaque température correspond, pour un corps solide déterminé,
un poids maximum susceptible de se dissoudre dans l'unité de poids
d’un liquide donné. Généralement le poids maximwn auquel correspond
la saturation augmente avec la température.

Supposons une solution saturée conlenant sous l'unité de volume,
pour la température ¢ du moment, la quantité maximum m du eorps
solide susceptible de se dissoudre. Si par suite d'nne évaporation la
quantité de liquide vient & diminuer, ¢ restant constant, ou si la tem-
péralure s’abaisse de ¢ &£ sans évaporation, ou s'il y a & la fois évapo-
ration et abaissemenl de température, nous aurons une quantité m — m'
de corps, dont la solidification et I'orientation des particules ne seront
entravées par rien, qui se trouvera duns le cas d’un corps fondu dont
la température s’abaisse au-dessous du point de fusion ou d’une vapeur
dont la pression dépasse la tension maxnnum. m’ représente la limite
de saturation pour les nouvelles conditions résultant de I'évaporation
ou de l'abaissement de température. Dans un grand nombre de cas,
fe poids m — m’ de corps dissous se sépare sous forme solide et se
dépose en dounant des eristaux qui seront d’autant plus volummeus,
que I'évaporation aura été plus lente ou le refroidissement plus
niénagé.

Dans une liqueur saturée d’'un corps solide et dont le volume est
restreint, introduisons un cristal régulierement formé, avee des faces
¢quivalentes de méme grandeur, en nous arrangeant de fagon que
toutes les faces soient également enveloppées de couches liquides
d’épaissenr & peu prés égale; enfin, abandonnons le liquide a I'éva-
poration spontanée ou & un refroidissement de quelques degrés. Llex-
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eés de corps m —n’, au licu de se déposer sous forme de nouveaux
cristaux, viendra aungmenter régulierement le volume du cristal im-
merge, de fagon 4 lui conserver ses dimensions respectives. Si le
cristal repose par 'une de ses faces sur le fond du vase, ou si la cou-
che liquide qui sépare I'une de ses faces d’une paroi est beaucoup
plus mince que les autres, le dépot s’effectuera sar les faces libres en
masses plus grandes que sur celle qui est en rapport avec une couche
liquide minee; cctte derniere augmentera en superficie, et I'apparence
générale du solide prismatique sera modifiée. Pour ramener la régula-
rité, il sera nécessaive d’exposer successivement toutes les faces pen-
dant le méme temps a l'influence perturbatrice.

Leblanc a observé 1l y a longtemps que des cristaux d’une ménie
substance, mais de diverses dunensions, baignant dans une eau meére
placée dans un vase fermé, ou I'évaporation ne peut amener de concen-
tration, modifient peu & peu leurs dimensions, et que les plus petits
finissent par disparaitre au profit des plus gros. Ce résultat, confirmé
par Pobservation journaliére des laboratoires, s’explique naturellement
par les alternatives d’abaissement et d’élévation de température épron-
vées par le liquide, ef sans qu’il soit nécessaire de faire intervenir des
allractions s’exergant en raison des masses et amenant le transport de
la substance des petits eristaux vers les grands, par voie de dissolu-
tion.

Soient, en effet, P et P’ les poids respectifs de deux eristaux d’une
méme substance placés dans une solution saturée. Si la tempéra-
ture vient a s'¢lever, les quantités p et p’ enlevées & chaque cristal
soul proportionnelles aux carrés des dimensions homologues 7* et 2,
Les poids D et P'sont proportionnels aux cubes des dimensions homo-
logues 7° et 7. Les proportions de matiéres dissoutes pour chaque

4 2 /2
: . o1
cristal seront 113), %, fractions que 'on peut remplacer par = et 3 ou

1 1 - . .
par - et —. Les quantités dissoutes sont done en raison inverse des di-
oy

mensions linéaires; d'ou il résulte que les petits cristaux s’affaiblissent
proportionnellement plus que les gros lorsque la température s’¢leve ;
I'inverse a lieu si, par suite d'un abaissement de lempérature, il v a
dépot de matiere solide. M. Deville a appliqué cette méthode des échauf-
ferments et des refroidissements successifs a des corps relativement tres-
peu solubles ou réputés insolubles, tels que le chlorure d’argent, et
il a réusst a les transformer en cristaux assez volumineux.

On peut tiver d’utiles renseignements praliques de ces observations,
lorsqu’il s’agit de préparer des crislaux volumineux et de forme con-
venable pour les études cristullographiques., En général, on réussit
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le micux en abandonnant a Uévaporation lente et spontanée de petits
volumes de solution. Dans ce cas, les eristaux multiples qui peuvent se
former au début, finissent par disparaitre sous I'influence des variations
de température, et se réduisent a4 un seul, dont on surveille la crois-
sance, en changeant de temps en temps sa position sur le fond du vase.
I’élevage des cristaux est ceuvre de soins et de patience, exigeant une
pratique excrcée, mais 1'en reposant pas moins sur des prineipes fixes
et invariables qu’il importe de conaitre.

W est facile de comprendre avantage résultant de 'emplot d'un
volume limité de solution.

Soit un eristal A ynmergé dons une ean mére qui se concentre par
Pévaporation. La couche voisine de A dépose son excés de solide sur
les faces du cristal; elle se trouve ainst ramenée un peu au-dessous de
son point de saturation. La diffusion, qui gagne de proche en proche,
tendra & ramener 'équilibre, et il s’établira un (ransport régulier de
maticre solide des zones les plus éloignées vers le eristal. On congoit
que cet effet ne puisse s’étendre, en temps utile, au dela de cerfaines
limites. Celles-ct étant dépassées, il se formera dans les couches corres-
pondantes trop éloignées des dépots eristallins mmdépendants qui agiront
4 leur tour comme centres d'altraction et diminueront a leur profit
le rayon d'activité du premier cristal.

Sursaturation. — Au phénomene de surfusion correspond la sursa-
turation. Une solution saturée & la température T étant refroidie a la
température ¢, on n'observe pas toujours le dépét de la quantité m—-m/
de corps solide correspondant a la différence de solubilités respectives
a T et ¢t degres. Dans beaucoup de cas, Je liquide reste plus ou moins
longtemps clair et limpide, ¢’est-d-dire sursaturé; puis il ecristallise
subitement sous I'influence de causes accidentelles, dont I'étude a long-
temps exercé la sagaceite des savants.

M. Gernez a su déméler la véritable cause qui détermine la cristalli-
sation des solutions sursaturées. D’aprés les expériences de ce savant,
la plupart des solutions restent indéfiniment sursaturées entre certaines
limites de température, st on les préserve compléetement du contact
d’un eristal du corps dissous.

Des solutions relativeinent concentrées de sulfate, d’acétate, d’hypo-
sulfite de soude, d’alun ordinaire, d’alun ammoniacal, de tartrate
double de soude et de potasse, de nitrate de chaux, contenant 2 par-
ties de sel pour 1 partie d’cau pure, restent liguides pendant des mois
et des années 4 la température ordinaire. Mais vient-on & introduire dans
la solution, au moyen d’une baguctte de fer, un fragment quelque petit
qu'il soit du sel dissous, la cristallisation a lieu instantanément. Pour
réussir les expéuiences, 1l faut éviler de lasser contre les parois du vase

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES DES CORDS, o1

la moindre parcelle de corps solide qui, en se détachant, amenerait Ia
solidification ; il faut égalernent préserver le liquide des poussiéres atmo-
sphériques contenant souvent, surtout dans un laboratoire, des frag-
ments microscoprques des cristaux dont on examine Ja solution.

Cette précaution est surtout indispensable si Ia substance peut exis-
ter normialement dans Pair. Cest ce qui arrive pour le sulfate de
soude ; sa présence, a peu pres constante parmi les poussiéres atmo-
sphériques, explique les caprices observés dans la eristallisation de solu-
tions sursaturées de ce sel, et la multitude des causes auxquelles on a
successivement attribué le phénomeéne. Les observations de M. Gernez,
outre leur intérét scientifique, présentent encore une valeur pratique
trés-grande. On peut, en effet, en tirer parti pour amener la cristallisa-
tion de certaines substances dissoules en mélange avec d’autres et ar-
river ainsi 4 la purification d'un corps.

Pour ne citer qu'un exemple, en prenant une solution de racémate
double de soude et d’ammoniaque, on obtiendra par cristallisation ordi-
naire un mélange de tartrate droit et de tartrate gauche, qui en pour-
ront 8tre séparés que par un triage mécanique, fondé sur I'examen
microscopique. Si & la solution sursaturée du racémate double on
ajoute un petit cristal de tartrate droit, eclui-ci entrainera Ia cristalli-
sation du méme sel; le gauche reste en solution sursaturée, et la sépa-
ralion se fait ainsi sans aucune difficnlté. De méme, si 4 une solution
sursaturée de soufre dans le toluéne on ajoute un cristal octaédrique,
il se dépose des cristuux oclaédriques. Avee le secours d'un cristal
prismatique on produit des dépdts prismatiques.

La sursaturation ne se maintient qu’entre certaines limites de tempé-
rature variant avee la nature du sel ou du corps dissous et la coneentra-
tion de la liqueur. Daus les conditions ol elle est possible,l’agitation du
liquide, le contact d’une substance solide autre qu’un cristal du corps
on dum produit isomorphe sont impuissants a provoquer le dépot
solide. o

Pour faire ees expériences, on dissout le sel ou le corps dans une
fiole avec la proportion voulue de liquide, en avant soin de bien laver
les parois da vase. On coille ensuile le col avee un chapeau conique
en papier & fillre, qui préserve le liquide des poussiéres de I'air, et on
laisse refroidir.

Voici deux essais faciles & répéter dans un cours et qui démontrent
nettement l'influence d’'un eristal sur la formation de cristaux de la
méme substance :

1° On superpose deux solutions sursaturées de densité différente.
La plus lonrde est formée d’hyposulfite de soude, la plus légere d'acé-
tate de soude. En traversant la derniére avec un cristal d’hyposulfite
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de soude, pour atteindre la solution inférieure, on verra celle-ci se
solidifier, tandis que I'acétate se maintiendra en sursaturation.

2° Si l'on étale sur une plaque de verre une solutlon sirupeuse
et froide de nitrate de chaux, et si U'on trace des lignes dans ce liquide
avec une aiguille trempée préalablement dans du nitrate de chauxsolide
et cristallisé, la cristallisation se trouvera provoquée sur tout e parcours
de la pointe. Les lignes tracées marqueront en blanc opague sur un
fond transparent, jusqu’au moment ou la solidification aura gagné toule
la surface.

De la forme des eristaunx,

[étude géométrique et physique des cristanx constitue une branche
de science étendue, qui ne peut pas trouver aisément sa place dans un
traité de chimie. Nous renvoyons, sur ce point, le lecteur aux ouvrages
spéelaux de eristallographie, en nous bornant & I'énoncé des principes
les plus généraux et & la définition des termes les plus usités.

L’infinie variété des formes cristallines semble défier au premier abord
toute classification rationnelle et scientifique. On est cependant arrivé a
les ramener a un petit nombre de types, grace a certaines lois de symétrie.

Avant tout, il convient de n'envisager que des individualités com-
pletes, isolées et réguliérement développées, c’est-d-dire des formes
idéales qui ne sont réalisées qu’exceptionnellement dans la pratique.

Les cristaux qui se développent dans une masse liquide, en s’accolant
les uns aux autres ou contre les parois d’un vase, ne présentent le plus
souvent qu'une partie de la forme qu’ils prendraient s’ils pouvaient
croitre librement et également dans tous les sens. De la vésultent des
déformations et des accolements offrant des apparences bien différentes
de celles d’un cristal isolé.

On s’affranchit 1déalement de ces causes de perturbation par quel-
ques considérations trés-simples.

1° Une forme eristalline qui ne résulte pas de I'accolement ct de la
superposition de deux ou plusieurs cristaux, constitue toujours un po-
lyédre fermé de tous eotés par des faces planes, se coupant suivant des
angles diédres saillants.

2° Les faces d'un serublable polyedre, quelles que soient leurs dimen
sions relatives dans le cristal envisagé, peuvent toujours étre ramences
pur la pensée, el grice & des glissements parallelement a leur direction,
soit & un systeme de plans qui se coupent tous suivant des arétes concou-
rant en un méme point, soit a un systéme de plans constituant un polye-
dre fermé, avec des faces symétriquement placées deux a deux par rapport
a un point unique que I'on appelle centre du cristal. La légitimite de ces
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transformations est fondée d’abord sur ce fait, que dans tout eristal com-
plet, ne rentrant pas dans la classe des formes hémiédriques dont
nous parlerons plus loin, a une face quelconque correspond une seconde
face qui lur est parallele. Quatre plans paralléles deux & deux se coupant
suivant des arétes paralléles, il en résulte qu'une aréte d’un eristal a
toujours sa parallele correspondante.

Dun autre coté, 'étude physique des cristaux et surtout les lois de la
propagation de la chaleur et de la lumicre démontrent lidentité par-
faite de tous les plans de section paralleles entre cux. Les propriétés
physiques établies pour U'un de ces plans s’appliquent identiquement aux
autres. lin’ya done aucun intérét réel a fixer la position absolue d’une
face ou d’un plan de section dans I'espace. Ce qu'il importe de con-
naitre, ce sont leurs positions relatives, leurs melinaisons par rapport
aux autres faces ou par rapport & un systéme de coordonnées convena-
blement choisi.

Pour les eristaux d’une méme substance, le volume et les dimensions
relatives des faces ou des arétes varient a 'infini, suivant les conditions
dans lesquelles la eristallisation s'est effectuée. Ces variations peuvent
amener des déformations qui modifient du tout au tout I'apparcnce
extérieure.

Les figures 14, 15, 16, 17 se rapportent toules a la méme forme

Fig. 15. Fig. 16,

Formes diverses que peut prendre I'octaédre régulicr.
5

cristalling, a la méme substance. Dans la premiére, les huit faces de
Poctacdre régulier se sont également développées ; dans les autres, le
développement de certaines faces est exagéré, par suite de circonstances
accidentelles.

Ce qui ne varie pas, ce qui reste constant, immuable pour une
forme cristalline, envisagée a la méme température, ce sont les angles
diédres suivant lesquels les diverses faces se coupent. Une forme cris-
talline est done définie par un nombre détermingé de faces planes for-
mant un polyédre limité, et se coupant suivant des angles déterminés.

Nous ne nous occuperons, pour le moment, que des formes dans les-
quelles les faces sont symétriquement disposées, deux a deux, autour d’'un
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point unique (eentre du cristal ou centre de symétrie). Toute forme
entiére et isolée peut toujours étre ramenée acet état, par simple glis-
sement parallele de I'une ou de plusieurs de ses faces.

On donne le nom de plan de symétrie a lout plan passant par le
cenlre du cristal et partageant eelui-ci en deux moitiés symétriques,
dont I'une est 'tmage de I'autre vue dans une glace, Toute normale éle-
vée & ce plan en un de ses points et prolongée des deux cotés opposés
rencontre Ja surface du eristal en deux points équidistants du plan de
symétric ot équivalents 'un par rapport a Pantre. La direction de celle
normale porte le nomn d’axe de symétrie.

Les plans de symétrie d’un cristal n’ont pas tous la méme valeur.
Lovsque dans un plan de symétrie 1l existe deax ou plusicurs direc-
tious linéaires passant par le centre, absolumenl équivalentes, de telle
sorte que l'on puisse envisager indifféremment
le cristal suivant Uune ou autre de ces di-
rections, ondonne a ce plan le nom de plan de
symétrie principal ct 'axe de symétrie nor-
mal a ce plan est appelé axe principal. Amsi,
dans l'octaedre tétragonal de la figure 18, le
cristal est identignement conslitué aux guatre
extrémilés des deux droites perpendiculaires et
¢gales bob, bob, situées dans le plan de symétrie
horizontal. Ce plan devient par ld un plan de
symétrie prineipal, el Ia normale aoa un axe
principal de symétrie.

< Les divers cristaux naturels et artifieiels
Fig. 18. — Oclaédre tétragonal. offrent des différences maurquées, tant au point
de vue du nombre des plans de symétrie pos-

sibles qu’a eelui de la valeur relative de ces plans.

Le cube, par exemple, se laisse partager symétriquement par trois
plans perpendiculaires entre eux; il en est de méme pour le prisme
droit & base carrée et le prisme droit a base rhomboidale. Dans chaque

cas, les plans de symétrie sont paralléles aux faces du polyedre, les
trois plaus de symétrie étant rectangulaires. Il en résulte que les axes
de symétrie correspondants le sontaussi et sont déterminés par les in-
tersections deux a deux de ces plans. Yoild pour 'analogie.

Dans le cube, le cristal est identiquement constitu¢ aux six extrémités
des trois axes de symétrie. Chayue plan est done un plan principal, che-
que axe est un axe principal; les trois plans et les trois axes sont équi-
valents, ce qui constitue le plus haut degré de symétrie possible.

Dans le prisme droit & base carrée, un cristal n’est identiquement
constitu¢ qu’aux quatre extrémités de deux lignes rectangulaives for-
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wées par les intersections de deux des plans de symétrie avee le troi-
sieme. Ce dernier devient un plan prineipal, les deux autres sont des
plans de second ordre. Enfin, pour le prisme droit & base rectangulaire,
aucun des trois plans ne présente les caractéres d’un plan principal. Cest
le minimum de symétrie d’une forme offrant trois plans de symétrie
rectangulaires.

L’expérience apprend qu'il existe en réalité six types de symétrie
distinets et incompatibles ; ils déterminent ce que I'on nomme les fypes
ou systemes cristallins.

1o, Les faces d’un eristal sont groupées et inclinées les wnes par
rapport aux autres de telle facon qu’il n’existe ancun plan de symétrie.
Toutes les formes qui obéissent a cette loi constituent dans Jeur en-
semble ce que I'on appelle le systéine asymétrique ou sixicme systéme
(systeme triclinique, systéme du prisme oblique asymétrique). La
symétrie, dans ces eristaux, ne se révele plus que par un minimum; &
chaque face correspond une face paralitle, & chaque aréte une aréte
parallele, & chague sommet un sommet semblable.

2. Les faces d’un cristal sont groupées et inclinées les unes par
rapport aux aufres de telle facon qu’il nexiste qu'un seul plan de
sviuétrie. Les eristaux qui obéissent & cette loi constituent le systéme
monosymélrigue ou cinquitme sysleme (monoclinique ou systéme du
prisme rhomboidal oblique).

%°. Les autres systemes comprennent des formes auxquelles eorres-
pondent trois ou qualre plans de symétrie.

Pour le quatrieme systeme, appelé sysiéme rhomboidal on du prisme
droit & base rhomboidale, il y a trois plans de symétrie rectangulaires,
mais fous trois sont de second ordve; il y par conséquent aussi trois
axes rectangulaires inégaunx.

Le troisieme systeme, ou systeme hexagonal, systeme rhomboédrique,
comprend les formes qui ont quatre plans de symétrie dont 1'un est
principal et caractérisé par trois directions aux extrémités desquelles le
cristal est égalermnent constitué. Ces trois directions sont les traces des
trois autres plans secondaires sur le plan principal ; elles forment entre
elles des angles de 60°. Ona done anssi quatre axes, dont trois égaux
et un principal.

Le second systéme, systeme tétragonal, systéme du prisme droil &
base carrée, renferme tous les cristaux i trois plans de symélrie rec-
tangulaires, avee un plan prineipal. On a Lrois axes rectangulaires,
dont deux égaux et un principal ; le solide est également constitué aux
extrémilés de deux droites rectangulaives, qui sontles traces des plans
secondaires sur le plan principal.

Le premier systéme, systéme régulier on cubique, est caractérisé par
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trois plans équivalents et principaux de symétrie, et, par conséquent,
par trois axes rectangulaires égaux et équivalents.

Formes simples ¢t formes composées.

Il arrive fréquemment que sur un méme cristal on observe Uexistence
de plusieurs espéces de faces. Ainsi e quartz cristallise en prismes a
0 faces terminés par des pyramides hexagonales, el contient par consé-
quent 6 faces qui sont des rectangles et 12 faces triangulaires.

On trouve souvent le cube avec ses huit sommets tronqués par
des faces triangulaires également inclinées sur les trois faces du cube,
ou avec ses 12 aréles tronquées par des faces éga-
lement 1nclinées sur les deux plans du diédre, et
avant la forme de polygones hexagones (fig. 19).
Dans lous ces cas, nous pouvons [aire disparaitre
les faces dissemblables en ne maintenant qu’un sys-
teme de faces similaires, ¢'est-a-dire en prolongeant
convenablement les plans des faces de méme espécee,
jusqu’a leurs intersections mutuelles.

Le prolongement indéfini des faces prismatiques
du quartz fait évanouir les deux pyramides et donne un prisme ouvert
a ses deux extrémités. Le prolongement des faces pyramidales trian-
gulaires jusqu’d leur intersection donne une double pyramide.

Le cube modifié sur ses sommets ou ses arétes se change en cube,
en octaédre régulier ou en dodécaédre régulier, suivant que P'on pro-
longe jusqu’a leur intersection totale les faces du cube, ou les faces tron-
quant les sommets, ou les faces tronquant les arétes.

Les formes cristallines qui n'ont qu'un seul systtme de faces sont
des formes semples; celles qui en possédent plusieurs sont des formes
composdes. Suivant les caracteres de symétrie du systéme cristallin au
quel elle appartient, une forme'simple est fermée ou ouverte.

Toutes les faces d’une forme simple sont identiques et ont la méme
valeur au point de vue de la syméirie; elles se trouvent a égale dis-
tance du centre du cristal et également inclinées par rapport aux axes
de symétrie. 1l suffit done de fixer la position de 'une de ces faces par
rapport aux plans et aux axes de symétrie, pour connaitre celle de toutes
les autres; un cristal quelconque se trouve déterminé lorsque 1'on con-
nait I'iclinaison d’une seule face de chacun des systemes de faces simi-
laires dont 1l se compose.

Pour caractériser une face ou un plan, on rapporte sa position a
un systéme convenablement choist de coordonnées, en prenant comme
origine le centre du ecristal. Si les cristaux appartiennent & des lypes

Fig. 19. — Cube p tronqué
sur ses aréles b.
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ou systémes cristallins ayant trois ou quatre plans de symétrie, il est
tout indiqué d’adopter les plans de symétric comme plans coordonnés,
et comme axes coordonnés les axes de syméirie suivant lesquels ils
se coupent.

Lorsque les trois plans de symétrie sont équivalents (comme dans le
premuier systéme, ou ils sont tous trots plaus principaux équivalents, ou
comme dans lo quatriéme systéme, ou ils sont tous trois plans secon-
daires indépendants), il 0’y a aucun intérét a choisir 'un de ces plans
comme plan horizontal plutdt que l'autre. Dans ce cas, on oriente le
cristal de facon & faire coincider I'un des plans de symétrie avec I'ho-
rizon ; des deux autres plans verticaux, I'un scra placé perpendiculai-
rement au plan du tableau, et 'autre en coincidence avec lui.

St le cristal offre un plan de symétrie principal (deuxiéme et troi-
sieme systéme), on le choisira comme plan coordonné horizontal, en
s'arrangeant de facon que des deux ou trois autres plans de symétrie se-
condaires qui se trouveront ainsi verticaux, I'un tombe dans le plan du
tableau. Pour le dcuxiéme systeme, le troisieme plan, équivalent au
second, sera perpendiculaire au plan du tableau. Pour le troisi¢cme sys-
teme, les deux plans de sy-
métrie de méme ordre que I
celui qui coincide avec le
tableau se trouveront en
avant et en arriere, faisant TR
des diedres de 60° les uns c?"" “‘/2
avec les autres. g i

Pour le cinquiéme sys-
teme, monosymétrique, le ; X -
plan unique de syméirie est
pris comme 'un des plans "
coordonnés et placé vertica-
lement d’arriére en avant.

L'axe de symélrie AoA

(fig. 20) est horizontal,

dans le plan du tableau. v
Les deux autres plans coor-
donnés sont choisis, parmi
les formes du systeme, de fagon & se rapprocher le plus possible de
la condition de perpendicularité, qui ne peunt plus étre réalisée en en-
tier. 1l est, en effet, facile de trouver, pour un cristal tel que celui de
la figure 21, deux faces dont l'une est parallele au plan unique de
syméirie, et dont I'autre lui est perpendiculaire et coincide avec le plan
du tableau. Son intersection BoB avec le plan de symétric est verticale.

Fig. 20. — Axes du systéme monosymétrique.
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Le troisieme plan coordonné est incliné aux deux autres; il coupe le
second suivant l'axe de symétrie CoC. Nous avons amnsi trois axes, dont
Pun est horizontal, 'aulre vertical, et dont le
—— troisitme, ineliné i Vhorizon, est perpendiculaire
a I'axe de symétrie et incliné sur I'axe vertical.
Enfin, pour le sixiéme systéme, nous pouvons
choisir avbilraicement parmi les fuces trois plans
coordoungs, inelinés d'une fagon quelconque et
se coupant suivant trois axes inclinés les uns
par rapporl aux autres.
La face d'un cristal se trouve délermunée si
U I'on connait ses trois parametres, ¢'est-i-dire les
distances de ses Interscctions avee les axes coor-
Fig.21. — Cristal ducinquitme  donnés an eentre du cristal, distances comptées
systéme, orieuté d’aprés les . P .
axes de la figure 20, sur ces axes. Comme 1l ne s'agit pas de position
absolue, mais seulement d'inclinaison, on peut
donner a 'un des parametres une valeur quelconque a el exprimer les
deux autres en fonction de a. Ainsi, en représentant une face par
a.ma . na, onveut dire gu’elle coupe un des axes en a ct que oa =a,
I'autre en b et que bo—ma et le troisieme en ¢ et que co—=mna. On
peut prendre a=—=1, et le svmbole de la face devient 1. m.n; metn

?
sont ce que l'on appelle les indices de la face. L’expérience apprend

e

que pour toutes les formes d'un systeme les indices m el n sont toujours
rationnels. Cest la lot de la rationalité des indices. En se fondant sur
cette lot et sur les caractéres de symétrie, on peut trouver par raison-
nement toutes les formes possibles d'un systeme. Le nombre des formes
ainsi prévues est toujours bien supéricur a la réalité ; car dans Ja nature
les indices sont non-seulement rationnels depuis 0 jusqu’a oz, mais se
présentent avec des valeurs relativement simples. 11 suflit de prendre
comme point de départ ou comme forme primitive une face connue,
dont on dérivera les autres, en modifiant les parametres suivant les
exigences et les limites de la loi de symétrie. Le choix de cette face
ou forme primitive est arbitraire ; mais il convient de s’adresser a celle
qui conduit aux lois de dérivation les moins compliquées et qui rap-
pelle le mienx les caractéres de svmétrie du systéme.

Pour les 1°7, 2% 4°, 5° et 6° systémes, on adopte généralement l'oc-
taédre construit sur les trois axes, et dout les sommets correspondent aux
extrémités de ces axes. Pour le 3° systeme, la forme primitive est la
double pyramide hexagouale, dont les 8 somumets représentent les 8
extrémités des axes.

Quelquelois on choisit, comme solide primitif, le prisme dont les

faces sont paralltles aux plans coordonnés (cube, prisme droit &
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base carrée, prisme hexagonal, prisme droit & base rectangle, prisme

oblique symétrique, prisme oblique asymé-
trique).

Appliquons, comme exemples, les régles
de dérivation aux principaux systémes.

1°" Svstinve. Cubigue. — A cause de
I'équivalence des trois axes, les paramétres
de la face oclaédrique (fig. 22) ne peu-
vent élre qu'égaux entre eux. Son sym-
hole sera, par conséquent, @ . @ . @ ou par
abréviation 0. Quelle que soit la valeur de
a variant de 0 4 l'ec, nous n'aurons que

Fig. 92, — Octaddre régulier.

des polyedres semblables, concentriques et de plus en plus volumineux.

Sipour 'undes axes nous changeons la va-
leur du parameétre @ enma (m étant rationnel
deldoo),laloide symétrieet d'équivalence
des axes exige que ce changement se repro-
duise sur les trois axes. La fuce octaédrique
a.a.aest ainsi remplacée par trois faces
ma .. aqui constituent dans leur ensemble
Poclagdre pyramidé ou triakisoctaédre de
la figure 23, comme 1l est facile de le dé-
monlrer par une construction géométrique.

La figure 24 montre les trows faces AAB,
dont les parameétres sont a. a. ma, el qui,

B

au

Fig. 23. — Triakisoctaddre.

par leurs intersectious mu-

P
Fig. 24 — Coustruction du triskisoctaédre dérive Fig. 25. — Dodécacédre rhomloidal.

de I'octaédre régulier.

tuelles, déterminent la pyramide triangulaire remplacant la face de
Poctaddre correspondante au triédre antéro-supéricur de droite.

Pour m==20, les faces adjacentes ma . «

.a de deux triédres voisins

se confondent, et I'on arrive & la forme de la figure 25, connue sous

le nom de dodécaedre vhomboidal.
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Entre m=1 qui donne I'octaédre ct m —oo qui conduit au dodé-
caeédre rhomboidal, on eoncoit une infinité de triakisoctaédres. En réalité
leur nombre est limité & des valeurs simples de m.

En changeant la valeur a de deux des parametres de U'octaedre en
ma et na, la face nouvelle sera @ . ma . na. Cest Ie cas le plus com
pliqué, car il renferme celui ou 'on modifierait les irois parametres.
En effet, si nous écrivions pa . ma . na, comme il ne s’agit que de rap-
ports et non de valeurs absolues, en divisant les trois longueurs par p,
1ous aurions

m n
a.—a.—a,
p

formule qui se confond avee Ia premiére.
Envisageons 'un des triedres formés par les plans coordonnés. Soit
une face qui coupe l'axe des z & Ja distance a, l'axe des o & la dis-

tance ma, 'axe des y a la distance na.
La symétrie du systeme exige la présence

d’une 2° face coupant

z 4 la distance @,
z — na,
Yy — ma;

7e

d’une 5° face conpant

z a la distance «a,

2 — ma,
Yy — na;
d'une 4° face coupant
a la distance a.
F3 — na,
ma;

d’une 5° face coupant
y & la distance @,
% — ma,
x — na;

et enfin d'une §° face coupant

y 4 la distance @,
z — na,
x — ma.

Chaque face de I'octaédre sera ainsi remplacée par six faces formant
une pyramide. On démontre aisément, par une construction géome-
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trique, que la forme générale ainsi obtenuc est celle de 1'hexakisoc-
taédre de la figure 26.

Dans le cas de m=n, deux des faces adjacentes d'une méme pyramide

Fig. 26. — Hexukisoctaédre. Fig. 27. — lkositétraédre.

substituée 4 la face octaédrique se confondent en un plan unique; on
obtient I'ikositétratdre de la figure 27 : @, ma . ma.
La figure 28 montre la dérivation des trois faces de l'ikositétragdre

Fig. 28. — Construction de likositétracdre.

a.ma.ma qui remplagent la face de l'ocladdre dans le triedre antéro-
supérieur de droite. Les lignes ponctuées sont les aréles subsistantes
qui résultent de 'intersection mutuelle de ces trois faces.

Pour m=c0, les faces adjacentes de deux pyramides placées dans
deux iriédres voisins se confondent en un plan, et U'on passe au tétra-
kishexaédre de la figure 29 : a . oo a . na.

Nous pouvons encore poser simultanément m=—o0, n=o0, condi-
tion qui réunit les deux cas précédents (m=mn, m==20 ), et qui améne
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la confusion, en un seul plan, de huit faces adjacentes de I'hexakisoc-
taedre, appartenant deux & deux au méme eaté d’un plan de symétrie.

,,,,,,,,,,,, i i [
N a7 I
AR A }
) 1 N P i !
TN a2y '\ ! B2
i b ! ! o 2
— i T
~ h /o/ ’ \\\ ¥ i a
.\ YN N ‘(
S S !
PN : !
- — P e
N - ®
<& &
Fig. 20. — Tétrakishexaddre. Fig.30. — Cube.

Le solide résultant n’est autre que le cube dont les faces sont paralléles
aux plans de symétrie (fig. 30).

Nous avons ainsi parcouru toutes les formes simples, entiéres, compa-
tibles avee les caracteres de symétrie du 1% systéme.

La forme a.ma . na les comprend toutes.

On a en effet :

m=1, n—1,

a.a.a, octaédre régulier.
g Mm—=ax, n—x0 ,
! a,wca.wa, cube.

v

{ m=—=n,

| a.ma.ma, ikositétraedres.
m=A1,
a.a.na, triakisoctacdres.

m=1{, n—=u=,
a.a.% a, dodécacdre rhomboidal.
m=—o n quelconque >1 <Cx,
a.xa.na, tétrakishexacdres.

2°¢ Systive. Télragonal. — Dans le 2° systtme, l'octacdre primitil
(fig. 31) a pour symbole @.b.b. Le parameétre a, qui se rapporte &
l'axe principal, est indépendant des deux autres et peut rester constant
lorsqu’on change ceux-ci, en modifiant I'inclinaison de la face sur les
plans de svmétrie ; mais les deux axes horizontaux étant équivalents,
toute modification introduite pour I'un doit se reproduire pour I'autre.

Il en résulte que si, en conservant & @ sa valeur, nous altérons I'un
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des parametres b, en lul donnant la valeur mb (m>>1 et rationnel),
cefte transformation devra avoir liew également pour Tautre para-
metre; an liew d'une face a.b.b, nous aurons deux faces a.b. mb.
L'octaédre se trouve ainsi converti en une double pyramide octogonale
(fig. 32), m pouvant varier de 1 420 en gardant des valeurs rationnelles.

@
Fig. 31. — Octaddre tétragonal.

Fig. 32. — Double pyramide octogonale.

Pour une valeur déterminée du paramétre @ de 'axe principal, nous
avons ainsi une série de doubles pyramides ditétragonales, formées par
des triangles scalénes, adossées par lenr
base, et comprises dans la formule gé-
nérale
a.b.mb
(m variant de 1 & oo ).

b Pour m=1, les deux faces adjacentes
d’'une méme pyramide qui correspondent
au méme triedre se confondent. On ve-
tourne & Voctaedre primitif.

Pour m =—a0, ce sont les deux faces
adjacentes d’une méme pyramide, corres-
pondant & deux triédres voisins (antéro-
supérieurs, antéro-inferieurs, postéro-supé-
rieurs, postéro-inférieurs), qui viennent
se réunir : ce qui nous conduit & un octagdre semblable au premier,
mais autrement placé par rapport aux axes. En effet (fig. 33), dans
le premier, les axes horizontaux passent par les sommets; dans le se-
cond, I'axe principal passe toujours par les deux sommets de la double
pyramide octaédrique, mais les axes secondaires aboutissent au milicu
des arétes de la base commune.

a
Fig. 33. —— Octaédre de second ordre.
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La valeur de @ peut varier & sou tour de 0 jusqu’a oc , Jes pavametres
p el mb des axes horizontaux restant constants. De la résulte une

b b

Fig. 34. — Base de l'octaddre Fig. 55 et 36. — Octaidres de premicr ordre.
de premier ordre.

//z,b
=

e

P

IND

J

i
-__.____._______l!
=

; a
z
Fig. 31. — Octaddre Fig. 38. — Prisme 1 Lase carrée Fig. 39 et 40. — Doubles pyra-
de premier ordre. de premier ordre. mides oclognuales.
< a 5
W“’—ﬁ

1
| £ - ]
]
1
I
:
.

Fig- 43, — Base de T'octacdre de second
ordre.

a
Fig. 41. — Double pyramide Fie 42. — Prisme octozonal Fig. 44. — Octaédre de secord ordre.
octogonale. ® 774 huit faces.

série de doubles pyramides tétragonales ou ditétragonales (suivant que
m=10u=u00, ou m>{ <L o0 ). Cetle série est représentée par les
ﬁngI‘GS 34, 35, 36, 37, 38, 59, 40, 41, 42, 43, 44, 45 et 406,
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Elle commence par la base commune de Ja double pyramide (pour
4=0), et finit au prisme ouvert & hase carréc (m=1,) ou au prisme

! b

)—f/

Fig. 45. — Octatdre de sccond ordre. Fig. 46. — Prisme tétragonal du sceond ordre.

(<]

ouvert a base octogone (m>>1<Cw0), pour n=—=sc; car, dans ce
as, denx faces adjacentes appartevant aux deux pyramides se con-
fondent.

Toutes les formes cuticres el sumples du systeme sont done comprises
dans 1me table & deux entrées. Les lignes horizontales renferment les
solides pour lesquels mb et b ne varient pas, tandis que a varie o
) 2 oo . Les lignes verticales comprennent les formes poar lesquelles «
garde la méme valeur, tandis que m change de 1 d o0

On a anst :

Oan.b.b w.b.b wa.b. b
Oa.mb.b a>0 | a.mb.b. wa.mb.b
(m>1<C0) a<lo | (m>1<x) (m>1 <lec )
Oa.c0b.b a.0b.b ©a.x0bb

.52 Systeve. Hexagonal. — Bien qu'il existe quatre axes de symétric,

dont I'un est principal et dont les trois auires sont équivalents entre cux,
il est inutile de définir une face par quatre parametres. 11 suftit de
connaitre celut de l'axe principal et ceux correspondant & denx axes
voisins ; le quatriéme pavamétre peut se déduire de ces données par le
calcul.

La forme primitive est une double pyramide 4 6 faces triangulaives,
avec une base comnune; son symbole est a . b . b (fig. 47).

CHIMIE GENERALE. L. — 9
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La forme la plus générale est, comme dans le systéme tétragonal,
a.b.mb (m rationnel >1). Elle représente une double pyramide a
12 faces triangulaires (fig. 48).

Pour une valeur de m=2, comme il est facile de le voir, les faces
deviennent deux & deux perpendiculaires & 'un des trois axes secou-
daires de syméirie; deux faces adjacentes d’'une méme pyramide, appar-

Fiz, 47. — Double pyramide Fiz. 48, - Double pyramide Fia. 49. — Double pyramide
16 faces de premicr ordre. 412 faces, 46 faces de second ordre.

tenant & des triedres voisins, se confondent en un plan. La double pyra-
niide 4 12 faces se change en une double pyramide 4 6 faces, de second.
ordre (fig. 49), semblable & la premiere; les arétes de la bhase sont
coupées par leur niilien par les axes sccondaires, tandis que les sommets
de la base de la forme primitive correspondent aux extrémnités des axes.

Les valeurs possibles de m sont donc comprises entre 1 et 2.

Pour une méme valeur de a, toutes les formes sont représentées par
a.b.mb(n=1,m>1et <<2,m=—2). m=1 donne la double py-
ramide hexagonale primitive; m>1<C2 donne les doubles pyramides
dihexagonales ; m=2 donne la double pyramide hexagonale de second
ordre.

Avee les variations de a depuis 0 qusqu’d I'se, nous oblenons:
1° powr a=0, les hases des doubles pyramides correspondantes (fig. 50)

Fig. 50. — Basc des pyramides hexagonales et dihesagonales de premicr ordre.

(hexagonales ou dihexagonales, suivant que m—1=2 ou >1<2):
2° pour a>> () <C oo, nous obtenons une série de doubles pyramides hexa-
gonales ou dihexagonales (fig. 47 et 48, 51 et 52); 3° pour a—w,
deux faces adjacentes situées 'une au-dessus, 'autre au-dessous du plan
de symétrie prineipal, se confondent cn une face verticale; les doubles
pyramides se changent en un prisme ouvert hexagonal de 1° ordre pour
m=1, hexagonal de 2° ordre pour m =2, dihexagonal pour m >1 <2
(lig. 55, 54 ct 53,
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La table sulvante, & deux ecntrées, réunit Vensemble de toutes les
formes entitres et simples qui sont possibles daus le systéme hexagonal :

a.b.b | Oa.b.mb(m>1<2) Oa.b.2b
na.b.b } (na.b.mb — } na.b.2b
n<{ | ; n <4 — n<1

a.b.b ’ a.b.mb — a.b.2b
pa.b:b > pa.b.mb — 1 pa.b.2b
p>1 i p>1 —~ { p>1

wa.b.b . wa.b.mb — i wa.b.2b

a

Fig. 51, — Double pyramide hesagonale
de premier ordre,

(¢4 '
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1 ! < ! 1 v h | | !
g Byp - J vz L o
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Fig. 53, — Prisme hexagonal ¥ig. 54. —— Prisme hexagonal Fig. 5. — Prisme dihexagonal.
de premier ordre, de second ordre.

4° SvstiME. Rhombique. — Les trois axes et plans de symétrie
rectangulaires ayant une indépendance parfaite les uns vis-a-vis des
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autres, le choix de 'axe vertical est toul & fait avbitraire. Ce choix ¢lant
fait par une orientation convenahle du eristal, on pent convenir de placer
dans le plan du tablean Vaxe horizontal le plus long et d’arviére enavant
I'axe horizontal le plus court. Soient, pour une face choisie comme forme

é e a
\‘ | z‘é i
Fig. 56, Fig. ‘57. Fig. 58.

Octaédres & base rhombique.

primitive, a le parametre de Uaxe vertical, b le paramétre de Paxe hori-
rontal du plan du tableau, ¢ le parametre de 'axe horizontal le plus
court, pendiculaire au plan du tableau.

Le symbole de celle face est a . b . ¢ 1l conduil & Poetacdre & hase
rhombique (fig. 56, 57 et 58).

En conservant @ et b constants, nous pouvons donner & ¢ les valews
me (m=1, m>1, m=s%); nous formons ainsi unec série d’oc-
taedres, qui onl pour Thmite une forme ouverte. En effet, pour m=w=,
deux faces adjacentes de Voclacdre, situées du méme cété du plan hori-

a
4
«.
Fig. 59. — Ddme. Fig. 60. — Déme.
a.xch.c a.b.wc

zontal, se confondent, et celui-el se convertit en une forme ouverte
dont les figures 59 et 60 donnent une idée : forme que I'on appelle
ddme.

Soient @ et ¢ eonstants, donnons & b les valeurs mb (m=1, m>1.
m=—2); nous reproduirons, par ces modifications opérées sur les pa-
rametres de I'axe horizontal le plus long, une série analogue & la pre-
cédente.
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Lerivons les symboles de ces deux séries & droite et & gnuche du sym-
liole de la forme primitive, nous aurons :

a.c.oob a.c.mb a.b.c a.b.mec a.b.xcc

m>1 < in>1 <o

A chacune des formes ainst détermingées correspondent deux séries,
dont on obtient les termes en donnant d a des valeurs variant de a a 0
etdeaalloo.

En disposant ces deux séries en lignes verticales au-dessus et au-des-
sous du terme correspondant de Ja ligne horizontale précédente, on a :

0a.c.o0b | Qa.c.mb 0a.b.c Oa.b.mc | 0a.b.oc
(na.c.wcb | na.c.mb na.b.c ﬁna.b.)7zc ina.b.occ
n<t) |0t (] on<t |1 oa<t || n<d

a.c.oob a.c.mb a.b.c a.b.wc a.b.occ
ne.c.cob | i na.c.mb na.b.c éna.b.mc na.b.=oc
(n>1) I n>1 n>1 n>1

z@.c.o0ob! wa.c.mb | wa.b.c loa.b.me|xwa.b.oc

5
(

D’aprés cela, les formes simples possibles sont :

1° Pyramnides rhombiques (fig. 56, 57 el 58) ;

2° Domes a section perpendiculaire au petil axe horizontal (lig. 60) ;
5° Domes & section perpendiculaire an grand axe horizontal (fig. 59);
4° Base (Oa . c.mb on Oa . me . D) (fig. 61);

= //J/T

\ 4.

l B
!

6
57
5§Z§—>1 L NS S /M

Fig. 61, — Base. Fig. 62. — Paire de faces. Fig. 63. — Paire de faces.
wao.xb.c wa.b.c

5° Une paire de faces verticales, paralleles & 'un ou & I'autre axe hori-
zonfal : ¢’est la forme en laquelle se convertissent les domes a . b . o0 ¢
ouxb.a.c, lorsque a devient «< a (lig. 62 et 63);

6% Le prisme droit rhombique (ca .mb .c ouco a@.b. me ou
wa.b.c)(fig. 64).
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7° Deux systemes de lignes horizontales, paralleles a I'axe b ou &
l'axe ¢, correspondant aux symboles 0a.ocb.coula.b. o c (fig. 65).

|
‘
I
|
i
|
! 5 Lt
I O - 7
e LS o2 s
Fig. 64. — Prisme droit rhombique. Fig. 65. — Qa.oe b.couOa.c.xb
wa, b.c
b® Systime. Monosymélrique. — Dans ce systéme, les plans coor-

donnés sont : :
1° Le plan unique de symétrie vertical ct perpendiculaire au plan dn
tableau ;
2° Un second plan vertical perpendiculaire au premier ;
3° Un plan perpendiculaire au plan de symétrie et incliné a I'horizon.
Les trois axes d’intersection sont 1'un vertical, autre horizontal, le
troisieme perpendiculaire §
i Paxe horizontal, mais In-
cliné sur laxe vertical. Ces
denx  derniers axes sont
o “ compris dans le troisicme
S S plan. I est done nécessaire
/ /‘/ d'indiquer la valeur § de
A j Y B , langle que fait Paxe incliné
. = sur I'axe vertical (fig. 66).
St nous considérons une
face dent les paramétres
sont @ . b . ¢, lexistence
d’un scul et unique plan
de symétrie n’exige pas si
reproduction dans les huit
triedres supérieurs et infé-
Fig. 66, — Axes du 5¢ systéme. rieurs, mais seulement dans
deux triedres supérieurs ad-
Jjacents situés a droite et a gauche du plan de symétrie, el deux trfedres
inférieurs adjacents entre eux et opposés aux premiers.’ .

o>

B
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Le symbole ne représente done pas un octacdre complet, mais un
demi-octaédre on deux demi-octatdres indépendan(s, qui peuvent se
trouver isolément comme facettes dans les formes composées. En d'au-
tres termes, les formes simples du systéme monosymétrique ne eonsti-
tuent généralement (ne des formes ouvertes ou des demi-formes fer-
mées, et ne se rencontrent quen combinaison entre elles de manitre
& limiter Vespace par des faces. Il faut, en elfet, au moins trois paires
de faces paralléles deux & deux pour produire une forme fermée.

Avee cette restriction, nous pouvons dériver les demi-formes mono-
symétriques de la méme facon que celles du 4° systéme, et le tablean
qui les groupera sera le méme. An lien de diviser les axes horizontaux
en axe long et axe court, nous les distinguerons par les noms d’axe ho-
rizontal et d’axe neling.

a représente le paramelre de Paxe vertical.

b représente le paramotre de Vaxe horizontal.

¢ représente le paramétre de I'axe incliné sous un angle 3.

0@ .b . wcest une face parallele au plan de symétrie.

0@ .c.obestune paire de faces verticales perpendiculaires au
plan de symétrie.

0a . b . ¢ estla base.

na.c.xb

na.b.ooc |

s . b.c représente un demi-prisme, ¢’est-a-dire doux faces paralléles.
6% Systime. Asymnétrique. — Les cristaux du 6° type n’ayant pas
de plan de symetrie, le choix des axes est tout a fait arbitraire. On

- prendra, dans le eristal envisagé, trois faces qui se coupent, les lignes
d'intersection formeront les axes. Une face quelconque dont les para-
metres sont @ . & . ¢ par rapport a ces axes, ne se reproduit nécessaive-
menl qu'uue fols, parallelement & la premiére et & égale distance du
cenire de figure. Le 6° systéme ne comprend done comme forimes sim-
ples que des paires de faces paralleles, el il faul au moins frois de ces
paires ou trois formes simples pour constituer un polyedre clos.

sont deux demi-domes.

De 'hémiédrie, — Cristaux hémiédriques.

Les formes simples dun systeime apparaissant indépendamment les unes
des autres. kn variaut les conditions extérieures qui président & la eristal-
lisation, on voil la méme substance adopter tantot I'une, tantot I'autre
forme du systéme, ou en présenter plusicurs en combinaison. Pour ne
citer qu'un exemple, on peut obtenir alun en octaedres réguliers ou
en cubes, suivant que la cristallisation a lieu dans une liqueur neutre
ou dans une solution basique (contenant nn exces d’alumine). 11 arrive
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nussi fréquemnient que Ja moilié des fices d'wme forme simple se dé-
veloppe seule aux dépens de Uautre mioitié, qui fait alors entiérement
défant dans le cristal.

Ce phénoméne (développement d’une moitié des faces d’une forme
stiple et complete, & Uexclusion de Pautre moitié) obéit & certaines
lois et a recu le nom d’hémiédrie.

Supposons la forme entiére centrée par rapport au point d'mtersee-
tion des axes de symétrie; les faces hémiédriques coupent les deuy
parties d’'un axe de symétric & égules distances du centre et en nombre
cgal; de plus les inclinaisons de ces faces entre clles et sur l'axe
sont les mémes de chaque eoté du centre.

Sideux ou trois axes de syniétrie sout équivalents, cetle similitude doit
se retrouver non-seulement pour les deux extrémités d’un méme axe,
niais pour toutes les extrémités des axes équivalents.

L’hémiédrie n'est donc possible que pour les formes possédant au
moins un axe prineipal de symétrie, c’est-a-dire pour lesquelles 1l y o
au moins quatre faces égquivalentes; leur élinnmation par moilié en
lmissera deux placées aux extrémités d'un méme axe. Le sixiéme systeme
w'a pas d’hémiédrie.

llémiédrie dans le systéme régulier.
Le développement exclusif de quatre faces alternantes et non adjacentes

de Poctaddre régulier conduil, pour chague systéme de quatre faces, i
un tétragdree régulier (fig. 67 et 68). Les deux tétraédres ainsi formes.

/

Fig. 67. — Octaédre. Les faces ombrées Fig. 68, — Tétradédre résullant de la disparition
indiquent celles qui disparaissent. des faces ombrées de la figure 67.

placés dans leur position d’origine, sont disposés Pun par rapport a laulre
de facon quil suffise de tourner I'un d’cux de 90° autour d’'un axe de
symétrie pour les superposer. Le cube ne peut pas fournir de forme
hémiédrique. Il en est de méme du dodécaédre rhomboidal.
I’ikositétraédre, par le développement de quatre systemes de trois faces,
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correspondants aux faces octaédriques, donne une forme hémiédrique

Fig. 69. — Ikositétracdre. Les faces ombrées Fig, 70. — Triakistétraédre résultant de la dis-
indiquent celles qui disparaissent. parition des faces ombrées de la figure 69.

qui vessemble & wn tétraédre pyramidé (triakistétraedre) (fig. 69 ct 70).
Dans les mémes conditions le triakisoctaédre engendre un solide &

Fig. M. — Triakisoctaédre. Les faces ombrées Fig. 2. — Dodécaddre deltoidal résullant de In dis-
indiquent celles qui disparaissent. parition des faces ombrées de la figure 1,

douze faces delloides, conmu sous le nom de dodécaédre deltoidal
fig. 71 et 72).

L'hexakisoctaedre, par le développement alternatif de guatre systémes

e

L

Fig. 73. — Hexakisoctaédre. Les faces ombrées  Fig, 74. — Hexakistéiraédre résullant de Ia dispa-
indiquent celles qui disparaissent, rition des faces ombrées de la figure 73.

opposés de six faces, correspondants aux faces octaédriques, produit un
solide & vingt-quatre faces connu sous le nom d’hexakistétraédre (fig. 73
et 74).
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Le tétrakishexaedre conduit a une hémiédrie spéciale par le dévelop-
vement alternatif de deux faces opposées de la pyramide quadrangulaire
i I P { 8

Fig. 75. — Tétrakishexaidre. Les faces ombrées Fig. 7. — Dodécacdre pentagonal résultant
indiquent celles qui dispavaissent. de Ia disparition des faces ombrées de la figure 75,

qui correspond aux faces du cube. On arrive ainsi au dodécaédre pen-
tagonal (fig. 75 et 76).
Sidans hexakisoctaedre on agit de méme sur des systémes de denx

Fig. 77. — Hexakisoctaddre. Les faces ombrées  Fig. 8 — Diakisdodécaédre résullant de la dispa-
indiquent celles qui disparaissent. rition des [aces ombrées de la figure 77.
faces adjacentes quioccupent la place des faces correspondantes du tétra-
kishexatdre, on arvive au diakisdodécaedre (fig. 77 el 78), ou dodi-
catdre pentagonal dont chaque face est plice en deux.
Enfin hexakisoctacdre, par le développement de vingt-quatre de ses

Fig. 79. — Hexakisoctaédre. Les faces ombrées Fig. 80. — Pentagone ikositétraédre résultant
indiquent celles qui disparaissent, “de 1a disparition des faces ombrées de la figure 79.

faces alternantes et opposées au sommet, donne wn solide fermé & ving!-
quatre faces pentagonales, le pentagone ikositétraedre (fig. 79 et 80).
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Tout aulre choix de systémes alternes de faces dans 'hexakisoctaédre
ne peut conduire & des formes hémiédriques. Les solides résultant du

Fig. 81, — Hexakisoctaédre, tig. 82. — Hexakisoclaédre.

developpement des Taces non ombrées des figures 81 et 82 ne rem-
plisseut pas les conditions posées plus haut, comme il est facile de s’en
rendre compte,

Ilémiddrie dans les autres systémes.

Il scrait trop long de parler ict de tous les cas d’hémiédrie daus
chaque systeme, commne nous avans fait pour le premier. Nous nous
contenterons de signaler encore I'hémiédrie rhomboédrique du 3° sys-
téme, & cause de sa feéquence et de son importance ; pour le reste nous
renvoyons aux ouvrages spéciaux de cristallographie.

Prenons Iune quelconque des doubles pyramides hexagonales

.

74
Fig. 85.— Double pyramide  Fig. 84. — Rhomboédre aigu formé Fig. 85. — Rhomboédre oblus
& six faces. Les faces om- par la disparition des faces om- formé par la disparition des
hrées indiquent celles qui brées d'un solide analogue & celui faces ombrées d'un solide ana-
disparaissent. la figure 83. logue a celui de lafigure 83.

ma . b . ¢ du systeme (m>0 <<oc ) et développons six des faces alter-
nantes et opposées au sommet (non adjacentes) (fig. 83); le solide

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



i CHIMIE GENERALE,
résuliant de DPintersection de ces faces, avee disparition des six aulves,
sera un rhomboedre, plus ou moius aigu, suivant que m tend vers l'oo
ou vers 0 (fig. 84 et 85).

En développant, dans la double pyramide bihexagonale, les paires de
laces alternantes qui correspondent aux faees choisies plus haut dans la

(27

Fig. 86. — Double pyramide Fig. 87, — Skalénoddre. Fig, 8§, — Skalénotdre.
dihexagonale avee faces om-
brées destinéesa disparaitre.

double pyramide hexagonale, on obtient, au lica des rhomboedres, des
solides connus sous le nom de skalénocdres (fig. 86, 87 et 88.)

Les formes hémiédriques d'un systéme, comme les fornies completes.
peuvent se trouver réunies dans un méme eristal.

I’hémiédrie se reconnait toujours au caractére suivant @ Toute face
qui n'a pas de face paralléle correspondante sitnée de Vautre coté du
centre de figure est une face hémiedrique.
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Relatiens des formes cristallines avece les caractéres physiques.

Les caractéres de symetrie qui nous ont servi & classer les formes
cristallines, n’ont pas sculement une importance géométrique, ils de-
terminent aussi les proprictés physiques du solide auquel ils appar-
tiennent. La cohésion, la dureté, le mode de propagation de la lumiére
ot de la chaleur sont en relation avec ces caracteres.

Des considérations purement mathématiques conduisent i ce résultat,
que les solides offrant trois axes de symétrie rectangulaires équivalents
ont lenr minimum on leur maximum de coliésion paralleles & ces axes.
Dans le premier cas le clivage se fait suivant les faces du cube; dans le
second 1l peut avoir lieu sutvant les faces de 'octacdre ou celles du
dodécaédre rhomboidal. Cest en effet ce que U'expérience confirme.

Un solide & trois plaus de svmélrie rectangulaives équivalents doit se
comporter an point de vue du mode de propagation des ondes lumni-
nenses ou calorifiques eomme un milien homogene isotrope. Cette con-
séquence s’accorde encore avec les faits.

Il en est de méme pour tous les aulres systemes : ¢’est-a-dire qu'en
nous appuvant nniquement sur les caracteres de symétrie d'un cristal
uous pouvons ealeuler et prévoir d'avance Jes phénomenes optignes ot
autres réalisables par Uexpérience.

Réciproquenient, Iapparition de tel ou tel phénomene physique per-
met de déterminer le caractere de symétrie du cristal ef le systeme
anquel 11 appartient, lorsque les mesures d'angles ne sont pas prati-
cables.

Principes généraux sur lesquels repose Ia détermination d’un cristal,

Le systtme auquel appartient un cristal, les formes simples qui le con-
stituent et par conséquent les valeurs relatives des paramétres de chaque
face, ainsi que U'inclinaison des axes de symeétrie, si ceux-cl ne sont pas
rectangulaires, constituent des caractéristiques importantes pour le corps
solide formant Ia substance du eristal. Il importe donc de pouvoir établir
ces données avec autant de précision que pour toule antre propricié phy-
sique. Un semblable travail exige généralement, pour chaque eas parti-
culier, une série d’opérations minutieuses et anxquelles il convient d’étre
préalablement exercé. Nous renvoyous pour les détails et les caleuls des
résultats aux traités de cristallographie; notre but ici n’est que de
fournir une 1dée approchée de la méthode.

Etant donné un cristal suffisainment gros et assez 1ecrullemment de-
veloppé pour qu'il puisse se préter i 'examen, on commence par déter-
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winer son systéme et les formes simples accusées par les faces. L'habi-
(ude et la pratique permettent d'arriver a une solution provisoire de la
(uestion par la seule inspection du polyédre.

[l ne faut jamais oublier que Vapparence peut étre souvent trompeuse
¢t conduire a des erreurs sur le type auquel le eristal se rattache.

On rencontre souvent des formes octaédriques se rapprochant tellement
de Doctaedre régulier, qu'on est tenté de les ranger dans le systeme
régalier; un examen plus approfondi permet d’écarter cette cause de
confusion.

(Cest ici surtout que Pétude des propriétés optiques est d’un secours
précienx; car la mesure des angles donne quelquefois des résultats
prétant & I'équivoque.

On comprend, en effet, que dans les systemes tétragonal et rhon-
hoidal, & trois axes rectangulaires, il puisse exister des formes limites,
pour lesquelles les 1irois axes sont égaux et qui simuleront exacte-
ment les formes correspondantes du systéme régulier. Dans ce cas, les
propriétés physiques seules sont susceptibles de fournir des indications .
certaines.

Ou examinera done le cristal au moyen d’un appareil de polavisation,
composé d'un réflecteur qui renvoie verticalement les rayons des nuées
vers un prisme de Nicol placé entre deux lentilles convergentes. Les
rayons lumineux traversent le cristal disposé sur une plaque en verre,
ique Uon pent tourner autour d'un axe vertical, et sont enfin analysés au
noyen d’un second Nicol. L’observation est répétée avee toutes les
paires de faces accessibles & I'investigation ; au besoin on taille ou on
use des faces paralléles suivant des directions déterminées. Siles résul-
tats concordent avee les conclusions adinises précédemment, et si 'on ne
rencontre pas d’axes optiques qui soient en opposition avee elles, on pourra
procéder en connaissance de canse & la mesure des angles diédres.

La délermination des paramélres exige dans chaque svsteme Ja mesure
d'un nombre spécial de diedres :

1 pour les systémes hexagonal et tétragonal ;
2 pour le systeme rhombique ;

9 pour le systtme monosymeétrique ;

9 pour le systeme asymétrique.

Outre ces données fondamentales et nécessaires, on en déterminera
d'antres, qui serviront de controle, et permettront de comparer les re-
sultats du caleul & cenx de Uexpérience.

La mesure des diedres ¢’effectue au moyen d’appareils connus sous le
vom de gontoméfres. Le goniometre le plus simple, mais le moins
précis et dont Pusage n’est appliquable qu’aux gros cristaux, est formé
de deux régles dont 'une peut tourner antour d’un axe perpendiculaire
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au plan des reégles, sur un cadran centré en un point correspondant au
centre de rotation. On engage le cristal entre les deux branches posté-
rieures, les plus courtes, de maniere a appliquer celles-ci aussi exacte-
ment que possible sur les deux faces dout on veut mesurer l'angle
diédre ; Pécartement angulaire des deux longues branches donne Pangle
cherché.

Wollaston a le premier imaginé, pour la mesure des angles des eris-
taux, un appareil fondé sur les lois de la ré-
flexion. Les goniometres a réflexion employés
ajourd’hui - sont toys hasés sur le méme
prineipe.

Si, par la rotation d’un eristal autour de
I'une de ses arétes, on fait coincider les images
d'un méme objet extérieur, formées par les
deux faces correspondantes a celte aréle, I'an-
gle de rotation du cristal sera égal au supplé-
ment de angle ditdee (fig. 89).

Dans tous les appareils, le cristal est fixé avee un pea de cire & un
support reli¢ & un disque gradné, cireulaive, horizontal ou vertical.

Fig. 89. — Théerie du goniemétre
3 réflexion.

Fig. 80. — Appareil pour régler la position du cristal. Fig. §1. — Goniométre de Bubinet.

mobile antour de son centre. On fail coincider Uaréle du diédre i ne-
surer avee l'axe de rotation du disgue. Pour y arriver, on doune au
support un double mouvement de glissement, suivant deux plans
rectangulaires paralleles au plan du  disque, et un mouvement
articulé suivant deux directions perpendiculaires, mouvement analogue
a celul d'une articulation sphérique. A cet effet Pextrémité du sup-
port sur lequel est fixé le cristal offre la forme d’une demi-sphére dont
la partie plane sert de table et dont la portion couvexe peut tourner
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suivant deux plans rectangulaires. Ces quatre mouvements, qui amenent
Paréte dans la divection et le prolongement de I'axe du disque gradué,
sont provoimés par des vis de rappel (fig. 90). Deux lunettes formant
entre elles un angle convenable servent & Pobservation. Le point de

Fig. 92. — Goniométre de Babinet modifié,
A et B, lunettes. — ¢, bouton communiquant a un axe creux externe qui sert a régler les positions des vermers,
— D, appaveil pour régler la position du cristal. — e, disque gradué harizontal, mis en mouvement par le hou-

ton b communiguant & nn axe creux an centre duquel passe & frottement l'axe qui porte le support de cristal.
— d, vernier. — L, leatilles pour observer le vernier.

croisement des fils de 'une d’elles remplace 'objel extérieur, qui est
observé par réflexion sur Pune ou Vautre face du cristal, au moyen de
la seconde lunetle, Les figures 91 et 92 représentent des variétés du
goniometre Babinet.

Proprié¢tés physiques des corps solides et liguides.

Outre sa forme, tout corps solide ou liquide posséde un ensemble de
proprietés physiques qu’il importe de econnaitre, tant pour arriver i
relier plus tard les propriétés des corps par des relations générales, que
dans le but d’en faire usage comme movens de diagnostic et d’analvse.
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Nous nous contenterons ici de’nommer et de définir ceux d’entre ces
caractéres dont la détermination exige l'intervention de méthodes déli-
cates, surtout applicables dans un laboratoire de physique, et dont 'em-
ploi ne pourrait ’introduire couramment dans les recherches analytiques.
Au contraire les opérations qui servent journellemeni au chimiste,
comme moyens d’investigation et pour établir la vraie nature d’une
substance, doivent trouver leur place icl.

Les propriétés dont il faut tenir compte pour un corps solide sont :

1° Les propriétés dites organoleptiques, indiquant de quelle facon il
influence nos sens, ou les organes du gott, de 1'odorat, de la vue;

2 Les propriétés physiques proprement dites, comprenant : la du-
reté, la ductilité, la malléabilité, la ténacité, élasticité, la sonorité,
la densité, les points de fusion et de volatilisation, les coefficients de
dilatation linéaire et cubique, la chaleur spécifique, I'indice de réfrac-
tion, le pouvoir dispersif et réfringent, Paction sur la lumiére pola-
risée, le pouvoir absorbant que le corps exerce sur les divers rayons
qui composent la lumiére blanche, la solubilité dans les dissolvants,
Paction magnétique ou diamagnétique, la conductibilité pour la chaleur
¢t 'électricité.

Ponr Jes liquides I'énumération précédente subit quelques modifica-
tions. Nous n’avons plus & nous occuper de la dureté, de la ductilité,
de la malléabilité, de la ténacité, de la sonorité et du point de fusion,
qui se lrouve remplacé par le point d’ébullition, ni du coefficient de
dilatation linéaire. On notera si le liquide est visqueux ou non, guel
est son degré de mobilité, s’il mouille ou non tel ou tel corps solide.
Pour le reste nous n’avons rien & changer.

Les caracteres que le chimiste se trouve fréquemment dans la néces-
sité de déterminer, quand il s’agit d’un solide ou d’un liquide, sont : la
densité, les points de fusion et d’ébullition, la solubilité et le pouvoir
rotatoire ou l'action sur la lumiére polarisée.

Densité.

On mesure la densité d'un solide, ou son poids sous I'unité de vo-
lume, par plusieurs méthodes. La plus usitée est celle du flacon. Elle
consiste & prendre un certain poids p du corps, que I'on introduit
dans un flacon rempli d’eau distillée. Le flacon est pesé avee le corps
a Tintérieur. Soit P’ le poids trouvé. Si Von a délerminé par une
autre opération le poids P du méme flacon rempli d’eau, mais saus le
corps solide, on pourra, an moyen de ces trois nombres, calculer la
densité. En effet, P+ p — P’ représente le poids de I'eau déplacée par
le solide introduit dans le flacon. Les mesures étant faites & 4+ 42, le

CHIMIE GENERALR., . — 6.
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nombre P+ p—P'===, évalué en “grammes, cxprimera en cenli-

métres cubes le volume du corps, et par conséquentg sera la densite
=

cherchée.

Mais il est difficile de se placer dans ces conditions de température.
Le plus sonvent I'air ambiant et I'eau dont on se sert sont & une tewm-
pérature £ mesurée par le thermometre ; on raméne alors par le calcul
le poids = déterminé a £° & ce qu’il serait & + 4°. Soit 3 la dilatation de
I'unité de volume de 'eau de 4° & £°. L’unité de volume de I'eaud + 4
devient & ¢ 1 42, et comme les poids sont en raison inverse des volu-
mes, on a

zimul+23:1, z=x(1-3).

La densité cherchée est a ¢°

=2

£ ou P
x m(1+3)

Le tableau suivant donne les valeurs de 2 pour des températures con-
prises entre 0 et 17° (Despretz).

Températures. 8. Températures. 3.

0. ..o 0,00041269 9. L L.

1. ... 0,0000750 10 ... .. ... D,0002684
2. . . .... 0,000033 "m0 0,0005598
3 ... ... ... 0,0000083 12 ... ... . 0,0004726
AL L. . 0,0000000 135 . ... ... 0,0005862
S S .. .. 0,0000083 14 . .. . .. .. 0,0007146
6 ... .. .. .. 0,0000509 1 ..., 0,0008751
T .. 000 0,0000708 6 ... ..., 0,0010215
8 . ... 0,0001216 17 . ... 0,0012067

Le flacon dont on se sert le plus souvent est en verre mince, de 2)
2100 centimétres cubes de capacité; il se ferme au moyen d'un bou-
chon creux, portant un tube étroit, sur lequel on a marqué un repere.
(e tube s’élargit en entonnoir & la partic supérieure, et peut porter
un bouchon en verre rodé pour éviter I'évaporation. A chaque pesce,
on raméne le nivean de I'eau au repére, en enlevant ou err ajoutant du
liquide et en ayant soin d’essuyer avec du papier buvard les parois
extérieures du vase et les parois internes de l'entonnoir. Pour éviter
I'adbérence de bulles d’air contre le corps, on place sous la cloche
(’une machine pneumatique le flacon rempli d’eau et contenant la sub-
stance immergée.

Il arrive fréquemment que le corps sur lequel on opére est soluble
dans Peau. Dans ce cas, le procédé précédent n’est plus applicable. En
prenant la densité par rapport & un liquide qui n’a pas d’action dissol
vante, essence de térébenthine, pétrole, benzine, efc., et en détermi-
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nant d’aulre part la densité du liquide par rapport a I'eau, on Lrouvera
. Ia densité du solide en multipliant le premier résultat par le second.
En effet, si P est le poids du corps, p’ celui d’'un égal volume de

’

liquide auxiliaire, p le poids d’un égal volume d’eau, —, = densité du
p
7’

solide par rapport au liquide intermédiaire; %: densité¢ du liguide

P p’ P
ar rapport a l'eau; — >t =—~-.
par rapp 70T

Pour les corps qui ne doivent étre plongés dans ancun liquide, ou
peut avoir recows & la méthode dun voluménométre, fondée sur le priu-
cipe suivant : Les volumes d'une méme masse de gaz sont en raison in-
verse des pressions. La comparaison des pressions nécessaives pour
réduire d'une méme quantité v deux volumes distincts d'un gaz (air)
permet de calculer la différence des volumnes.

Soit V+ v un certain volume d’air & la pression atmosphérique J1.
Pour ramener le gaz & n'occuper que le volume V, 1l nous faut ajouter
une pression &3 on a

Vv Vi H4-h L

Si nous introduisons dans I'espace V un corps solide de volume , le vo-
lume du gaz ala pression H n’est que V—+v—z; en le comprimant pour
le diminuer de v, il devient V— x et la pression est H+1'. On a encore

V4v—a:V—zx s H+71 1.

La denxiéme proportion donne

ool
r=V— TL,'-
D’apres L premibre,
UH.—_‘ Vh,

d’ott

x:V(l—Z—,).

1l suffit done de mesurer V, 2 ot A'.

I appareil de Regnault remplit les conditions exigees. Il se comnpose
d'unballon V de 300 centimétres eubes environ (fig.93), relié an moyen
d'une armature et d’un collicr & gorge 4 un tube étroit courbé a deux
angles droits, qui communique avec un manometre & air libre et a mer-
cure offrant & la partie inférieure un robinet a trois voies. I ajutage
supérieur mastiqué au tube porte un tube vertical muni d’un robinet 7.

On mesure, par la pesée du mercure qu’il peut contenir, le volume ¥
dua ballon et du tube courbé, jusqu'a un repere du manométre. Le robinet
étant ouvert, on améne le nivean du mercure dans la branche fermée
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du manométre & un deuxiéme repére situé au-dessous du premier; puis

fermant le robinet, on verse du mercure dans la branche ouverte, pours
ramener le niveau du mercure au premier repére, et on mesure & ou la

différence des niveaux. Cette opération se répéte deux fois @ 1° le ballon

étant plein d’air seulement ; 2°le bhallon contenant le corps dont on veut

mesurer le volume.

Fig. 93. — Yoluménometre de Regnault. Fig. 94. — Flacon de Regnaull
pour la densité des liquides.

. A . , . ] ,

La densité d'un liquide se détermine par la inéthode du flacon, commie
celle des corps solides. On cherche le poids p d'un flacon rempli dair,
le poids P du méme flacon rempli d’eau, a une température connue
(0° par exemple), et enfin le poids P’ du flacon rvempli avee le liquide:

PM—p —

(P—p) (1+2) 7
3 ¢tant la dilatation de T'eau de 0° & 4°. Le dispositif adopté pour le
flacon est celul de Regnault (fig. 94). L'eau et le liquide sont amenés
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a affleurer au trait marqué sur la partie étranglée du tube, dontla portion
évasée serl d'entonnoir, et se trouve fermée pendant les pesées au moyen
d’un bouchon rodé, pour éviter I'évaporation.

La densité de deux liquides se compare aussi par le rapport inverse
des colonnes soulevées dans des tubes verticaux par la pression atmosphe-
rique, sous I'influence d’une méme diminution de pression au-dessus des
liquides contenus dans les tubes. Avec quelques précautions, ce procédé
peut fournir des indicatious rapides el exactes ; mais il exige l'emploide
quantités assez notables de matiere.

Point de fusion.

Le point exact de fusion d’un solide s’obtient le micux en plongeant
la boule d’'un thermometre bren vérifié et calibré dans la substance en
fusion, et en notant le point d’arrét de la
colonne, pendant le temps que met le corps
i passer de I'état liquide a T'état solide.
Des qu'll s’est formé des cristaux ou des
centres de solidification dans la masse, on
est affranchi du danger de la surfusion, et
‘'on oblient le point réel, si I'on a soin de
remuer les couches restées liquides et de
faire la correction relative & la colonue
mercuriclle contenue dans la portion ca-
pillaire. Cette maniére d'opérer, la plus
exacte de toutes, exige I'emploi de masses
assez notables de produit, qui manqguent
souvent & l'observateur.

Dans ce cas, on arrive encore a des ré-
sultats sensiblement approchés en intro-
duisant quelques milligrammes de produit
dans un tube presque capillaire, & parois _
minces, ¢t en établissant le contact du 5%~ ;g;gfﬁ;l [four prendve
eorps avec les parois internes par une fu-
sion préalable suivie d’un refroidissement. Le tube effilé ainsi préparé
est fixé & la tige d’'un thermomeétre, de facon que la boule de celui-ci
se trouve i la hauteur de la masse figée. On plonge le thermométre
dans un vase en verre de Bohére, a parois transparentes, susceptible
@¢tre chauffé el contenant de 1'eau, de la paraffine blanche ou de
lhuile d’amandes douces, suivant la température qu’il s'agit d’al-
teindre. On ¢léve graduellement la température en remuant le liquide
avec le thermometre et 'on saisit le point ol la masse figée se liquéfic
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et devient transparente. Une correction relative & la tige non immer-
gée donne e point de fusion. Afin d’éviter l'influence du refroidisse-
ment, 1l est bon d’employer deux vases cylindriques ct concentriques
contenant le méme milieu Liquide (fig. 95).

Lorsqu'un corps solide est facilement dissociable par la chaleur, il
convient de prendre son point de fusion au sein d’une almosphere for-
mée par le produit gazeux de sa dissociation. A cet effet, on mtroduit la
matiere dans la courbure d’un tube en U de 2 & 3 millimétres de dia-
meétre environ et & minces parois; les deux branches verticales sont
¢lirées & leur extrémité en tubes capillaires fins. On fait passer & travers
le tube le gaz que fournirait la dissociation, ct quand I'espace en est
rempli, on fel me les deux pointes effilées et on procéde commeil est dil
plus haut.

Il est bon, si le corps s’y préte, de volatiliser la matiere dans la
hranche verticale, pendant le passage du gaz, de maniére a former un
anneau (Riban).

Point d’ébullition.

La connaissance du point d’ébullition d'un liquide est pour le chi-
miste d'un préeieux secours dans les recherches analytiques qu'il est
amené a faire journellement.

La température d’ébullition d’un liquide dépend punmpdloment de la
pression supportée par lui, et secondairement de diverses conditions
moins lmportantes, -

On domne le nom de point normal d’ébullition & la température
limite et maximum que marque un thermometre que 'on vient a plonger
dans la vapeur d’un liquide en ébullition. Si, lors du contact de la va-
peur et de la boule de I'instrument, celle-ci est & une température in-
{érieure au point d’ébullition réel, 1l se formera au début une conden-
sation de liquide, et lorsque Ia colonne mercurielle aura pris su position
maximum, on sera certain d'avoir le point d’¢bullition correspondant & la
pression du moment, pourvu que Uon évite les effets du refroidissement
extéricar ou de la surchauffe de Ia vapeur.

Les physiciens peuvent se proposer de mesurer les points d’é¢hulli-
tion a diverses pressions; ils prendront alovs exemple sur les recherches
classigues de Iiegnault. Pour les chimistes, 1l ne s’agit que d’un éle-
ment de détermination analytique ; ils se contentent généralement de
noter le point d’¢bullition correspondant a la pression du moment de

. Pexpérience.

L’appareil ei-joint (fig. 96) remplit le but pour de petites quantités de

fiquide. Il se compose d’un tube  essais A sur lequel on fixe un bouchon
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percé de deux trous, dont I'un sert 4 maintenir la tige du thermometre
et I'autre un tube de dégagement pour les vapeurs; ce dernier peut étre

_ ,;;JL;V,'_*/#,_I,,,‘? -
B T A

Fiz. 96. — Appareil distillatoire pour prendre le point d'ébullition d'un liquide.

mis en communication avee un réfrigérant condensateur B. La boule du

thermometre est placée aussi pres que
possible du liquide, que I'on porte a I'é-
bullition au moyen d’un bec dirigé de fa-
con & ne pas surchauffer la vapeur.

Un petit dispositif, qui réalise les condi-
tions du grand appareil servant a la déter-
mination du point 100° de 1'échelle ther-
momeétrique, construit en verre, d’apres
les indications de M. Berthelot, peut étre
employé avantageusement dans le méme
but (ig. 97).

Outrela pression, diverses circonstances
secondaires influent sur la température a
laquelle bout un liquide: telle est la na-
ture des parois du vase. On a remarqué
que dans les vases mcétalliques le point
d’¢bullition de l'eau est heaucoup plus
rapproché du point normal que dans les
vases en verre, surtout quand ces derniers

i

Fig. 97. — Appareil pour prendfa
le point d'ébullition.

ont ét¢ bien nettoyés a l'intérieur. La température du liquide s'éléve
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alors de plusieurs degrés au-dessus de la température normale, sans
quil 'y ait production de bulles de vapeur, et cette production se fait
d’une maniére intermit-
tente, par soubresauts.
Un effet analogue, mais
encore plus marqué,
s’observe pendant la dis-
tillation de I'acide sulfu-
rigue monohydraté dans
des cornues en verre;
aussi a-t-on soin de ne
chauffer le vase que latéralement, au moyen d'une corbeille ou d’un
foyer annulaire (fig. 98).

On évite en grande partie ces phénoménes de surchauffe, en intro-
duisant dans le liquide des corps & surface irréguliére, anguleuse, tels
que fragments de verre cassé, fils de platine, limaille métallique.

Les expériences de Dufour ont montré quun liquide volatil, entouré
de tous cotés par un autre liquide de méme densité que lui, et prenant
par conséquent Ja forme globulaire, propre aux liquides soustraits a l'ac-
tion de la pesanteur, peut étre porté a des températures d’autant plus
¢levées, au-dessus du point normal, que le globule est plus petit.

Ainsi des globules d’eau immmergés dans un mélange d’huile de lin ct
d’essence de girofle ont été amenés & 110-115° et méme & 178° sans
chullition. Le contact d’un corps solide et du globule détermine alorsla
formation brusque de vapeur, avec une sorte d’explosion.

La présence d’un gaz dissous favorise I'ébullition et abaisse sa tem-
pérature au point normal. Aussi peut-on obvier dans quelques cas 4 la
surchauffe et aux soubresauts brusques, en faisant mmerger des tubes
capillaires en verre ouverts aux deux bouts (Gernez), ou en faisant
passer a travers le liquide chauffé un courant lent de gaz.

Un dispose aussi quelquefois dans le liquide une spivale métallique qui
faitsaillie dans lachambre a vapeur. Il se forme, dans ce cas, autour du fil,
une gaine gazeuse dans laquelle la vapeur peut se diffuser. (Vest, en effet,
ainsi que l'on peut expliquer P'action des gaz dissous. Sous I'influence de
la chaleur, ceux-ci se dégagent et apparaissent sous forme de petites bulles
adhérentes aux parois du vase ou des corps solides immergés. La vapeur,
qui tend & se former, se dissout dans cctte atmosphére, jusqu'a ce que
sa tension puisse vaincre la pression extérieure et celle du liquide.

D’apres les expériences de Donny, 'eau complétement privée d’air et
chauffée dans un tube se surchauffe et ne bout qu’avec soubresauts vio-
lents. C'est encore cette cause qui donne lieu, dans les distillations dans le
vide, aux violents soubresauts qui rendent celles-ci si difficiles & diriger.

Fig. 98. — Appareil pour distiller 'acide sulfurique.
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Distillation,

On utilise souvent la distillation, c’est-3-dire la transformation d’un

Fig. 99. — Appareil & distiller.

liquide en vapeur que 'on condense par refroidissement, pour purifier
un corps volatil et le séparer des parties fixes qu'il tient en dissolution.

Fig. 100. — Appareil & distiller.

Les appareils des figures 99, 100 et 101 servent dans ce cas. Ils varient
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suivant la nature du liquide, sa plus ou moins grande volatilité, et son
action chimique sur les vases et les matériaux usités pour relier les
diverses picces d’'un appareil. Ainsi pour des liquides corvosifs qui atta-
quent les composés organiques, on n’emploiera ni ligge ni caoutchouc;

Fig. 101, — Appareil & distiller avec boules de M. Wurtz.

les joints se feront au moyen de piéces en verre s’emboitant les unes
dans les autres, & I'émeri ou non, selon que le corps est trés-volatil on
facilement condensable. Ces appareils sont de disposition assez simple
pour étre compris a la seule inspection et nous pouvons nous dispenser
d'une description spéciale.

Lorsque le corps n’est pas de nature a supporter, sans se décom-
poser, une température élevée au point normal pour la pression ordinaire,
on abaisse le point d’ébullition en opérant la distillation a basses pres-
sions et méme dans le vide.

L'apparcil (fig. 102), dont on relie le caoutchouc libre, fixé au grand
ballon, & une machine pneumatique ou & une trompe a vide, est fré-
quemment usité dans les Jaboratoires. Le ballon sert & régulariser la
pression ; lorsque le vide est poussé assez loin, on ferme le robinet ef
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42 CHIMIE GENERALE.

chera du melange primitif. En opérant par fractionnement sur ces deux
oxtrémes, comme nous venons de le dire, et en continuant ainsi, on ar-
rivera & des mélanges de plus en plus riches en corps le plus volatil et
en corps le moins volatil, et finalement & une séparation presque totale.
La rapidiié avee laquelle le but sera atteint dépend de Ia nature des
liquides, des tensions respectives des vapeurs®, et de I'intervalle entre
les points d’é¢bullition. Si cet mtervalle est trés-grand, deux ou irois
fractionnements suffiront.

Cependant, si le liquide le moins volatil est en faible proportion,
et st sa vapeur a une tension marquée a la température la plus basse
pour laquelle Pébullition a liew, il peut arriver que cclui-ci passe
tout entier dans les premiéres portions. Ainsi, pour un mélange de 92
grammes de sulfure de carbone et de 8 grammes d’alcool, tout I'alcool
passe dans les premiéres portions distillées, tandis qu’en partant d'un mé-
lange de 88,6 de sulfure de carbone et de 41,4 d’alcool, on arvive a la
lin & un résidu riche en aleool. Enire ces deux proportions conduisant &
des résultats inverses, il existe, comme on peut le prévoir, un mélange
limite ol la séparation est nulle. C’est en effet ce que Yon constate avec
91 de sulfure ponr 9 d’alcool : toutes les portions qui passent ont la
méme composition que le mélange, et le poiat d'ébullition reste con-
stant comme §'il s’agissait d’un prineipe unique (Berthelot). Cet exemple,
qui n’est pas 1solé, prouve qu’il n'est pas toujours permis de conclure 2
la pureté d’un liquide d’aprés I'invariabilité de son point d’ébullition.

Lorsque pour une pression donnée la distillation fractionnée est impuis-
sante a opérer la séparation de deux liquides, on réussit souvent en
opérant a une pression plus faible; cette modification influencera diffé-
remment les tensions respectives des liquides mélangés. Cest en proce-
dant ainsi que M. Roscoe a pu démontrer que I'acide azotique dit qua-
drihydraté n’est pas un principe deéfini.

L’exemple suivant donne une 1dée de la marche d’une distillation
fractionnée. 100 parties d’un mélange i parties égales d’alcool amylique
bouillanta 132° et d’alcool méthylique bouillant a 66° ont été distillées jus-
qu'ace que I'on et atteint le point d’ébullition du premier liquide (152°).

Quantité Proportions d’aleool amvligus
Tatervalle de température. de liguide distillé. p- 107 de liquide distille.
8004 960, . .. .. .. 235.......... 11,0
90 00, . ... o225, ... ... 180
00 110, .00 L. 12,5. 38,5
10 1920 . 7,0, 47,6
120 130 . . 9,0, 82,5
130 151, .. 0L L L. 5,5. . 95,5
151 452, ... .. .. 18,0. 99,8

1. La tension de vapeur d'un liquide dissous dans un autre n'est pas la méme que celle du
liquide pur. Le phénoméne ne powrrait donc se caleuler d'avance en employant comme élé-
ments de caleul les densités et les tensions de vapeur des liquides.
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Certaines dispositions d’apparetl facilitent beaucoup la séparation
pav distillation fractionnée de deux liquides a points d’ébullition distincts,
et permettent de diminuer notablement le nombre des opérations néces-
saires pour arriver a la SL[)IlldthH

Supposons que les vapeurs émises par le liquide cn L‘bulhllou. au
lieu de se rendre directernent dans un réfrigé-
rant qui les condense en bloe, traversent d’a-
bord un espace dont les parois soient mainte-
nues 4 une température inférieure de quelques
degrés & celle du lignide le moins volatil, mais
supérieure a celle du hquide le plus volatil;
il en résulte un véri-
table triage des va-
peurs @ les plus con-
densables seules se li-
quéfient, tandis que
les autres vont plus
low, pour prendre 1'é-
tat liquide dans le ré-
frigérant définitif.  Si
la disposition de l'ap-
pareil permet, en ou-
tre, au liquide con-
densé dans Despace
chaud de rentrer dans
le vase distillatoire, on
finira par réaliser la
stparation totale.

Des dlSPOSItIOHS S€IN- Fig. 104. — Tube & boules de Fig. 105. — Appareil distil-
blables sont llSitéCS M. Wurtz pour les distillations latoire de MM, Lebel et

. K fractionnées. Henninger.

dans diverses indus-

tries, telles que les fabriques d’huiles minérales et de henzols. Dans les
laboratoires, il serait difticile de réaliser directement les conditions énon-
edes plus haut; on y arrive indirectement au moyen du tube i boules de
M. Wurtz. Le liquide & fractionuer est introduit dans un ballon sur
lequel on fixe un tube avec une ou deux boules soufflées comme le
montre la figure 104. Les vapeurs les plus condensables se liquéfient
dans les boules, et forment une masse fluide, qui reste maintenue dans
la boule par le mouvement ascensionnel de la vapeur sortie du généra-
teur, et que ces vapeurs traversent incessamment, en se débarrassant par
ce barbotlement des produits les moins volatils, Le liquide condensc
joue le méme role que I'espace chaud de tout a heure; de femps en
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temps, on permet son retour au générateur en éloignant la source de
chaleur,

Le tube de M. Wurtz a été perfectionné par MM. Lebel ct Henninger,
comme le montre la figure 103. 11 rentre ainsi mieux dans les conditions
des déflegmateurs usités dans les distilleries d’aleool.

Solubilité des corps solides.

Nous avons défini plus haut la solution et indiqué les principaux phe-
nomeénes qui accompagnent la séparation d’'un corps dissous sous forme
solide, ainst que les causes qui provoquent cette séparation. I nous
reste & parler des lois de la solubilité et de la diffusion d'un corps dans
un dissolvant.

La solubilit¢ d’un corps dans un liquide se mesure par le rapport
entre le poids du dissolvant et le poids maximum du corps qui pent se
dissoudre dans des conditions détermindes; ou, ce qui revient au méme,
par le poids de ce corps susceptible de se dissoudre dans I'unité de poids
du dissolvant.

Envisageons d’abord le cas e plns simple, celui ot un dissolvant
unique, cau, alcool, éther, est mis en présence d'un corps solide uni-
que. Il peut arriver que le dissolvant exerce tout d'abord sur la sub-
stance mise en contact avec lui une action chimique; il se forme une
véritable combin€son, souvent 1solable a I'état solide, du corps avee
I'cau, ¢’esl-i-dire un hydrate, '

Les exemples de ce genre sont trés-fréquents : ainsi le sulfate de cur-
vre anhydre, SO°CuO [SO*€u]!, se combine a Veau pour donner
S0°Cu0 +5H0 [SOCu+51I*0].

Le chlorare de caleium, CaCl [€aCP], sumit a 6110 [61120].

[’acide sulfurique anhydre, SO° [S¥°], s’'unit & 210 [211*0] et méme
plus.

[’acide phosphorique anhydre, PhO® [Ph* 0], se combine & 1O, 210,
310 [i20, 210, 3112 0].

L'acétate de soude sce, C*IPNaO* [€2IPNa6)?], se combine & 610
[3H20].

La baryte, BaO [Ba0], s’umt 4 10 HO [10110)].

En effet, en éliminant le liquide dissolvant par évaporation, on isole
généralement les hydrates précédents et non le corps initial,

Ce sont des phénomeénes dont il faut savoir tenir compte. En réalité,
la dissolution ne porte alors plus sur le corps primitif, mais sur I'hydrate
formé au debut.

1. Les formules par équivalents sont libres; les formules atoriques sont entre parenthéses.
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La distinction précédente concorde dans une certaine mesure avec
les déterminations calorimétriques. Les dissolutions précédées de la for-
mation d’hydrates sont souvenl accompagnées de dégagements plus en
moins notables de chaleur, tandis que les dissolutions simples, ot l'ac-
tion chimique est nulle, donnent lieu & des pertes de chaleur corres-
pondant au travail interne de désagrégation du solide.

On comprend facilement que ces deux effets puissent s’annuler on se
compenser partiellement dans un sens ou dans un autre. En effel, s'il v
a formation d’hydrates, la chaleur de combinaison du corps primitif
avec I'eau peut étre égale, supérieure ou inférieure i la chaleur absor-
bée par le travail interne de désagrégation. Dans le premier cas, la dis-
solution a lieu sans changement de température; dans le second, il y o
¢chauffement, et dans le troisicme refroidissement. Ainsi la mesure ea-
lorimétrique n’est qu’une résultante de deux termes de signes contrai-
res dont I'un, positif, peut étre nul.

Lorsqu’un corps se dissout en produisant du froid, on n’est pas fondé
{den conclure que ce corps ne se combine pas préalablement avee 'eau.

M. Berthelot a de plus remarqué qu’en opérant la solution d'un
corps solide dans beaucoup d’eau, & des températures de plus en plus
c¢levées, on diminue progressivement la quantité de chaleur absorbée
dans I'acte de la solution, au point de la rendre nulle ou méme de ren-
verser le sens du phénoméne thermigue. Ce résultat s’explique, d’une
part, par la petitesse des phénomeénes thermiques ef, d’autre part, parce
que la solution diluée posséde généralement une chaleur spécifique
woindre que celle calculée d’aprés les chaleurs spécifiques de I'ean et
du corps solide séparés; cette diminution dans la chalcur spécifique du
mélange peut donc amener, a partir d’une certaine température, une
compensation de la chaleur absorhée par la dissolution, et méme donner
lieu & un dégagement apparent de chaleur, sans que pour cela il y ait
combinaison chimique.

Pour un certain nombre de substances, et notamment de sels, 'abais-
sement de température résullant de leur solulion est assez intense pour
que l'on ait songé & 'appliquer comme un moyen frigorifique. Ainsi
100 parties d’eau mélangées a 60 parties d’azotate d’ammoniaque, les
deux corps étant & 13°,6, donnent un liquide dont la température des-
cend a — 13°,6; 'abaissement de température est de 27°,2.

L’acétate de soude eristallisé, le sel ammoniac, le nitrate d’argent.
Uhyposulfite de soude cristallisé, I'todure de potassium, le sulfoeyanure
d’ammonium, le chlorure de calcium eristallisé présentent des phéno-
ménes calorifiques du méme ordre. Au contraire, le chlorure de caleium
anhydre, les acides sulfurique, phosphorique, azotique, chlorhydrique
anhydres, développent de la chaleur en formant des hydrates.
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Envisageons la solution indépendainment de toute action chimique.
Ce cas est toujours réalisable, si Pon prend comme point de départ
I'hydrate représentant le terme ultime de 'union d’un corps avee I'eau.

Nous avons & déterminer le point de saturation ou la quantité maxi-
mum du solide suseeptible de se dissoudre dans l'unité de poids d'ezu,
ainst que les conditions qui peuvent influer sur cette himite. L’expé-
rience prouve que la solubilité dépend de la température, au méme de-
gré que la force élastique d’une vapeur.

Soient a, b, ¢, d, e,... les poids maximums d'une substance M
capables de se dissoudre dans 100 grammes d’un liquide ; en prenant
les températures comme abscisses et comme ordonnées des longueurs
proportionnelles aux grandeurs a, b, ¢, ..., nous aurons une série de
points que nous pouvons relier par une ligne continue. La courbe ainsi
tracée représentera d’autant plus exactement la marche de la solubilite
avec la température, que nous aurons mesuré directement un plus grand
nombre d’ordonnées, Gest ainsi que Gay-Lussac a construit ses corubse
de solubilité. Elles ont un méme point de départ, le point de congéla-
tion de I’cau, et se terminent a la température d’ébullition de la solu-
tion saturée. En opérant sous pression, on peut dépasser ceite limife.
L’examen de ces lignes montre que pour chaque corps la solubilité
varie avec la température, suivant une loi spéciale. Généralement Ja
courbe s’éluigne de plus en plus de I'axe des 2 ; la solubilite croit avec
la température, c'est-a-dire qu’elle se modifie dans le méme sens que la
tension de vapeur. Pour certains corps, la loi de progression régulicre
de la courbe est brusquement modifiée en certains points. L’existence
de ces points singuliers coincide avec un changement brusque dans Ia
constitution chimique du corps (fig. 106).

Amsi la solubilité du sulfate de soude cristallisé 8’éleve d’abord len-
tement & partir de 0, puis trés-rapidement dans le voisinage de 33°.
A 33 elle cesse brusquement de croitre, et s’abaisse de I suivant une
loi spéciale.

Le maximum de solubilité et I'altération dans la loi de progression
de la solubilité du sulfate de soude trouvent leur explication dans
Uexistence de divers degrés d’hydratation, qui se transforment les uns
dans les autres 4 cerlaines températures. Une solution de sulfate de
soude 4 10 équivalents ou molécules d’eau, saturée & 33°, se trouble
au dela de ce point, en déposant, non le sel hydraté SO*°Na0.10110
[SO'Na*. 10H*0], mais le sulfute anhydre SO*NaO ou [SO*No’]. Le
maximum est done déterminé par la déshydratation progressive que subit
le sel de Glauber au-dessus de 33°, méme en présence d’un excés d’eau.

Quelques sels de chaux, acétate, butyrate, sucrate, offrent également
une solubilité plus grande & chaud qu’a froid.
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La construction d’une courbe de solubilité exige la déterminuation ex-
périmentale des poids d’un corps susceptibles de se dissoudre dans 100
parties d’eau ou de dissolvant, a des terupératures de plus en plus éle-
vées. Plus les intervalles de température seront courts, plus la courbe
sera rapprochée de la vérité pour les points situés entre deux limites
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voisines. Le dissolvant est maintenu en contact avee un excts de sub-
stance solide, a la température voulue, pendant un temps suffisamment
long pour qu’on soit certain que le point de saturation est atteint. Il est
nécessaire d’agiter fréquemment le tout. On préleve sur le liquide claie
surnageant un cerfain poids, an moyen duquel on dose la maticre dis-
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soute, soit par évaporation, soit par tout autre moven chimique, variable
avec la nature du corps.

La premiére méthode est d'une application générale; elle ne réclame
que quelques soins pour conduire & des résultats exacts. [l s’agit surtout
d’éviter les projections de particules solides pendant I'évaporation. On se
servira, & cet effet, avantageusement d'un ballon de 250 a 300 centi-
métres cubes, dans le col duquel est sondé un entonnoir dont la douille
est tournée en bas. Le ballon est pesé sec; on y introduit une cer-
taine quantité de la solution saturée & la température ¢°, et 'on peése
de nouveau. La différence des deux poids donne le poids P de la solution.
Le ballon est ensuite ineliné sous un angle de 45°, et mis en comuu-
nication avec un réfrigérant et un flacon qui lui-méme est relié & une
trompe & eau. En chauffant au bain-marie sous une pression affaiblie,
on porte le liquide & I'ébullition, et le dissolvant est promptement dis-
tille. On achéve la dessiceation en portant Je ballon a une tempévature
déterminée pendant qu’on y maintient le vide. Le poids du ballon avee
la substance solide seche, diminué du poids du ballon vide, donne le
poids p du corps dissous dans le poids P de solution saturée a ¢°.

Si la matidre soumise & U'expérience ou 'un de ses éléments sont fa-
ciles & doser, comme par exemple la baryte des sels barytiques, au lieu
d’évaporer le dissolvant, on pourra précipiter par un réactif convenable.
Sagit-il de déterminer le poids de chlorure de baryum contenu dans
an poids P d’une solution de ce sel satuzée & ¢°, nous précipiterons la
solution par l'acide sulfurique. Le sulfate de baryte, recueilli sur un
filtre, sera pest. Un caleul de proportion permettra de traduire le
sulfate trouvé en chlorure : 116,5 sulfate de barvle équivalent a 104,0
de chlorure de baryum.

Les lois des phénomeénes qui se passent lorsqu’un méme dissolvant
est mis en présence de deux ou de plusieurs substanees solubles, sont
beaucoup plus compliquées; elles ont surtout été étudiées pour les sels.
En général, une solution saiurée d’un corps est encore apte & en dis-
soudre un autre. Nous pouvons prévoir les cas suivants : 1° les deux
substances dissoutes réagissent 1'une sur I'autre; évidemment alors la
liqueur cesse d’étre saturée par rapport au preruier corps et devient pro-
pre & en dissoudre une nouvelle dose. Ainsi 100 grammes d'eau mis
en présence d'un excés de mélange de sel ammoniac et de nitrate de
potasse, dissolvent a 18°: 3867,62 d’azolate de potasse et 39%7,84 de
sel ammoniac,. tandis que la méme quantité d’ean ne dissout a 18
que 29 parties de salpétre el 27 parties de sel ammoniac.

Si les deux corps mis en présence d'un dissolvant ne sont pas de na-
ture & exercer 'un sur-P'aulre une action chimique, leur solubilité peut
néanmoins étre influencée en plus qu en moins. L’expérience seule per-
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met de décider ce qui arrivera; ce sujet trouvera mieux sa place dans
Iétude générale des sels.

Partage d’un corps solide entre deux dissolvants qui ne se mélangent pas.

Cette question peut offrir un intérét pratique, et faciliter la solution
de certains problémes; elle a été traitée par MM. Berthelot et Jungfleisch,
(ui sont arrivés aux résultats suivants :

_ Uncorps z, étant mis simultanément en présence de deux dissolvants
a et b, ne se dissout jamais en totalite dans l'un d’eux a I'exclusion de
Iautre, quelle que soit la grandeur de sa solubilité dans a et I'excés de
volume de @ par rapport & b; 1l se partage entre a et b d’aprés la loi
simple suivante : Les quantités respectives de x dissoutes dans 'unité
de volume de a et de b sont entre elles dans un rapport constant,
auquel on donne le nom de coefficient de partage. Ce cocfficient est
indépendant des volumes relatifs des deux liquides, mais se modifie avec
la concentration et la témpérature.

Il résulte de la que le partage d’un corps entre deux dissolvants est
comparable & la vaporisation d’un excés de liquide dans un espace vide
limité, ou & la décomposition partielle d’un solide qui émet un gaz ou
une vapeur, et en général a tous les phénomenes qui s’exercent a la sur-
face de séparation de deux portions distinctes, hétérogeénes 1.

Diffasion des liguides ou diffuasion moléculajre. — Osmose.
Endosmose. — Dialyse.

Deux liquides miscibles I'un avec 'autre étant superposés dans 'ordre
décroissant de leurs densités, afin que la pesanteur spécifique ne puisse
pas développer des courants, ne s’en mélangent pas moins au bout d’'un
temps donné. Les choses se passent comme avec deux gaz superposés.
On peut encore comparer le transport du liguide le plus dense dans les
couches supérieures du liquide plus léger  la volatilisation progressive
d'un liquide dans un espace limité.

Ainsi, mettons au fond d’un vase profond, une éprouvette a pied par
exemple, quelques centimeétres cubes d’une solution concenirée d’'un
sel, et remplissons le reste de I'éprouvette avec de 'eau pure. En pre-
nanl quelques précautions, on réussit a superposer les deux couches
sans qu'il y ait mélange mécanique. Aprés un nombre suffisant d’heu-
res ou de jours, le vase ne renferme plus qu'un liquide homogéne dont
toutes les tranches sont au méme degré de concentration. Si, au con-
traive, examen a lieu au bout d’un temps restreint, les couches supé-

1. Voyez la théorie des phénoménes de dissociation.
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ricures pourront ¢tre cncore de l'eau pure, et, a partir d'un certain ni-
veau, on rencontrera le sel en proportions croissantes de haut en bas.
Le sel employé étant coloré, comme le bichromate de potasse, on peut
suivre par la seule mspection la marche du phénomene. L'intensité de la
couleur va en diminuant depuis le fond jusqu’a une certaine lunite ou
elle est nulle, el cetle lunite s’éléve graducllement avec le temps. Le
transport ne cesse que lorsque les diverses tranches sont en équilibre
de composition. Dans cette expérience, le sel dissous se comporte comme
un liquide, ct les résultats sont du méme ordre qu’avec deux liquides mis-
cibles 'un a Pautre, tels que 'eau et 'alcool.

Graham a étudié avec soin la diffusion par contact direct (jar-diffu-
ston), en employant le dispositif suivant. L’eau était contenue dans un
vasce de verre parfaitement cylindrique, d’environ 0,152 de hauteur sur
0,007 de diamétre. 11 commengail par verser 700 gramuues d’ean daus
I'éprouvette; puis, au moyen d’une pipette fine, il introduisait lente-
ment au fond 100 centimétres cubes du liquide a éprouver légerement
coloré, de maniére 4 n’amener aucun mélailge mécanique des couches
superposces. Le vase était ensuite abandonné a lui-méme dans une cham-
bre & température constante. Aprés un certain temps, on soutirait le
liquide au moyen d’un petit siphon, dont I'extrémité ouverte de la courte
branche était maintenue a la surface du liquide, en recueillant i part
des portions successives du liquide écoulé, correspondant a 50 centi-
metres cubes. Chacune de ces portions était évaporée a sec pour mesu-
rer la quantité de corps solide diffusé.

Le tableau suivant est donné comme exemple des résultats que peut
fournir cette méthode, et comme preuve de sa régularité.

DIFFUSION DE SOLUTIONS A 10 P. 100 DANS L'EAU PURE APRES 14 JODRS, A 10 DEGRES CEN-
TIGRADES, EXPRIMEE EN GRAMMES, LA QUANTITE TOTALE DE CORPS MIS EN EXPERIENCE
ETANT 10 GRAMMES.

Ordre des couches

de hant en bas. Sel marin. Sucre. Gomme. Tannin.
1........ 0,104 0,005 0,003 0,003
20000 .. 0,129 0,008 0,003 0,003
3.0 .. 0,162 0,012 0,003 0,004
oo o0 0,198 0,016 0,004 0,003
5.0 ... 0,267 0,030 0,003 0,005
6. ... ... 0,340 0,059 0,004 0,007
T . 0.0 .. 0,429 0,102 0,006 0,017
8. ... .. 0,535 0,180 0,031 0,031
9. ... .. .. 0,654 0,303 0,097 0,069
0., ...... 0,766 0,495 0,215 0,145
M"m..,...... 0,881 0,740 0,407 0,288
2. . ... ... 0,991 1,075 0,734 0,556
3. ..... .. 1,090 1,435 1,157 1,050
4. ... .. .. 1,187 1,758 1,731 1,714
15et16 ... ., 2,266 3,183 5,601 6,097
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I’inspection de ce tableau montre que le transport de bas en haut du
corps solide dissous suit la marche indiquée tout a I'heure; elle prouve
en outre que la rapidité de la diffusion varie notablement d’un corps
& lautre. On peut done diviser les corps en substances diffusibles,
moyennement diffusibles et difficilement diffusibles, de méme qu'il
y a des corps plus ou moins volatils.

Lorsque la diffusion s’exerce sur un mélange de deux corps quin’ont
pas d’action chimique I'un sur 'autre, on doit s’attendre & ce que cha-
cun d’eux se comporte a peu prés comme lorsqu’on I'emploie isolément,
le plus diffusible s’élevant le plus vite et venant se montrer le premier
et tonjours le plus abondant des deux dans les couches supérieures.
L'expérience prouve qu'il en est ainsi, et méme que la différence des dif-
fusibilités s’accroit par le mélange. La séparation qui s’effectue ainsi
entre deux corps est plus marquée que ne I'indique un calcul basé sur
les différences de diffusibilité mesurées isolément.

DIFFUSION DE 5 P. 100 DE SEL MARIN -~ 5 P. 100 DE SULFATE DE SOUDE ANHYDRE,
FENDANT 7 JOURS, A 10 DEGRES CENTIGRADES.

Ordre Sel marin Sulfate de soude Diftusion
des couches. en gramues. en grammes. totale.
... ... 0,009 » 0,009
2. .. L. 0,013 0,001 0,014
L T . 0,024 0,002 0,026
L 0,038 0,003 0,041
S.. . .o ..o 0,060 0,006 0,066
6.. . L. 0,095 0,012 0,107
Toe .o oo L. .. 0,141 0,029 0,170
8.. . ... 0,203 0,059 0,262
9.. . . R 0,278 0,115 0,393
0., ... 00 . 0,360 0,205 0,563
M"m.. ... 0. 0,373 0,317 0,790
12 . .. S 0,560 0,507 1,067
5 0,637 0,694 1.331
4. . .. ... .. 0,718 0,909 1,627
1Setlb. . .. . .. 1,390 2,141 3,031

La diffusion peut donc servir a la séparation ou au triage de deux
corps d'inégale diffusibilité, dissous et mélanges.

La chaleur augmente la diffusibilité des corps, accentue les diftérences
et favorise par conséquent la séparation. II existe une relation frappante
entre la diffusibilité des corps et leur aptitude 4 prendre la forme cris-
talline. D’une maniére générale, on peut dire que toutes les substances
cristallisables sont plus diffusibles que celles qui restent & I'état amor-
phe. A ce point de vue, on a donné aux unes le nom de cristalloides
diffusibles, et aux aufres celui de colloides non ou diflicilement diffu-
sibles, telles que 'albumine, la gomme, la dextrine, le tannin, la gélatine.
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Certaines substances colloidales étant dissoutes 4 chaud dans 1eau,
leur solution a la propriété de se prendre en une masse gélatineuse
demi-solide. La gélatine saponnaire, ou gélose de Payen, offre ce carac-
tére & un haut degré. Graham a reconnu que les ecristalloides, toutes
choses égales d’ailleurs, se diffusent aussi vite et aussi hien dans un
milieu gélatineux solide que dans I'eau pure. Ainsi, en plagant au fond
d’un vase 100 centimétres cubes d'une solution chaude de gélose con-
tenant 10 grammes de sel, et en versant au-dessus de la masse solidifiée
une solution de gélose dans I'eau pure, préte & se figer, enfin en hitant
la prise en masse par un abaissement convenable de température, la dif:
fusion, comparée a celle du tableau précédent, donne des résultats pres-
que identiques.

Il en sera encore ainsi si 'on interpose entre la solution du corps et
I'eau pure une couche plus ou moins épaisse d’'un colloide gonflé par
I'cau, tels qu’empois d’amidon, albumine coagulée, mucilage de gomme
adragante, papier parchemin. (’est sur ces principes qu’est fondé I'em-
ploi de ce dernier dans les expériences de diffusion appliquée i la sépare-
tion, ¢’est-d-dire dans la dialyse. Dans ce cas, 'appareil dont on fait usage
se compose d'un vase cylindrique en verre ou en gutta-percha, large et
peu profond, onvert aux deux bouts; on ferme 'une des bases avee
une feuille de papier parchemin rendue souple par une immersion préa-
lable dans I'eau. Les bords de la feuille sont rabattus sur la surface ex-
terne du cylindre et fixés solidement par une ficelle qui s’enroule plu-
sieurs fois. On a ainsi un vase dont le fond est formé d'une membrane
permcable, qui s'oppose aux mélanges par action mécanique ou diffé-
rence de pression, mais qui n’empéche pas la diffusion moléculaire.
('est dans ce vase qu’est versée la solution sur laquelle doit s’opérer Ie
triage, de maniére a former une couche de 10 a 12 milliméires. Le
cylindre est plongé dans de I'eau pure contenue dans un second vase
cylindrique plus grand, et de fagon que les deux miveaux soient i peu
pres & la méme hauteur (fig. 107 et 108).

Exexrre. — 100 centimétres cubes d’une solution a 2 p. 100 de sel
marin, placés sur un diaphragme de 1 décimétre carré, en wne couche
de 10 millimétres, ont perdn en 24 heures 157,657 de sel. Le volume
de 'eau extérieure doit étre de 5 a 10 fois plus grand que celui de la
solution, et celte eau est renouvelée plusieurs fois.

Graham a appliqué la dialyse 4 la séparation des colloides qui res-
tent dans le vase dialyseur et des cristalloides qui finissent par passer
entierement dans I'cau externe. Il a pu ainst réaliser la préparation de
solutions dans P'ean pure de corps réputés insolubles, tels que Phydrate
de silice, I'hvdrate ferrique, etc.

Dans les expériences de dialvse, lorsqu’une solution d’un corps diffu-
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sible est séparée de l'eau par une eloison perméable, on remarque géné-
ralement que le passage du cristalloide du vase interne dans I'eau du
vase externe est accompagné dune augmentation de volume trés-notable
du Jiquide intérieur. En d’autres termes, il pénetre dans la solution un
volume d’eau plus grand que le volume du corps qui en sort: ainsi, pour

Fig. 107 et 108. — Dialyscurs.

ne citer qu'un exemple, avec 100 centimelres cubes d’une solution de
sel marin 210 p. 100, 1l avait passé au bout de 24 heures 757,500 de
sel du vase interne dans 'eaun du vase externe, et inversement il avait
pénétré du dehors dans la solution 1987,0 deau.

(Cest & ce phénoméne que Pon a donné le nom d’endosmose; nous
navons pas & Pexpliquer ici, sa théorie rentrant plutot dans le cadre
d’un Traité de physique.

Gaz.

Les gaz sont des fluides aériformes, caractérisés surtout par 'extensi-
bilité indéfinie, & mesure que la pression extérieure qu’ils supportent di-
minue. Un poids donné P d'un gaz n’a pas de volurne propre, comme
un poids déterminé d’un solide ou d’un liquide. Ge volume est & Ia fois
fonction de la pression extérieure et de la température.

En n'envisageant les gaz et les vapeurs qu'a partir de températures
convenablement élevées au-dessus de leurs points de liquéfaction, on
trouve pour tous un ensemble remarquable de propriétés communes.
Avec les gaz difficilement liquéfiables (anciens gaz permanents), cetie
condition est déji remplie & la lempérature ordinaire. '

1° Des volumes égaux de divers gaz ou vapeurs, mesurés & une méme
pression et i une meéme température, diminuent ou augmentent de la
méme fraction, lorsqu’on fait varier également pour tous, soit la pression
seulement (loi de Mariotte), soit la température (loi de Gay-Lussac), ou
ces deux quantités & la fois,
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En d’autres termes, les volumes des gaz sont en raison inverse des
pressions qu'ils supportent; les goz ont le méme coefficient de dilo-
tation, 0,00366.

Ces lois ne se vérifient qu’approximativement, et I'accord entre ex-
périence et les résultats ealculés diminue & mesure que la pression aug-
mente ou que la lempérature s’abaisse, c’est-d-dire plus on s’approche
des points critiques de liquéfaction. On peut, d’aprés cela, les considi-
rer comme des relations idéales et limites vers lesquelles tendent tous
les corps gazéiformes. '

2° Pour les gaz simples difticilement liquéfiables (oxygéne, azote, hy-
drogene), ou les gaz composés difficilement liquéfiables, et dont le vo-
lume est égal & lasonune des volumes des gaz simples constitoants, les
chaleurs spécifiques en volumes sont sensiblement égales.

Chaleurs spécifiques

Gaz. en volumes 1.
Oxyvgene. . . . . . . e e e .oo- .. 0,2405
Arote. . . . . . .. . . .. .. e .. 0,257
Hydrogéne. . . . . . . .. .. ... .. . 0,239
Airo . o 0 L Lo o e s 0,257
Bioxyde duzole. . . . . .. . ... ... ... 0,2400
Acide chlorhydrique. . 0,2333

Une similitude aussi frappante entre les propriétés fondamentales des
corps gazeux conduit a en faire chercher la cause dans une analogie de
constitution physique. Dans I'élat actuel de la science, la théorie des
choes moléculaires s’accorde le micux avec les faits connus; elle permet
de les expliquer et de les prévoir, tout en se reliant aux déductions de
la théorie mécanique de la chaleur. Elle est due au génie de D. Ber-
noulli, et fut développée plus tard avec une rare sagacité par Clausins
et Maxwell. 1l ne sera pas sans intérét de citer ici, & propos d'une
question de physique générale aussi importante, les propres expressions
de D. Bernoullt (IHydrodynamick, Argentoratum, 1738. secrio peciv
De affectionibus atque motibus fluidorum elasticorum, preecipur
autem aeris). « A propos des fluides élastiques, qu’il nous soit permis
de présenter sur leur constitution interne des hypothéses qui, s’accor-
dant suffissmment avee les propriétés connues des gaz, permettront en
outre d’aborder des questions non encore suffisamment éclaircies.

« Les propriétés les plus imporlantes des fluides élastiques sont :

« 1° Leur pesanteur;

« 2° Leur expansibilité dans toutes les directions, quand ils ne sont
pas maintenus par des parois rigides;

1. Par chaleur spécifique en volumes, on entend la quantité de chaleur néeessaire pour éle-

ver de 1 degré 'unité de volume d'un gaz, la pression restant constante. L'unité de volume
est celui de 1 gramme d'air.
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« 3° Leur compressibilité progressive 8 mesure que la pression exercée
sur eux augmente,

« Considérons un vase cylindrique vertical avec un piston mobile sur
lequel repose un poids P. Supposons I'espace compris entre le fond du
cylindre et la base du piston rempli de particules trés-petites, se mou-
vant dans toutes les dirveclions avec une vitesse (rés-grande. Ces parti-
cules, en venant fr:lpper contre la base du piston et en le maintenani
par ces choes multipliés et fréquents, constitueront un fluide élastique
qui se dilatera si on diminue Je poids P, et qui se contractera au con-
traire si on vient & 'augmenter. »

En partant de ce point de vue, Bernoulli montre que I'on peunt en
déduire toutes les propriétés des gaz.

Nous ne saurions mieux faire, pour donner une idée exacte de la
théorie des choes moléculaires, que d’emprunter les lignes suivantes
aux remarquables legons professées par M. Verdet a la Societé chimque
de Paris.

« Si dans un espace limité on congoit un trés-grand nombre de molé-
cules séparées par des intervalles tels, que leurs aetions réciproques
solent insensibles, et si on admet de plus que ces molécules soient ani-
mées d'un mouvement, les propriétés des gaz parfaits deviennent des
conséquences de Phypothése. Par suite de lear mouvement, les molé-
cules venant tour a tour se heurter les unes contre les autres ou contre
les limites de 'espace qui les contient, 1l ne tarde pas a s’établir un état
moyen général.

« A cause de la grandeur des intervalles moléculaires, presque toutes
les molécules, 4 un instant donné, doivent se mouvoir comme si elles
n'étaient soumises & I'action d'aucune force, ¢'est-d-dire en ligne droite
et d’une vitesse uniforme, commune dans 'état définitif a toutes les
molécules, mais suivant les directions les plus différentes. Les moleé-
cules qui se trouvent fortuitement rapprochées a cet instant agissent les
unes sur les autres et modifient réciproquement tant la forme de leurs
trajectoires que la grandeur de leurs vitesses ; mais ces modifications ne
durent qu'un temps trés-court, apreés lequel les molécules s'écartent de-
rechef les unes des aulres et rentrent dans les conditions générales du
systéme, ou bien elles se terminent & un choc central ou latéral ; et.
comme les masses des molécules sont par hypothése égales ainsi que
leurs vitesses, les vitesses ne font que changer de direction par effet
du choc sans changer de grandeur. On voit par Ja que pour trouver
quelle est I'action exercée par le systtme sur les parois qui le limitent,
on peut substituer a son état réel un état fictif, dans lequel toutes les
molécules chemineraient sans cesse en ligne droite, snivant toutes les
directions imaginables, mais sans jamais se rencontrer. Si les parois
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sont immobiles et parfaitoment élastiques, chaque molécule se réfiéchit
en venant les frapper; elles changent la direction de leur mouvement,
mais en conservant lear vitesse.

« La force capable de changer le signe de la eomposante normale de
la vitesse de chacune des molécules gui viennent en un temps donné
choquer la paroi, €’est-a-dire la force qu’il faudra appliquer a cette paroi
pour la rendre imrmobile, devra étre proportionnelle & la vilesse du
mouverent uniforme des moléeules et a leur masse; elle devra encore
étre proportionnelle au nombre des molécules qui viennent choquer Ia
paroi en un temps donné, cest-i-dire d’abord au nombhre de ces molé-
cules contenues sous Punité de volume, puis nne seconde fois a leur
vitesse, car il est clair quele temps employé par une molécule donnée i
parcourir I'espace qui sépare deux parois est en raison inverse de la vitesse,
«t, par suite, que le nombre des choes de cette molécule coutre une
méme parol est proportionnel i la vitesse. Ainsi la pression néeessaire
pour maintenir I'équilibre est proportionnelle au nombre des molécules
contenues sous I'unité de volume ou a la densité. G'est la loi de Mariotte.
Elle est, en outre, proportionnelle & la masse des molécules et au carre
de leur vitesse, ou, ce qui revient au méme, & la foree vive de ces mo-
léeules. Or la foree vive est dépendante de la température, el, par con-
séquent, dans tous les gnz, la relation entre la pression et la tempéra-
ture est la méme; d’ou I'on peut déduire U'identité des coefficients de
dilatation. »

Les expéricnces si ingénieuses et st variées du radiometre de Grookes
viennent a l'appul de ces idées, dont nous ne pouvons suivre ici le
développement,

Densité des gaz.

La détermination des densités des gaz et des vapeurs a acquis en chi-
mie une grande importance, gracea laloi de Gay-Lussac* et a certaines
considérations théoriques fondées sur cette loi et dont il sera question
plus tard. Il est donc intéressant de connaitre les méthodes pratiques
qui servent & obtenir ces données.

Le chimiste utilise la densité & I’état gazeux pour arréter son choix
entre diverses formules applicables & une méme substance, et qui sont
des multiples de I'une d’elles par des nombres entiers.

Envisagée ainsi, la détermination d’une densité gazeuse n’exige gu’un
degré d’approximation ne réclamant pas I'emploi des méthodes délicates
mises en pratique par Regnault; elle devient réalisable d’une manicre

1. Les volumes gazeux des corps qui réagissent Jes uns sur les autres sont toujours dans des
rapports trés-simples. -
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courante dans un laboratoire de chimie. C'est & ce point de vue seule-
ment que nous nous en occuperons.

On exprime la densité d’un gaz ou d’une vapeur en indiquant Ie rapport
entre le poids d’'un volume donné de ce gazet le poids d’un é¢gal volume
d'air. 11 suffit de multiplier ce nombre par 0,001293, densité de Iair
comparé 4 I'eau, pour obtenmir le poids de I'unité de volume du gaz.
Ce méme nombre, divisé par la densité de I'hydrogene, 0,06927, fournit
la densité du corps comparé & I'hydrogéne.

ExevpLe. — La densité du chlore & 0° et 760 millimetres de pression
est égale 12,44, Celaveut dire qu'un volume quelconque de chlore pise
2,44 fois plus que le méme volume d’air & 0° et 760 millimeétres de
pression.

Le poids de 1 centimétre cube d'air & 0° et & 700 millimétres de pres-
sion est égal a 087,001293. 1 centimétre cube de chlore, mesuré & 0° et
4 760 millimetres de pression, peése 2,44%><0,001293.

La densité du chlore comparé & I'hydrogéne est égale a

9244
0,06097

o
mor
v,

(2 1

11 suffit donc de connaitre la densité d’un gaz comparé a air, celle
de Tair par rapport 4 P'eau et celle de 'hydrogéne par rapport 4 Pair.

Les procédés suivants permetient de déterminer approximativement la
densité d'un gaz.

1° Un-ballon d'une capacité de 300 centimétres cubes environ, et
dont les parois ne sont pus trop épaisses, porte un col de 20 centimétres
de long et d'un diamdtre intérieur de 5 & 6 millimétres. Un robinet en
verre, bien rodé et fermant hermétiquement, est soudé au milien du
col. On remplit le ballon sec avee du mercure scc et propre, et on le
renverse sur la cuve i mercure.

Le gaz pur est introduit de fagon a remplir la eapacité du ballon et
i amener le ménisque de la colonne mercurielle soulevée dans le col
un peu au-dessous du robinet de verre qui est ouvert. On releve la
température ¢, la pression barométrique H et la hauteur & de la colonne
soulevée au-dessus du niveau extérieur, et I'on ferme le robinet. Le hal-
lon est alors retiré de la cuve, essuyé et pesé. Soit P le poids trouvé et
V le volume du ballon jusqu’au robinet, volume déterminé par un
jaugeage spécial.

Le volame occupé par le gaz ramené & 0° et & 760 millimétres de
pression est

VIH—h)

7601 +0,00366¢)

Y, =
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Le ballon est mis en communication avec une machine pneumatique;;
on fait alternativement le vide, que I'on remplace par de Iair sec & ¢’
degrés et & une pression barométrique II' pouvant étre différente de II;
enfin on prend le poids I du ballon plein d’arr.

On a évidemment

Vi

P—P"+ s 0, 00566 £y < 001295 =K

pour le poids du gaz occupant le volume V,.
La densité par rapport & I'air sera
K
¥,><0,0012935
et la densité par rapport a Uhydrogéne
K .
V,><0,001293 >< 0,06927

Méthode de Bunsen. — Lorsqu’on ne dispose que de quelques dizai-
ues de centimétres cubes d'un gaz, on peut obtenir des résultats suffi-
samment exacts au moyen d’un procédé indiqué par Bunsen et fondé sur
les vitesses d’écoulement des gaz par des orifices trés-petits, percés en
mince parvoi. Les poids spécifiques de deux gaz sont entre eux comme
les carrés des durées d’écoulement d’un méme volume, a travers le
meéme orifice et sous la méme pression. Si I'un des gaz est I'air, dont
la densité est égale & 1, le rapport des carrés des temps représente la
densité cherchee.

L’appareil qui sert & ces déterminations se compose d’une cloche en
verre (fig. 109 et 110) d’environ 70 centimétres cubes de capacité. Sur
cette cloche, dont le col porte un robinet en verre, se trouve rodé i
I'émeri un petit ajutage en verre, dont 'extrémité supérieure est for-
mée par une mince lame de platine dans laquelle est pratiqué I'ori-
fice d’écoulement.

On place dans la cloche un flotteur en verre mince et léger qui
porte trois repéres bien visibles 8, g* et 8%, le premier & la partie supé-
rieure, les deux autres & la partie inférieure. Sur la cloche est marqué
un trait = au tiers environ de sa hauteur, a partir du robinet.

Pour opérer, on introduit le gaz, le robinet étant fermé; puis on en-
fonce la cloche dans une cuve profonde, jusqu’d ce que le trait 7 vieune
affleurer au niveau extérieur du mercure, et I'on maintient cette posi-
tion dans laquelle le flotteur reste invisible. En ouvrant le robinet, le
gaz s'écoule par l'orifice; le flotteur supporté par la colonne mercurielle
intérieure, s'éléve graduellement. Des que le premier repére vient
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se placer dans le champ de la lunette d’observation, on commence
a compter le temps avec un chronomcétre & secondes, et I'on iermine

Fig. 109 et 110, — Appareil de Bunsen pour mesurer la densité des gaz.

Vexpérience & I'apparition du troisierne g*. Deux déterminations, I'unc
avee le gaz, 'autre avee de l'air, suffisent. -

Les nombres suivants donnent une idée du degré d'approximation
que L'on peut espérer d’obtenir par ce procédé :

Air. . oL . t —=102,7, £ .
Acide carbonique . . £, =127, [ 1,5292;
Air. . . ... t =105,5, t?

- =10,0782.
Hydrogéne. . . . . . t,=— 29,5. £

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



110

CHIMIE GENERALE.

Densité des vapeurs,

Méthodes de Gay-Lussac et llofmann. — Gay-Lussac détermine la den-
sité des vapeurs en cherchant le volume oceupé par la vapeur fournie par un
poids connu de substance, & une température et & une pression connues,

La méthode de Gay-Lussac a été modifiée avantageusement par A. Hof-

Fig. 111. — Appareil Hofmann pour
la détermination des densités de
vapeur.

mann, au point de vue des dispositions pra-
tiques et de la simplicité de manipulation. U'n
tube fermé par un bout (fig. 141), de 1 meétre
de haut et de 2 centunétres de diametre, di-
vis¢ dans toute sa hauteur en millimetres ef
en centimetres cubes, est entouré d’un man-
chon fix¢ par un bouchon & quelques centi-

- mietres au-dessus de son orifice. Le manchon

dépasse Pextrémité fermée. On peut y fare
circuler une vapeur émise par un corps li-
quide & point d’ébullition connu, tel que
I'eau, Talcool amylique, Paniline. Le tube
élanit rempli de mercure et placé verticale-
ment sur une petite cuve & mercure, on y in-
troduit la matiére volatile pesée, et confenue
dans de petites ampoules fermées a I'émer,
en ayant soin d’incliner fortement le tube
pendant Pascension, afin d’éviter que 'an-
poule ne souvre trop tot et que le mer-
cure ne soit projeté violemment contre I'ex-
trémité. Il ne reste plus qu’a chauffer par le
courant ascendant de vapeur. Lorsque la &-
lonne mercurielle a pris une postlion fixe.
on note :

1° La hauteur A de la colonne de mercure soulevée au-dessus du

niveau exlérieur;

2° Le volume apparent occupé par la vapeur ;

3° La pression atmosphérique.

On n’a pas & se préoccuper de la température, qui est fournie par le
point d’ébullition du liquide employé.

Sotent :

P le poids de la matiére;
V Ie volume apparent occupé par la vapeur, en centimétres cubes;

K=

0,0000276 de 0 & 100° | le coefficient de dilatation cubique
0,000028% de 0 a 150° du verre;
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T Ia température de la vapeur employée pour chauffer;
k la hauteur de la colonne mercurielle soulevée ;
I/ cette méme hauleur réduite & zéro :
b h><5500
3950 +1°
Il la hauteur barométrique réduite a zéro.
Le volume apparent V déterminé d zéro est en réalité & T° égal
a V(1+KT); par conséquent
V{1 +KT)(II—A")

M= T5-0,005001760 <

><0,0012932

représente le poids d’un volume d’air égal & celui de la vapeur dans

. .. . , P
les mémes conditions. La densité cherchée est T
1

Lorsque la température dépasse 400° la tension de la vapeur de mer-
eure n'est plus négligeable, et il convient d’en tenir compte dans les
corrections.

FORCE IELASTIQUE EN MILLIMETRES DE LA VAPEUR DE MERCURE.

Degrés. Millim. Degrés. Millim
1009, ., . .. .. e 0,746 2209, . L. 24,170
L 1,073 230 . .. 45,55
120. . . . o Lo 1,534 %0 . ... .. .. ... D&,82
100, . oo o . 2175 250 .. ... ... N | WY b
190. ...« 3,059 260, . .. ... L. . 96,75
.. ... e . 4,266 Q0. . .. oo o 125,01
60, . . . . . oo 5,900 280 . .. Lo 155,17
10 . . . . v o v oL 8,001 290 . . ..o 194,46
180 . ., . ..., 11,001 300. ... L. 242,15
190 . . . . .o . 14,84 30 . . . . oL Lo 249,69
0. . ... ... 19,90 520 . ... oL .o o68,75 -
20, v o 0 s e e 26,33

Méthode de M.Dumas. — Elle consiste essenticllement & déterminer
le poids d’un volume eonnu de vapeur. Les résultats sont trés-précis, et
le seul reproche quon puisse lui faire, ¢’est d’exiger une quantité assez
notable de matiere (20 a 25 grammes), qui du reste n’est pas perdue aver
le dispositif de la figure 112, permettant de condenser une partie de la va-
peur sortant du ballon. Mais les chimistes savent qu'il n'est pas toujours
facile de se procurer une ausst forte dose de cevtains produits.

Un ballon de 250 4 300 eentimeétres cubes, dont le col est étiré-pros
de son origine en pointe cffilée et convenablement recourbée, est pes¢
plein d’air sec & 1° et & la pression hawmetuque H du moment; soit I
ce poids. On y introduit 20 & 25 grammes de liquide, en plongeant la
pointe dans e hquufe, aprés avoir faif un vide particl par chauffage. Le
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réciplent est placé dans un support en métal qui le maintient et permet
de le plonger, jusqu’au-dessus de 'origine du col, dans tin bain d’huile
chauffé sur un fourncau. La température est élevée graducllement ct
d’une maniére continue jus-
qu’a environ 50°-au-dessus
du pomt d’¢bullition du li-
quide. L’huile du hain est
remuee et mélangeée avec une
spatule. A ce moment, on
abaisse Ie feu pour obtenir
une température & peu prés
stationnaire pendant quel-
ques instants; on chasse
avec une petite Jampe &
~alcool les gouttelettes li-
quides condensées dans le
tube étiré; on note la tem-
pérature T du bain, I pres:
. sion barométrique 1, et en
Fig. 112. — Appam(jlle::a;{éulzlsl.mas pour la densité ménie tCIllpS on ferme lo
ballon, en fondant le tube
cffilé en un de ses points. La portion détaclée est conservée pour I
pesée.

Le ballon sorti du bain, refroidi et bien nettové, est pesé avee le bout
du tube enlevé par soudure, Soit I’ le poids trouvé. En cassant sous le
merecure la pointe du ballon, le métal liquide vient remplir compléte-
ment P'espace libre, si I'air a été entiérement expulsé par le courant de
vapeur. Cette condition doit étre toujours a peu pres remplie. S'il reste
une bulle d’air d’'un volume sensible, 1l convient de la mesurer dans
nne petite épl‘nuvette gl‘aduée, pour en tenir compte.

Enfin, le mercure du ballon est versé¢ dans une éproyvette & pied
divisée, ce qui fournit le volume intérieur V du ballon.

Le poids de I'air sec contenu dans le ballon pendant la premiére pesée est

V(14-K6) +1

P’ — P -+ M = poids de la vapeur contenue dans le ballon.
V(A 4-KT) < IY

M= > 0,0012932.

N= (1-}—0,005(57'f)760>< 0,0012932 —=poids d’un volume d’air égal
a celui de la vapeur dans les mémes conditions.
P—P4+M

= densit¢ cherchée.

N
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S1] est resté une bulle d’air d’un volume v & # degrés et a la pres-
sion H, clle pése
vII”
(1-+0,00367)760

T~ ==

> 0,0012932.

Dans ce cas, la densité cherchée est donuée par I’expression

PP M
N—=x )

MM. M. Sainte-Claire Deville et Troost ont appliqué la méthode de
M. Dumas & la mesure des densités & haute température. Le ballon
en verre cst remplacé par un ballon
en porcelaine verni intérieurement et ﬁ
extérieurement. Aa  lieu de bain ;
Qhuile, on fail usage des vapeurs de
liquides & points d’ébullition clevés,
mais connus, tels que les vapeurs de
mercure, de soufre, de cadmium, dc
zinc. Le ballon (fig. 113) est fixé par
son col avec du lut au centre du
couvercle d’'une chaudiére en fer con-
tenant le métal ou le soufre en éhulli-
tion, et portant a la partie supérieure
un tube en fer mcliné & 45° environ,
pour u condcnsation,de.s’vapeurs. Au Fi;"'yzini-l:i)e;uipfo?fi}a :ilgnhft\édgj;:::\
moment voulu, Uextrémité ouverte du  ; houte température.
hallon, sur laquelle repose un petit
bouchon conique en porcelaine, est fermée au moyen du dard du cha-
lumean oxyhydrique.

Les températures d’é¢bullition des corps employés en vapeur, comme
milieu de chauffage, sont : pour le mereure, 550°; pour le soufre, 444°;
pour le cadmium, 860°; pour le zinc, 1040°. Les calenls sont les mémes
gue dans la méthode de M. Dumas.

Procédé de M. V. Meyer.— Le procédé suivant est d’une exécution ra-
pide et facile; il n’exige que peu de
matiére {quelques centigrammes), et
s"applique aussi bien aux corps bouil-
lant au-dessous de 300° qu'a ceux
bouillant au-dessus de cette tempé-
rature. )

La matiere est pesée exactement dans un petit godet en verre repré-
senté en grandeur naturelle dans la figure 114. On en emploie de diverses

Fig. 114. — Godels pour peser la matiére.

CHIMIE GENERALE. 1. —8
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capacités, suivant la densité de vapeur probable, la substance devant
remplir le godet et la vapeur ne devant pas occuper un volume trop
cousidérable. Si la matiére esl fixe et solide & la ternpérature ordinane,
on fait usage de godets ouverls; dans le cas contraire, il est nécessaire
de les fermer au moyen d'un petit bouclon en verre rodé, comme dans
le procédé Hofmann.

On introduit la matiére dans la courte et grosse branche du tube eoud¢
de la figure 115. Cet appareil se compose, comme
on le voit, de deux tubes en verre, de diamétres dif-
férents, soudés 'un a l'aulre, communiquant entre
eux et disposés parallélenient. Sa forme rappelle celle
d’une burette de Gay-Lussac courte, dont la branche
large serait fermée par en haut. Le gros tube a en-
viron 33 centimétres cubes de capacité, tandis que
le tube étroit a un diametre de 5 & 6 millimétres et
dépasse un peu l'autre en hauteur.

Aprés avoir taré a 08,1 pres 'appareil contenant le
godet, on le remplit de mercure sec. A cet effet,
une pointe capillaive ouverte a été ménagée a la
partic supérieure du gros tube; en versant du mer-
cure par l'orifice du tube étroit, l'air peut s’échap-
per, et lorsque le métal atteint Porifice capillaire.
on fernie celle-ci au moyen d'un trait de chalumeau.

Il ne reste plus qu’a tarer de nouveau le systéme

rempli de mercure, et a le porter & une tempéra-

F‘%ie;;f'p;rﬁéflie";:i‘:z ture connue, supéricure au point d’ébullition du

de vapeur. corps examiné. La vapeur en se formant  expulse

nne certaine quantité de mercure dont le poids,

déterminé par une nouvelle pesée, permet de calculer le volume de
cette vapeur,

Comme moyen de chaulfage & des températurves connues et fixes,
M. Meyer emploie, comme MM. Deville et Hofmann, divers liquides dont
les points d’ébullition sont bien déterminés, tels que I'eau, le benzoate
d’éthyle bouillant & 213°, I'aniline bouillant & 182°, le benzoate d’amyle
qui bout a 253° et la diphénylamine bouillant & 290°.

On verse 50 a 60 centimétres cubes de I'un de ees corps dans un
matras d'une capacité de 80 centimetres cubes, muni d'un col long de
735 centimeétres, avec un diamétre de 42 millimétres.

Le double tube récipient, suspendu verticalement par un fil mé-
tallique assujetti 4 une potence, est plongé dans le matras a quel-
ques centimétres du niveau du liquide que T'on porte & 'ébullition.
Lorsque les vapeurs I'enveloppent de toutes parts et que le mercure
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cesse de s'écouler par Iextrémité ouverle de la branche étroite, on
retire le systeme et on le tare apres refrowdissement, a1 décigramme

pres, en notant Ja pression baro-
métrique et la température de
Iatr ambiant (fig. 116).

Reste & connaitre la différence
de niveau du mercure dans les
denx branches, pendant que le
corps était réduit en vapeur. La
colonne soulevée exercait, en effet,
s pression sur la vapeur, et doit
étre ajoutée a la pression haro-
wétrique. A cet effet, on ouvre
[a pomte capillaire et, en inclhi-
nant convenablement Papparel,
o améne le mereure a remphr
entierement la branche étroite,
commle cela était réalisé au mo-
ment ou I'éeoulement du mercure
cessait; on marque alors le ni-
veau dans la grosse branche et
Pon mesure la distance verticale
de ce repere a Dextrémité ou-
verte.

Les données de Dexpérience
sont :

P, poids de la substance;

T. température d’ébullition
du liquide externe con-
tenu dans le matras;

{, température de I'air am-
biant;

I, pression barométrique ré-

duite a zéro;

Fiz. 416. — Appareil de V. Mever pour les densitds
de vapeur.

I, différence de niveau du mercure dans les deux branches i la fin

de Pexpérience;

I, tension de la vapeur mercurielle a 1°;
a, poids du mercure employé ;
¢, poids du mereure remplissant le godet qui contenmait la ma-

tiére ;

r, poids du mercure restaut dans le tube.

On tire de 1a :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

1o



16

d=

CHIMIE GENERALE,

P.760(1 -+ 0,00367T) 15,50

(R4 £40,0012052 [{a—+-¢) }1+0,0000303(T — 1)} — 11 4-0,00018(T — £)} ] [14-0,00018¢]

0,0000303 = coefiicient e dilatation cubique da verre;
0,00018 =— — — —  dn merciwe au-dessous de 2400;
0,00019 = — — — —_ au-dessus de 2400,

Pour des températures plus ¢levées Meyer emploie Ia vapeur de soufre
bouillant (444°) et remplace Ie mercure par 'alliage de Wood, fondant
a 70°, et composé de :

Bismuth, « . . . & . oo o000 oL L. 15 partices.
Plomb. e e e e e e e 8§ —
Etain. . . 0 . . .. . oL bo—
Cadmiumi. . . . o . . .. ... L 5 —

Le tube récipient a la forme de la figure 118 ; la capacité de I'espace
sphérique est de 25 centimétres cubes, la longucur du tube étroit et

Fig. 117. — Récipient V. Meyer pour la mesurc des densités  Fig. 118. — Appareil V. Meyer pour

de vapeur i haule température. la détermination des densitésde
vapeur a haute température,

de 67 millimétres et son diameétre est de 6 & 7 millimetres. La manipu-
lation est & peu prés la méme que plus haut, sauf que le tube récipient
est rempli avec de l'alliage fondu a 98°. On chauffe dans la vapeur de
soufre bouillant, en employant un appareil analogue a ceux dont s’est
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servi M. Deville, et que Pon peut construire avec des bouteilles a mer-
cure !, ou Yappareil de la figure 117.

1 gramme d'alliage de Wood occupe & 4442 un volume de. . . . 0,1002
Densité de T'alliage 41000, . . . . . . . . .. . e . . 9,608
— — A4A0. L Lo Lo 9,158

Les données étant les mémes que plus haut, avee ectte différence que
a et r sont des poids d’alliage fusible au lieu d’étre des poids de mer- -
cure, la formule qui donne la densité est la suivante :

des P.760 (1 40,00566 . 444,2)
- - 2k a q . N
Itk - - A a4 < = ——
0,00IZJO..(H + 7 ) [(9,(308+ 13,6) (l + 546,2 .(),UOUUL)O‘)) _9,158]
Le récipient ayaut été rempli & 98°, la différence

T—t—=444,2— 98 =3546,2.

Diffusion des gaz.

Berthollet a démontré, par une expérience restée célebre, que les gaz
teudent a se wélanger d'une fagon compléte et intime, méme lorsqu’ils
sont superposés dans Lordre de leurs densités. Avant rempli deux bal-
lons d’égale capacité, I'nn d'acide carbonique, l'autre d’hydrogéne, et
les ayant disposés I'un au-dessus de l'autre, cclut qui renfermait 'hy-
drogene étant placé en haut. il établit la communication entre les vases
par lintermédiaire d’un tube étroit. L'appareil était monté dans les
caves de I'Observatoire de Paris, oli la température se maintient eon-
stante pendant des années. Malgré ces conditions, toutes opposées a un
mélange mécanique, les deux gaz se trouvérent au bont d’un certain
temps en proportions égales dans chaque ballon.

Cet cffet se produit encore, si I'on sépare les deux gaz, non plus par
ua tube étroit, mais par uue cloison poreuse, un septum pouvant oppo-
ser une résistance sérieuse a leur passage.

Les expériences suivantes, que I'on fait ordinairement dans les cours
de chimie, prouvent d’une fagon frappante la rapidité avec laquelle les
gaz traverseut certaines parois solides, mais perméables aux fluides.

Un vase poreux de pile Bunsen A est fermé par un bouchon de liege
bien mastiqué; dans ce bouchon est fixé un tube droit C en verre de
1 métre de hauteur environ dont U'extrémité libre plonge dans de I'eau,
ainsi qu'un tube B & angle droit péndétrant jusqu’au fond du vase
poreux.

1. Yoy., pour plus de détails, Berichte der Deutschen Chemische Gesellschaft zu Berlin,
9 année, p. 1216,
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Tapparell est disposé comme I'indique la ficure 119, On fait passer i
L o]

ravers le eylindre wx rant d’hvdrogene qui entre par B et sort par
travers le eylindre un courant d’hydrog

extremité immergée du tube €. Sioan moven d’un rohinet on ferme
Pextrémit aée du tnbe

brusquement la communiecation du tube B avee Pappareil a hydrogene.
an voit aussitot 'eau s’élever dans le tube G sous U'influence d’une forte
diminution de Ia foree élastique du gaz mtérieur. Cette duninution ne
peut s’expliquer que par Pécoulement rapide du gaz hydrogéne & travers
tes pores du eylindre.

Fig. 119 et 120. — Appareils pour la diffusion de I'hydrogéne.

Voici la méme démonstration renversée. Le vase poreux A est mils cn
cormmunication avec unt tube enU, D, contenant de I'eau, comme le montre
L figure 1205 1 est plein d’air & la pression atmosphérique, et Je niveau
du liquide dans les deux branches est & Ia méme hauteur. Enveloppons
lc cylindre d'une atmosphére d'hydrogéne, enle coiffant avec une cloche (C
pleine de ce gaz @ aussitot le nivean baisse daus Ia branche qui comum-
nique directement avee le vase et s’éléve dans Pautre. L’hydrogene po-
netre douc dans ce vase, et augmente la force élastique du gaz renferme.

On a fondé sur ce principe un petit appareil nommé cherche-fuite ou
cherche-grisou, permetiant de reconnaitre dans latimosphére la présence
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de gaz facilement diffusibles, tels que I'hydrogéne protocarboné. Un
espace clos est fermé sur unc de ses faces par une plaque poreuse, et
communique avec un petit manometre a mercure, @ aiv libre. Lovsque
la pression augmente a I'intérieur par absorption de gaz, le mercure s’é-
leve dans Ia branche libre du manometre, et établit le contact qui per-
mel a une sonnerie ¢lectrique de fonctionner.

M. Deville et M. Cailletet ont montré par d'ingénieuses expiriences
que eertains métanx, qui A la température ordinaire opposent au passage
des gaz une résis-
lance & peu prés
compléte,  devien-
nent perméables &
de hautes tempéra-
tures, et se laissenl
fraverser comme un
tamis par un li-

quide. St, par exem-
ple, nous remplis-
sons d’hydrogéne un
{ube horizontal en
platine T, portant &
lune de ses extré-
mités un tube en
verre M, courbé &
angle droit et dont
la branche verticale,

longne de 76 centi-
netres, [)]Ollg(! dans Fig- 121. — Appareil pour démontrer la perméabilité des mélaux rouges.

=

T
[T RO N ‘ K

T

du mercure, aucun

effet ne sera appréciable a froid; mais vient-on & chauffer le tube en
platine au rouge vif, on verra le mercure s’élever peu & peu dans le
{ube en verre el accuser une diminution notable dans la pression in-
ferne. La figure 121 montre la disposition de eette expérience.

Avec un tabe en fer ou en acier on observe des phénomenes sembla-
bles au rouge vif. L’oxyde de carbone traverse facilement la fonte rouge.
Cette derniére observation est importante au point de vue hygiénique et
condamne 'emploi des poéles de fonte dans le chauffage des apparte-
ments.

Des faits que nous venons de décrire rapidement, ressort non-seule-
ment la démonstration du facile passage des gaz a travers les cloisons
poreuses, mais encore celle de la différence de vitesse avec laguelle
s'effectue ce passage pour les divers gaz. En effet, si 'air atmosphérique
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entrait ou sortait aussi vite que I'hydrogéne, on n’observerait aucun
changement de pression. Le sens de ces changements prouve que I’hydro-
gene se diffuse beaucoup plus vite que I'air. Graharn a étadié [a question
a4 ce point de vue.

Ses expériences étaient faites avec des tubes longs de 25 4 30 centi-
métres, ouverts & un bout et fermeés a 'autre par un septum en platre
giché et séché ou en graphite artificiel comprimé de M. Brockedon,
de 1/2 millimetre d’épaisseur. Le tube est rempli du gaz soumis &
Pexpérience et plongé par son extrémité ouverte dans une cuvette &
mercure ; 'autre extrémité communique avec I'atmosphéere. L'inégale
diffusibilité des gaz et de I'air tend 4 produire un vide ou une pression
dans le tube; on compense la différence en enfoncant ou en soulevant
celui-ci dans la cuve, & mesure que le niveau interne du mercure
change.

Au bout d'un temps suffisamment long, le gaz primitivement contenu
dans le tube est entiérement diffusé dans 1'atmosphére et remplacé par
un certain volume d’air.

[’éminent savant anglais a trouvé ainsi qu'il existe un rapport dé-
terminé entre le volume d’air qui pénéetre dans le tube et le volume de
gaz qui se diffuse dans l'atmosphére. 1l se rapproche sensiblement du
vapport inverse des racines carrées des densités des deux gaz entrant et
sortant .

Ce résultat conduisait a faire admettre qu'un gaz se répand dans
un autre, chimiquement différent, d’apreés les lois qui président a son
¢eoulement dans le vide, & travers un orifice trés-petit percé en mince
parot, et que les vitesses relatives ne sont pas modifices. Un diaphragme
poreux se comporterait done envers les gaz comme un systéme d’orifices
infiniment petits percés en mince parot, et non comme un systéme de
tubes capillaires, pour lesquels la lot de la raison inverse des racines
carrées des densités ne se vérifie pas.

Cette conséquence peu probable & prior1 conduisit Bunsen & re-
prendre la question. L’appareil employé par ce dernier savant est appelé
diffusiométre. 1l se compose d'un tube en verre gradué et jaugé ¢
(fig. 122), fermé par un diaphragme en platre b et reli¢ hermétiquement
par un caoutchouc 4 la piece tubulée e. On peut ainsi amencr au-
dessus du diaphragme un courant de gaz, par I'intermédiaire d’un
mince tube en caoutchouc d fixé dans I'une des tubulures de e. Le bou-
chon de verre rodé o, qu’on peut soulever ou abaisser avec la tige ¢, sert
a interrompre ou a établir & volonté ]a communication entre le courant
de gaz et le diaphragme. Une tubulure latérale h fixée au tube g, au-

1. Graham, De la loi de diffusion des gaz. (Philosophical Magazine, t. II, p. 175,
269, 351.)
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dessous de b, permet de puiser du gaz dans I'intérienr du diffusiometre ;
cette tubulure est maintenue fermée par une pince-robinet. L’extrémité
ouverte du tube ¢ plonge
dans une cuve i mercure
profonde. Au moyen d'un
dispositif spécial, on peut
¢lever ou abaisser rapide-
ment le tube ¢ dans la cu-
" yette & mercure, et mainte-
nir constante la différence
des niveaux. A cet effet, le
tube ¢ est fixé par un fil de
fer recourbé a D'extrémité
inférieure d’'une verge en
hois verticale, passant i
frotternent doux a ftravers
deux anneaux (fig. 123).
Entre les deux Dbras inva-
riablement reliés & la verge
en bois est tendue une
corde de violon qui s’en-
roule sur un axe horizon-
tal. L’extrémité de cet axe
porte une roue dont la cir-
conférence frotte contre un
ressort. En tournant la roue
a droite ou a gauche, on
communique a Ja verge un
mouvement ascendant ou
descendant qui entraine le
tube dans le méme sens.

Bunsen a établi aimnsi les
régles suivantes :

1° Les parots des pores
d’un diaphragme traversé par des gaz ne sont pas le siége d’attractions
spécifiques capables d’exercer une influence perturbatrice sur les phé-
nomenes de diffusion.

9° En dirigeant au-dessus du diaphragme un courant d’un gaz déterminé
(oxygéne, hydrogéne, acide carbonique, ete.), i la pression ordmaire,
et en observant la vitesse avec laquelle il pénétre dans le diffusiometre
contenant le méme gaz, sous une pression plus faible, mais mamtenue
constante pendant toute la durée de I'expérience, on constate qu’entre

Fig. 122. — Diffusiométre de Bunsen.
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certames limites la vitesse avec laquelle un gaz traverse un dinplll’nglm.
poreux est proportionnelle: 1°4 la différence de pression du gaz a,.
dessus et au-dessous du diaphragme; 2° & un coeflicient de frottemen;
dépendant a la fois de la nature du gaz et de celle du diaphragme.

Fig. 123, — Diffusiométre de Bunsen.

3° L’¢change de deux gaz par diffusion se fait suivanl un rapport

constant, pendant toute la durée de I'expérience; mais ce rapport ne

vérific pas la loi de la raison inverse des racines carrées. Ainsi pour
'oxygene et I'hydrogéne on trouve 3,34, au licu de

4—1 3,86

v0,06027 — 7

En appliquant aux pressions partielles de gaz mélangés, entre les
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mémes limites, les propositions du paragraphe 2° relutives aux vitesses
de diffusion d’un gaz unique, on arrive a caleuler avec une approxima-
tion satisfarsante les résultats expérimentauy.

En résumé, d’aprés Bunsen, le septum n’exerce aucune attraction par-
ticulitre sur les gaz quiil sépare, et se comporte comme un systeme de
tubes capillaires trés-fins. Les phénomenes peuvent se caleuler d’aprés
les donnces suivantes : Les vitesses avec lesquelles les gaz passent a tra-
vers la parot sont, entre certaines limites, proportionnelles aux pressions
particlles de chaque gaz des deux ecotés de la paroi, et proportion-
nelles & un coeflicient variable avee Ia nature de la cloison et espéce
du gaz.

Depuis les recherchies de 3. Bunsen que nous venons de résumer,
M. Graham a publié de nouvelles expériences sur la diffusion des gaz,
faites en utilisant les perfcctionnements introduits par le savant alle-
mand dans la construction du diffusiomeétre .

Voici les conclusions auxquelles arrive Graham et qui établissent les
véritables lois de la diffusion gazeuse. En supposant que le vide soit
maintenu d’'un ¢oté du diaphragme porenx, tandis que de Iair ou nn
autre gaz soumis 4 une pression constante se trouve en contactavee I'an-
tre coté, le passage du gaz dans Pespace vide peut s'effectuer de trous
manieres ;

1° Le gaz entre dans le vide en passant par une seule ouverlure trés-
petile, percée en nunce parol, telle quune pigire faile avec nne pointe
e acter trésffine dans une feuille de platine. La rapidilé du pas-
suge des différents gaz dépend alors de leur densité ; elle esl cn raisou
mverse de la racine carrée de ces deunsités, comme on 'a démontré ex-
périmentalement et comme John Robinson I'a déduit du théoreme de
Torricelli. Graham domne & ce phénomeéne le nom d'effusion. Gest Je
gaz en masse ui participe au mouvemeni de transport dun coté de la
paroi & Pautre.

2° SiPorifice d’écoulement est percé en parois de plus en plus épais-
ses, 1l se convertit ainsi en tube, ct les vitesses d'eflusion sonl soumises
i des perturbations. On observe cependant de nouveau un rapport con-
stant entre les vitesses d’écoulement des différents gaz lorsque le tube
capillaire acquiert uue longueur ussez considérable, qui dépasse au
moins 4000 fois le diamétre. Ces nouveaux rapports constituent ce que
le savant anglais nomune les lois de la transpiration capillaive des
gaz; clles ne semblent pas étre influencées par la nature et la compo-
sition des parois.

Les rapports des vitesses de transpiration ne dépendent pas de la den-

1. Annales de Chimie et de Physique. 42 série, t. 1, p. 154, et t. 11, p. 107.
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sité des gaz et n’oflrent aucune relation constante avee les autres pro-
priétés connues de ces mémes gaz. Les vitesses sont en réalité trés-
différentes des vitesses d’effusion, comme le montre le tableau suivant,
o1 la vitesse de transpiration de I'oxygéne est prise pour unité :

Yitesses
Noms des gaz. de transpiration.
Oxyglne.. . . . .. ... ... .. ..... 1
Chlore.. . . . . . . .. .. ... ..... 1,5
Hydrogéne. . . . . . . . .. .. 2,26
Yapeur d’éther a basse fempératuwre.. . . . . . . . i peu prés comme
I'hydrogéne.
Azote et oxyde de carbone. . 1.1
Gaz oléfiant, ammoniaque et cyanogéne. . . . . . . 2,0
Acide carbonique. . . . 1,376
Gaz des marais. . 1,815

Pour le méme gaz, et pour des volumes égaux, la transpirabilité crojt
avec I'augmentation de la densité due a la pression on a un abaissement
de température.

Les tubes capillaires offrent au passage des guz une résistance am-
logue & celle du frottement, proportionnelle aux surfaces et augmentant
par conséquent & mesure que les tubes augmentent de nombre et dimi-
nuent de diamétre sur une section totale constante. M. Poiscuille a ob-
servé que la résistance au passage d’un liquide par un tube capillaire
est équivalente 4 une diminntion d’un quart du diameétre du tube. Pour
les gaz, cette résistance s’accroit aussi trés-rapidement, mats on n'a
pas déterminé la loi de cet accroissernent. 1l résulte néanmoins avec
certitude des faits connus qu'en diminuant de plus en plus, et pour
ainsi dire indéfiniment, le diametre des tubes capillaires on ralentit i
peu pres indéfiniment 'écoulement du fluide, au point de le rendre
inappréciable. On peut done concevoir un assemblage de tubes capil-
laires assez nombreux pour que leurs sections réunies constituent une
large surface, tandis que chaque tube individuel est trop étroit pour
permetire un écoulement sensible, méme sous pression.

Cne plaque de graphite artificiel réalise ces conditions et ne se préte
plus qu'au troisieme mode de passage, c’est-d-dire & la diffusion molé-
culaire.

3° Dans ce cas, les particules de gaz animées, d’aprés Ihypothése de
Bernoulli, d’un mouvement propre de translation sont projetées a tra-
vers les canaux ouverts et finissent par s’échapper. Ce transport molé-
culaire n’éprouve aucune altération lorsque les deux surfaces de la plaque
poreusc se trouvent en contact avec le méme gaz ou lorsque les gaz
sont de nature différente des deux cotés du septum; mais, au lieu d'un
transport dans une seule direction, il se fait alors un transport en denx
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sens inverses. Si de plus les densités ou les vitesses moléculaires des
deux gaz sont distinctes, la pénétration réciproque cesse d’étre égale dans
les deux sens.

Grice & Pemplol des plaques de graphite artificiel comprimé, Graham
a trouvé pour I'oxygeéne, I'acide carbonique et I'hydrogéne des nombres
qui vérifient trés-approximativement la lot qu’il avait mdlquee d’abord.
Les rapports des vitesses de diffusion sont inverses des rapports des
raciues carrées des densités, comme pour effusion.

1° SOUS UNE PRESSION DE 10 CENT. DE MERCURE.

Temps employé pour le passage moléculaire Racine carrée
a travers une plague de graplute de 1/2 millim. de ]a densilé; celle
Noms des gaz. d'épaisseur. de Foxygéne — 1.
Oxygéne. . . . . . . . .. 1 e e e i
Acide carhomqun S 1,1886 e e e 1.1760
Hyvdrogéne. . . . . . . . . 0,2472 e e 0,2502

2° SOUS UNE PRESSION DE 78 CENT. DE MERCLRE,

Oxygéne. . . . P 1 1
Acide carbomquo L. 1,186 P 1,176
Hvdrogéne. . . . . . . . . 0,2505 e e 0,2502
S 0,9501 0,9507

La durée du passage d’'un gax a travers le graphite ne présente donc
aucune relation avee le temps exigé pour la transpiration capillaire de
ce méme gaz. On peut comparer le graphite & un tamis moléculaire,
qui ne laisse passer que des molécules. Avec une plaque en stuc la
pénétration des gaz est beaucoup plus rapile;les volumes d’air et d'hy-
drogéne passant dans le méme temps ont é1¢ trouvés dans le rapport de
142,801,

Le dernier nombre relatif & hydrogéne est intermédiaire entre celui
de la transpiration (2,04) et celui de Ia diffusion (3,8); il indique que
le passage des gaz a travers le stuc n’est pas un résultat di & unc causc
unique, mais un effet complexe de dcux causes réunies.

(Vest ains1 que 'on peut expliquer la divergence des résullats obte-
nus par deux expérimentateurs aussi habiles que Bunseu el Graham.
Dans les expériences du premier, les effets de la transpiration n’avaient
pas été completement ¢liminés, & cause de I'emplol d’un septum en pla-
tre; de 14 des nombres intermédiaires.

La diffusion peut recevoir des applications importantes dans la solution
de certaines questions d'analyse. Ainsi un gaz qui, & I'analyse eudiomé-
trique, se révele comme formé de 2 atomes de carbone et de 6 atomes
d’hydrogéne, peut étre on un composé unique €*11°, ou un mélange de
€21* avec 112 ou de €11* avec 1/2 €21, ou encore de €*1* avee H*.
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En soumettant ce gaz & la diffusion a travers une clotson poreuse, de
deux choses I'ane : ou sa composition restera la méme, ou elle sera wo-
diliée, parle fait de Pincégale diffusibilité des prineipes constitulifs dn
wélange. Dans e premier cas on scra certain de manier un eomposé
unique C1°.

Si l'on veut appliguer la diffusion gazense comme méthode pratique
d’analyse (afmolyse) pour la séparation des gaz mélangés, I'opération
doit se faire d’une manieére continue. On réussit assez bien en employant
le tuyau d’une pipe a fumer hollandaise. On prend un semblable tuyau
long de 60 a 70 centimetres sur 2,5 de diamétre intérieur; onle fixe
4 Vaide de deux bouchons perces dans I'axe d’'un tube en verre plus
court et plus large (3 & 4 centimeétres de diametre). L’espace annulaire
est mis en communication avec une pompe a mercure d’Alvergniat ou
de Sprengel, au moyen d'un petit tube traversaut I'un des bouchons.
Ceux-ci sont du reste solidement et hermétiquement mastiqués. Un vide
convenable étant fait et maintenu dans I'espace annulaire externe, on
fait passer le mélange gazeux a I'intérieur du tuyau, avec une vitesse
déterminée. 11 s’établit ainsi un véritable triage : les gaz les plus lé-
gers traversent de préférence les parois poreuses, tandis que les gaz ls
plus lourds se concentrent dans le tube et sortent par son extrémilé
opposée.

Ainsi, avec de I'nic atmosphérique, on peut obtenir a la sortie un
mélange gazeux contenant de 23,1 & 24,5 pour 100 d’oxygéne, suivant
la longueur du tube atmolyseur et la vitesse d’écoulement (1 & 1/4 de
litre par heure).

Un mélange 4 volumes égaux d’hydrogéne et d’oxygeéne a fourni i
Iissue un gaz eontenant 95 pour 100 d'oxygéne et 5 d'hydrogéne.
Il est du reste évident que la masse du gaz qui entre dans le tube csl
toujours trés-supéricure a celle qui en sort.

Dans tout ce qui précede, on a admis que la eloison porense n’exerce
aucuue attraction spéciale sur el ou tel gaz. II n'en est pas loujonrs
amsi: dans les expériences faites avec le platine ou le fer meaudescents
I'hydrogéne est le seul gaz qui traverse le métal; il en est de méme pour
le palladium et I'hydrogéne.

Certains corps employés comme septum produisent une véritable
dialyse, qui ne s’exerce pas toujours dans le sens préva par les densités
gazeuses. La soie enduite de caoutchouc se laisse plus facilement tra-
verser par 'oxygéne que par Uazote. Un ballon en taffetas caoutchouqué,
dans lequel on puise I'air au moyen d’une trompe a mercure, fournit un
gaz plus riche en oxygene que l'air atmosphérique et renfermant pres
de 41 pour 100 d'oxygéne.

Le phénoméne, quand il prend ces allures, peut étre comparé a ce
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qui se passe dans une bulle de savon gonflée a l'acide carbonique. Le
gaz carbonique passe de I'intérieur & D'extérieur beaucoup plus rapide-
ment que L'air externe ne péneétre dans la bulle. L'acide carbonique se
dissout dans le septum liquide et vient s’échapper a la surface en con-
tact avec I'atmosphére, comne il s’échappe d’'une solution d’eau gazeuse
en contact avee air.,

Le septum agit d’une fagon spéciale, pour ainsi dire chimique, sar
le gaz, en y provoguant un travail interne. Ces sories de diffusions
restent encore dans le domaine del'expérience pure, et ne peuvent faire
Pobjet d’aucune spéculation théorique.

Solubilité des gaz.

Nous devons & Bunsen des notions trés-préeises sur les lois d’absorption
des gaz par les liquides. Iei encore le phénoméne peut étre purement
physique et obéir a des lois générales ; ou bien le liquide exerce sur le
gaz unc action chimique spéciale et trés-variable. Nous ne nous occu-
perons pour le moment que du-premier cas.

Pour étudier la solubilité d’un gaz dans un liquide, 11 s’agit de déter-
miner le rapport entre le volume du liquide et le volume du gaz
absorbé, dans des conditions connues de pression et de température.
Ces deux circonstances sout, en elfet, les seules qui influent sur Ia solu-
hilité d'un gaz. _

L’absorptiometre, ou I'appareil dont on peutl faire usage, se compose
d’'un tube en verre fermé par un bout, divisé en millimétres et jauge
avee soin. Sou extrémité ouverte est mastiquée dans une douille portant
un filet de vis, dont I'écrou est fixé sur une piéce mobile D destinée afer-
nter I'instrument. En faisant tourner le tube autour de son axe, la vis
pénetre dans 1'écrou, et Pextrémité ouverte s’applique contre wune
plaque en caoutchouc tapissaut le fond de la piece qui porte I'écrou.
Cette derniére est munie de deux ressorts latéraux en acier, qui glissent
a frottement dans deux rainures verticales, creusées dans les parois de
la cavité cylindrique du pied B. Elle n'est donc mobile que dans le
sens vertical, et 1l suflit dimprimer au tube un léger mouvement de
rotation dans un sens ou dans un autre pour Pouvrir ou le fermer.

Le tube & absorption est renfermé dans un manchon de verre cylin-
drique dont les bords bien dressés ne sont pas mastiqués dans le pied
ni dans la garniture supérieure, mais servés, & I'aide de tiges de fer
munies d’écrous, contre des plaques annulaires en caoutchouc. Au
moyen d'un tube vertical muni d’un robinet 7 on introduit ou on extrait
du mercure, pour élever on abaisser & volonté le niveau de ce métal dans
le manchon, et produire ainsi une pression déterminée dans le tube.
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Le reste du manchon est rempli d’eau, dont on reléve la température
au moyen d'un thermometre. Le couvercle supérieur G du manchon se
compose d’une plaque circulaire en fer couverte intérieurement d’une

Fig. 12§, — Absorptiométre de Bunsen.

lame de caoutchouc, et
qu’on peut fixer herméti-
querment contre Ia garni-
ture, a Il'aide d’une vis
de rappel mobile autour
d'une charniére horizon-
tale (fig. 124).

Le tube étant rempli
de mercure, on y intro-
duit sur la cuve un vo-
lume déterminé de gaz,
que T'on mesure exacte-
ment en tenant compte
dela pression et de latem-
pérature, puis on ajoute
un volume convenable
d’eau bhien bouillie; on
ferme le tube avee la
piece a écrou; on l'in-
troduit dans le manchon
qui contient du mercure,
el 'on achéve de remplir
avee de I'eau. Le tube est
ensuite ouvert, pour éta-
blir Iéquilibre entre In
pression extéricure et la
pression intérieure. Apreés
lecture des niveaux, le
tube est refermé ; on fixe
la plaque supérieure et
I'on tmprime & tout l'ap-
pareil un nombre conve-
nable de secousses, pour
favoriser la  dissolution.

On note la température { de I'eau, la pression barométrique et, aprés
avoir rouvert le tube, le niveau inférieur du mercure dans le man-
chon, le niveau supérieur de l'eau dans le tube, le niveau supé-
rieur du mereure dans le tube, le niveau supérieur de l'eau dans le

manchon.
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Les données sont :

AVANT L'ABSORPTION,

4¢ Niveau inférieur du mereure dans le manchon . .

2° Niveau supérieur du mercure dans le tube & absorption. . . . . . . b
3> Hautcur barométrique réduite d zéro. . B
4o Température de Teaw, . . o . . . . . ... .. o0 oL
5° Yolume du gaz réduit a zéro . .. v
6° Volume d’ecau employé . . E e
APRES L'ABSORPTION.
1* Niveau inférieur du mercure dans le manchon, . . . . . . . ... a
2° Niveau supérieur du mercurc dans le tube, . . . . . . . . . ... b
3° Niveau supérieur de leau dans letube. , . . . . . . . . .. ... g
4° Niveau supérieur de Pean dans le manchon. o . o 0 . . 0 ... 0L dy
9° Mantewr barométrique réduited zéro. . o . . . . . L L. . oo o 0
6° Température de Uabsorptiometre. 11
7° Yolume de gaz restant réduit & zéro, e e e e e e e e e ey

Avee ces données, en tenant compte des colonnes d’eau intérienres
et extérieures et de la tension de la vapenr a ¢° et {°%; on peut calculer
les pressions p et p, du gaz avant et apres I'absorption.

Le coefficient d’absorption a représentant le volume de gaz absorbé a
la pression de 760 millimétres par P'unité de volume d’un liquide est
donné par la formule
rp‘-vlpl

mlpl

pour la température ¢.
A la pression P, le volume de gaz absorbé par le volume m d’ecau
sera
aml

P=750"

On voit par 1a que la quantité de gaz absorbée & une méme tempé-
rature est proportionnelle A la pression et an volume du liquide em-
ployé.

Le coelficient de solubilité varie avee la température suivant des lois
spéciales pour chaque gaz, lois qui ne peuvent étre déterminées que par
Pexpéricnce et exprimées par des formules empiriques.

En général, la solubilité décroit & mesure que la température s'éléve.
. Si deux ou plusieurs gaz se trouvent mélangés, I'absorption s’effectue
sur chaque gaz comme s'il était seul et proportionnellement a la part
de pression qui Jui revient dans le mélange. En mettant un volume
limité d’eau en présence d’un volume trés-grand d’un mélange gazeux, il
sera facile de calculer le volume et la composition du gaz dissous, au
moyen des coefficients de solubilité des gaz composants. En effet, dims

CIMMIE GENERALE. nL— 9
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ce cas, les pressions particlles des principes constitutifs ne sont pas mo-
difiées par le fait de la dissolution.

S1V,,V,,..., V, représentent les volumes ocenpés par les gaz mélan-
gés ramenés  la pression P' du mélange, les pressions partielles seront

Vi Ve
Vi+V,+...7 V,+V,+...
On a
v v

p 2 P+....

— 1
A7 AU ALl o erea

Soient a,, a,, a, ..., les coefficients de solubilité. Un volume M d’eau,
mis en présence du mélange a la pression P, absorbera les quantités
suivantes des divers gaz :

V,.P.M.g, V,.P.).g,
V,+ Vo .. +V,)760  (V,+ V,+ .. +V,760 "

V,.P.M.a,
(V, +V,+ ...+ V,)760

Supposons un mélange de deux gaz limité et de nature i changer de
coniposition par le fait de Pabsorption en présence d'un certain volume
d’eau. Soient V le volume total du gaz, P sa pression, v et v, les vo-
lumes des deux gaz contenus dans I'umité de volume du mélange, x et §
les coeflicients de solubilité & 2, M le volume du liquide absor-
bant, V, le volume du gaz restant et P, sa pression. V contient oV vo-

P
. . . , v¥VP
lumes du premier gaz i la pression P, et par conséquent =— a la pres-

760
sion 760.

Ce volume se décompose par I'absorption en deux parls : l'une
resle sous forme de gaz libre; Tautre z, se dissout dans le liquide ;
d’otr”

__ VP |

Le volume non absorbé x, par son mclange avec le second gas,

devient

La pression particlle du premier gaz aprés Iabsorption est donc égale
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aZ '\Zlﬁ et par conséquent le volume z, absorbé par M a cette pression
cst
, iz
1= ‘Yl

Remplagant @, par sa valeur dans la formule (1), on trouve

aMx VP
vV, ~ 760’
d’olt I'on tire

vVP
aM
““(i—vﬂ

On arrive de méme pour le second gaz a la valeur

v, VP
M
760( %,

Réciproquement, on pent déterminer la composition inconnue d'un
wmélange gazeux par les changements de volume qu’il éprouve quand il
cst soumis & I'action absorbante d’un volume donné de liquide.

La méthode d’absorption peut, comme la diffusion, servir & déeider si
un gaz est un mélange ou une combinaison. Appliquée a I'air atmosphe-
rique, elle conduit nettement & conclure que 'on est en présence d’un
mélange d’azote et d’oxygene. Ainsi, & 10°, les coefficients d’absorption

de Toxygéne et de I'azote par I'eau sont 0,03250 et 0,04607 ; les pres-
stons partielles sont :

xX* —

Pour I'oxygéne,
20,8

Pour I'azote,

La quantité d’oxygene absorbée par 1000 unités de volume ou 1 litre
d’eau agitée avec un excés d’air a la pression normale sera

0,03250>< 1000 >< 20,8 >< 760

249 1=4
100>< 760 0,03250 >< 10 >< 20,8.
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La quantité d’azote absorbée par 1 litre d’eau agitée avec un excgs
d’air & la pression normale sera

0,01607 >< 1000 > 79,2 >< 760
100 >< 760

kn effectuant, on tiouve :

ou 0,01607><10><79,92,

Pour 'oxygéne, 6,704,
Pour Vazote, 1928 727.

Le gaz dissous dans I'eau dott renfermer pour 100 :

Oxygéne. . . . ... ... 34,7
Amole . .. oo oo oo 68,5

100.0

(est en effet ce que doune I'expérience .

1. YVoyez, pour plus de détaiis, Bunsen, Méthodes gazomélrigques, traduct. de N. Th. Schnei-
der. Paris, Vietor Masson, 1858.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPTTRE TV

DE L'AFFINITE ET DES PHENOMENES CHIMIOUES EN GENERAL

Historique.

Lies manuserits grees collationnés par M. llefer nous apprennent que
lart saeré, I'art de faire réagir les corps les uns sur les antres, la ehi-
mie (yrpelz), constituait un des principanx mysteres chez les prétres
egyptiens, ¢’est-d-dire dans la seule classe instruite de cetie civilisation
remontant i une haute antiquité. « Tout le royaume d’Egypte s'est

maintenu par cet art. — [ n’était guére pernis qu'aux prétres de s’y
livrer. — (’était une loi pour les Egvptiens de ne rien publier 3 ce su-
l D.Al

jet. » (Olympiodore, philosophe d’Alexandrie.) Vers le troisieme et le
quatriéme siécle, les mysléres furent profanés el mis en discussion:
c’est alors que la chimie se 1'0pdnd1t au dehors, en tant que moyen de
faire de Uor et de produire la picrre philosophale.

Aprés les conquétes de I'islamisme, ce sont les Arabes qui se livrent
aux études chimiques et qui les répandent dans I'oceident de I'Europe.
Les écrits de quelques auteurs arabes, ceux de Geber entre antres, deé-
notent déja des connaissances empiriques assez varices, mais fort peu
d'1dées philosophiques. Ln effet, nous ne pouvons appeler de ce nom la
conception bizarre sur la constitution des métaux, qui consistit a les
envisager comme formés de soufre, de mercure et d’arsenic. Ces noms
ne sont, du reste, employés que d’une fagon symbolique, pour rappeler
certaines propriétés inhérentes aux métaux.

Pendant longtemps on ne fit de la chimie que dans un bnt intéresse.
Trouver une source inépuisable de richesses, de santé et de jeunesse, tel
fut le mobile qui poussait les adeptes de la science hermétique a sacri-
fier leur fortune et leur santé dans des recherches pénibles et toujours
infructucuses. Ces travaux conduisirent cependant a la découverte dun
arand nombre de faits, dont se saisirent plus tard les esprits générali-
sateurs.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



134 CHIMIE GENERALE.

Aprés les alchimistes, et & coté d’enx, nous trouvons les médecins
chimistes ou iatrochinistes, occupés & expliquer par la chimie les alté-
rations morbides du corps humain et a les combattre par des remedes
empruntés aux connaissances chimiques. Paracelse, Thurn, Quercetanus,
Libavius, ¥an Helmont, Boé Silvius, nous conduisent vers le milien du
dix-septieme siecle, sans qu'il se dégage encore une notion scientifique
bien marquée.

La chimie, étant I'étude des combinaisons et des décomposifions, n'a
pu se constituer en science qu’a partic du moment ou Fon a su se
former une 1dée & peu pres juste de ces phénoménes en général. Des
I'instant ot I'on a admis que deux corps, agissant I'un sur U'autre pour
en produire un froisieme doué de propriétés nouvelles, existent encore
daus le produit de la réaction; que celui-ci n’est pas une création, mais
le résultat d’'vne union intime des substances génératrices, on a du se
préoccuper de Ja cause déterminante du phénoméne. Clest a cette cause
que I'on a donné depuis longtemps le nom d’affinité. Comment et i
(uelle époque cette notion s’est-elle développée?

Dans son Credo mihi (1477), Norlon s’exprime ainsi : Metalla ma-
nentin sua integra compositione, cum ab aquis fortibus dissolvan-
fur. Malgré cela, on continua encore longlemps & croire qu’un principe
en eutrant dans une combinaison était détruit, anéanti, et que le corps
nouveau résultait d'une eréation.

Angelus Sala (Synopsis aphorismorum, 1620) dit que le sel anmo-
niac est un composé d’esprit de sel et de sel alcalin volatil. Pour lui, le
euivre précipité par le fer dans le sulfate de cuivre existait déja dans
ce dernier.

Van Helmont (1648) afirme que Pargent dissous dans Peau-forte sub-
siste dans son essence primordiale, comme le sel dissous dans I'eau.

dar ses études sur la nature et la formation des sels, notamment des
sulfates et des nitrates alealins, et sur le benrre d’antimaine, Glauber
(1648-1670) arrive a des notions assez justes sur la composition de ces
corps. « Dés que le mercure sublimé mélé avec 'antimoine naturel
¢prouve laction de Ja chaleur, lesprit qui est eombiné avee le mercure
ve porte de préférence sur I'antimoine, Pattaque en abandonnant le mer-
cure, pour former une huile épaisse qui 8'¢léeve dans le récipient. Quant
au soufre de Uantimoine naturel, il se combine avec le mercure et donne
naissance A du cinabre. Celui qui s’entend bien & la manipulation peut
retrouver fout le poids du mercure employé. »

Robert Boyle, né en Irlande en 1627, fondateur de la Société royale
de Londres, concourt puissamiment par ses écrits et ses travaux & consti-
tuer la chimie en science exacte (édition compléte, parue i Londres en
1744. — Traduction frangaise). «Les chimistes, dit-il, se sont laissé
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jusqu’ict guider par des principes trop étroits et sans aucune portee.
La préparation des aliments, I'extraction et la transmutation des mé-
taux, voild leur théoric. Quant & moi, j’ai essayé de partir d’un tout
autre point de vue. J'ai considéré la chimie, non pas comme le ferait un
médecin ou un alchimiste, mais comme un philosophe doit le faire. Si
les hornmes avaient plus & eceur le progrés de la vraie scienee que leur
propre réputation, il serait aisé de leur faire comprendre que le plus
grand service a rendre au monde serait de mettre tous leurs soins a faire
tes expériences, a recueillir des observations, sans chercher & établir
aucune théorie avant d’avoir donné la solution de tous les phénomeénes qui
peuvent se présenter. » Nous voyons dans ces lignes si sages I'influence
de Bacon et la eritique anticipée de bien des errements modernes. Boyle
ne s'en tient pas a des conseils, il préche d’exemple, et par ses travaux,
ainsi que par les déductions qu’il en tire, il arrive a des conclnsions
remarquables pour son époque. Il distingue trés-nettement le mélange
(mizture) de la combinaison (compound mass). 1l comprend qu’il n'y
a aucune raison pour n'admetire quun nombre restreint d’é¢léments,
trois, quatre ou cing; 1l soupgonne qu’il viendra peut-éire un jour ot
'on en découvrira un nombre heancoup plus considérable. « Je voudrais
bien savoir, dit-il, comment on parviendrait & décomposer I'or en soufre,
en mercure et en sel; je m’engagerais & payer tous les frais de cetle
opération. Javoue que, pour mon compte, je n’ai jamais pu y réussir. »
Dapres Boyle, 1l est irés-possible que tel corps composé renferme seule-
ment deux éléments particnliers, el autre trois, tel autre quatre, eic.,
de mamére qu’il pourrait y avoir des substances qui se composeraient
chacune d’un nombre différent d’éléments. Bien plus, tel composé pour-
rait avoir des éléments tout différents de ceux d’'un autre composé,
comme il y a des mols qui ne contiennent pas les mémes lettres que
d'autres mots. Le feu, d’apres Boyle, ne décompose pas les corps; il ne
fait qu'arranger les particules constitutives dans un ordre différent. La
présence d’'un élément constant dans plusieurs composés Jeur imprime
des qualités communes. Nous devons enfin signaler d’'une manitre toute
spéciale que Boyle considérait les corps comme formés de particules
trés-petites, et que c’est de Pattraction mutuelle de ces particules que
dérivent pour lui les phénomeénes de combinaison et de décomposition.
Avant Pillustre savant irlandais et méme quelque temps aprés lui,
'idée d’affinité était généralement subordonnée & celle d’analogie, de
parenté. On pensait que I'union n’était possible qu’entre des choses siwi-
laires; c’est de cette notion que vient I'expression allemande verwand-
schaft, parenté, qui a été longtemps synonyme d’affinité. Le soufre a de
I'affinité pour les métaux, parce que ceux-ci contiennent du soulre.
Becker admettait comme principe fondamental en chimie que l'union
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ue peut avoir licu entre deux corps que s'ils ont un principe commun.
Affinis, affinitas, sont synonymes d'analogue et d’analogie. Cette ma-
niére de voir fut pen a peu abandonnée, et les idées de Boyle, tradui-
tes et répandues dans toutes les langues pendant la seconde moitié du
dix-septiéme siécle et la premiére moitié du dix-huitieme siecle, s'im-
planterent avec une force croissante dans Uesprit des savants. Nous les
retrouvons dans les écrits de Mayow (1668), de Boerhaave (1752).

I peut y avoir intérét & rechercher quelle opinion un esprit aussi
élevé et aussi profond que Newton se faisait des phénoménes chimiques.
Des faits de cette importance n’avaient pu échapper a ses méditations,
et M. Chevreul, dans ses études philosophiques, a appelé I'attention des
savants sur ce point historique. En effet, Newton fit de nombreuses expé-
riences de chimie dont les détails sont malheureusement perdus; mais les
conclusions qu'il en a lirées ont été résumces par lui-méme et ont servi
de base 4 la doctrine chimique de Bergmann et de Buffon. « Les petites
particules des corps n’ont-elles pas certaines vertus, puissances ou for-
ces, au moyen desquelles elles agissent & certaines distances, non-seu-
lement sur les rayons de la lumiére, pour les réfléchir, les rompre, les
infléchir, mais encore les unes sur les autres? Cest une chose conmue
que les corps agissent les uns sur les autres par les attractions de la
gravité, du magnétisme, de I'électricité. Ces exemples qui nous mon-
trent Pordre el les procédés que suit la nature, nous montrent aussi
(qu’il peut y avoir d’autres puissances attractives.

« Ce que J'appelle attraction peut étre produit par impulsion ou par
d’autres moyens qui nous sont inconnus. Je n’emploie ce mot d'attrac-
tion que pour désigner en général une force quelconque par laquelle les
corps tendent réciproquement les uns vers les autres, quelle gu’en soit
la cause. )

« C’est par I'étude directe des phénoménes de la nature que nous de-
vons apprendre que les corps s'attirent réciproquement, et quelles sont
les lois et les proprictés de eette attraction, avant de chercher la cause
efficiente qui Ja produit.

« Les attractions de la gravité, du magnétisme et de Délectriciié
s'étendent Jusqu’a des distances fort sensibles; aussi tombent-elles sous
les sens et la perception méme du vulgaire. Mais il peut y avoir d’autres
altractions qui s'arrétent & de si petites distances, qu’elles ont échappé
jusqu'ici & toute observation, et peut-étre l'attraction électrique peut-
clle agir 4 ces sortes de petites distances, méme sans étre excitée par le
{rottement. » :

Newton explique par cette attraction la propriété qu’ont certains sels
de prendre I'eau & Pair, et la difficulté qu'on éprouve a en séparer cette
eau par la chaleur. « Si Pacide du vitriol chasse du sel marin ou du
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nitre les acides qui v sont contenus, ¢’est qu’il est plus vivement attiré
gu'eux par leur alcali fixe, lequel, n’étant pas capable de retenir deux
acides a la fois, laisse échapper le sten.

« Sl la potasse précipite les dissolutions métalliques, c’est que les
particules acides sont plus fortement attirées par l'aleali que par le
métal.

« Si une dissolution de cuivre dissout le for et laisse aller le euivre,
si une dissolution d’argent dissout le cuivre et laisse aller I'argent, ete.,
west-ce pas que les particules acides sont plus attirées par le fer que
par le cuivre, par le cuivre que par argent?

« Les métaux rongés par un peu d’acide se changent en rouille, terre
insipide et qui ne peut étre dissoute par Yeau. Celte terre infusée dans
un peu plus d’acide devient un sel métallique. Certaines pierres dis-
soutes dans des menstrues convenables deviennent des sels. Tout cela
ne montre-t-1l pas que les sels sont composés d’une terre séche et d'un
acide aqueux unis ensemble par attraction, ct que la partie terreuse ne
peut devenir sel si 'on n’y ajoute une quantité d’acide assez grande pour
gu'elle puisse ensuite étre dissoute par I'cau?

« Les plus petites particules de matiére peavent étre unies par les
plus fortes altractions et composer des particules plus grosses, dont Ia
force attractive sera moins considérable, Plusicurs de ces dernieres peu-
vent s'unir & leur tour et composer des particules plus grosses, dont la
force attractive soit encore moins considérable, ct ainsi de suite en con-
tinuant la série, jusqu'a ce que la progression finisse par les plus gros-
ses particules, d’oit dépendent les phénomenes chimiques et les conleurs
des corps naturels. Jointes ensemble, ces dernicres composent enfin les
corps qui par leur grandeur tombent sous le sens.

« Puisque les métaux dissous dans les acides n’attirent & cux qu’unc
petite partie de Pacide, il est clair que leur force attractive ne s’étend
qu'i de petites distances. Et comne, en algehre, les quantilés négalives
commencent 1 ol s’évanouissent et finissent les positives, de méme, en
mécanique, la force répulsive doit commeneer & se manifester 1a ou la
force attractive vient a cesser.

« §'il en est ainsi, la marche de la nature sera simple et toujours
conforme & elle-méme. Elle accomplira tous les grands mouvements des
corps célestes par attraction de gravité qui est mutuelle entre tous les
corps, et elle accomplira presque tous les mouvements de leurs parti-
cules par une autre force attractive et répulsive qui est aussi mutuelle
entre ces particules. _ ‘

«A Torigine des choses, Dieu forma la maticre de telle fagon que ses
particules primogeénes, dont devait sortir par la suite toute nature eor-
porelle, fussent solides, fermes, dures, impénétrables et mobiles : avec
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telles grandeurs et figures, et en outre telles propriétés, et tel nombre
et en telle proportion qu’il convenait, & raison de I'espace ou elles de-
vaient se mouvoir et de maniére qu’elles pussent le mieux atteindre les
fius pour Jesquelles elles étuient formées. »

Ainsi Newton considére attraction particulaire entre “deux eorps
comme réeiproque et augmentant plus rapidement en raison inverse de
la distance que ne le veut la loi générale de la gravitation. Les citations
précédentes nous montrent que Newton se faisait de la cause des réac-
tions chimiques une opinion assez rapprochée de celle admise il n'y 4
pas longtemps encore.

Pour Buffon, Paffinité est régie par Ies lois de attraction universelle;
mais, les parlicules des corps ayant des formes distinetes, leurs centres
de gravité peuvent se rapprocher plus ou moins; d’ou résulte la diffé-
rence dans le degré d'affinité.

Lavoisier, contemporain de Buffon, et plus compétent que lui en ma-
litre de chimie, ne fut pas ausst hardi que le célebre naturaliste fran
cais. Il ne s’est jamais prononcé sur la nature de alfimité et ne consi-
dévait pas les bases de la chimie comme assez solides pour qu'il fit
utile d’aborder ces questions élevées. Admettant Iattraction ehimique
ou Paffinité sans en chercher I'explication, il ne fit porter ses investi-
gations cf ses mesures que sur des choses appréciables, la matiére
pondérable et la chaleur. C’est avec un grand sentunent de la vraie na-
ture des phénomenes chimiques, comme le dit si bien M. Dumas, que
Lavoister plagail la chalear au méme rang que la matiére, et qu'il met-
tait un si haut prix aux mesures calorimétriques. Bien qu'il se soit
trompé en admettant que la chaleur est due & Pexistence d’un fluide
calorique, il w’en est pas moins vrai que, le premier, 1l a compris 'in-
portance de son role en chimie.

En méme temps que I'on reconnaissait la nature des combinaisons ¢t
que on atiribuait Punion & une force spéciale, on fut amené a recon-
naitre que cette force est varlable en intensité d'un corps & lautre. Les
preuiiers essals de comparaison des corps, au point de vue de leur ten~
dance & se combiner avec une méme substance, remontent & 1'époque de
Glauber et de Boyle. Des 1648, Glauber rangeait les métanx d’aprés leur
ordre d’aftinité pour le mereure et dressait le tableau suivant :

Or, Argent, Cuivre, Fer.
Boyle fait observer que si le cuivre précipite Pargent de ses solutions,
celui-ci, & son tour, est précipité par le zinc ou par le fer.

Stahl montre que dans leurs combinaisons avec le soufre les métaux

peuvent se déplacer mutuellement dans un ordre déterminé : le fer dé-
place le cuivre, celui-ci déplace le plomb; le plomb met en liberté I'ar-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE L’AFFINITE ET DES PHENOMENES CHIMIQUES EN GENERAL. 139

veul, et 'antimoine culéve le soufre au cinabre. Il classe en outre les
métaux d'apres lear solubilité dans les acides (zine, fer, euivre, plomb,
¢tain, mercure, argent), et les acides d’apreés leur affinité pour les alca-
lis, en observant que I'acide vitriolique (acide sulfurique) met en liberté
I'acide nitrique, et que ce dernier ddplace I'acide muriatique du sel
marin.

Geolfroy (1718) dressa les premicres tables des rapports d'affinité des
corps les uns pour les autres; il se foudait sur le principe suivant : Si
deux substances ayant quelque disposition a se jomdre 'une avee I'autre
se trouvent unies entre elles, et 51l en survient une troisiéme ayant plus
de rapports avee 'une des deux premiéres que celle qui s’y trouve déja
nuie, elle fait lacher prise & celle-ci.

Les scize tables de Geoffroy * servivent de point de départ et de mo-
dele & une série assez nombreuse de tables analogues étendues et per-
[ectionnées, telles que celles de Grosse (1750), de Limburg (1758), de
Demarchy (1774), de Gehlert (1730), de Wenzel (1777), de Berginann
(1775). Ces premicéres tables de rapports on d’affinités furent établies
comme si la tendance de combinaison était une foree absolue et invariable,
indépendante des conditions on se trouvent placés les corps mis en pré-
senee.

Stahlfit ressortir I'influence trés-marquée de la ternpérature et démon-
tra que les phénomeénes peuvent étre reuversés lorsqu’on passe des expé-

/
1. Exemple des tables de Geoffroy.
ACIDES ACIDE ACIDE ACIDE
e SOUFRE
EN GENFRAL VITRIOLIQUE NITRIQUE MURIATIQUE
Alcali fixe. Alcali five. Fer. Etain. Alcali fixe.
Alcali volatil. Aleali volatil. Cuivre. Antimoiie. Fer.
Terres absorbantes| Terres absorhantes| Plomb. Cuivre. Cuivre.
Métaux. Fer. Mercure. Plomh: Plomb.
Cuivre. Argent. Argent. Argent.
Argent. Mercure. Antiinoine.
Or. Mercure.
Or.
TERRES
ALCALT FISE ALCALI VOLATIL METAUX MERGURE
ALSOLBANTES
Acide vitriolique. B » Acide muriatique. | Or.
Acide nitrique. » » Acide vilriolique. | Argent.
Acide muriatique. » » Acide nitrique. Plomb.
Vinaigre. Soufre. Cuivre.
Soufre. Zinc.
Antimoine.
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ricnces a moyenne température, faites en solution aqueuse, aux expé-
riences & température élevée. « Quand on ajoute du mercure doux su-
blimé (ealomnel) & une solution d’argent, le dernier métal se précipite
sous forme de lune cornée (chlorure d’argent), tandis que I'cau-forte
s'empare du mercure. Si, au contraire, je prends du mercure vif et cou-
lant et si, aprés I'avoir mélangé avee cette lune cornée, je chanffe con-
venablement, je vois se reproduire le mercure doux sublimé. Ainsi duns
la premiere opération I'argeut a enlevé au mercure doux son état salin
(son acide); mas 1l sulfit d’augmenter la température pour retourner la
page et forcer I'argent a lul restituer U'acide soustrait au début. »

Des exemples de cette nature se multiplicrent, une fois que Pattention
fut éveillée sur enx. Aussi, dés 1773, Baumé distingue-t-il Tes rapports
d’alfinité par voie humide de ceux par voie séeche. En 1775, Bergmann
publia 59 tables d’affinité ou d’attractions électives, pour 59 corps dis-
linels; chaque table était double, 'une pour lu voie humide, 'autre
pour la voie séche.

L'affinité élective de Bergmann se définit comme les rapports d'afli-
nité de Geoffroy; elle est révélée par Paction d’un corps sur une com-
binaison de deux autres. Mettons, par exemple, le corps C en présence
de Ia combinaison AB. Supposons l'attraction de A pour B=4, celle
de A pour C=35; on aura

AB4+-C=AC-+B.

En se fondant sur ses nombreuses analyses de sels, dont I'exactitude
laissait beauconp a désiver, le célebre chimiste suédois crut pouvoir
conclure que les affinités de diverses substances sinulaires pour un
méme corps sont en raison inverse des polds de ce dernier nécessaires
pour amener la saturation. Le tableau suivaut :

Acide sulfurique,
Acide nitrique,
Acide muriatique,

représente 'ordre d’affinité des trois acides pour une méme base, la po-
tasse, ordre déterminé par la méthode des déplacements. Or Bergmann
trouvait que 100 parties de chaque acide s’unissent pour la saturation
aux poids suivants de potasse :

Pour I'acide sulfurique . . . . . . 127 de potasse.'
Pour l'acide nitrique . . . . . . . 156 —_
Pour I'acide muriatique. . . . . . 194 —

Ces résultats et d’autres cncore semblent confirmer la loi; mais 1'ac-
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cord n’est di en réalité qu'a des erreurs numériques dans les résultats

analytiques .

Qutre Pattraction élective simple, Bergmann distinguait I'attraction
élective double (Doppelte Wahlvervandschaft), se traduisant par Uaction
mutuelle de denx composés qui échangent leurs prineipes constitutifs.

Meitons en présence les deux composés AB et A'B’; supposons

Pattraction de A pour

celle de
celle de
celle de

B pour A’
A pour B
A’ pour B’

B exprimée par le nombre 8,

7,
6,
4.

1l en résulte que la force 6 ne peut vainere la force 8; mais la force
7-+6==13 l'emportera sur la somme des forces 8 +4=12.

1. Excmple des tables de Bergmann.

ACIDE SULFURIQUE ACIDE MURIATIQUE
YOIE HCMIDE VOIE SECHE VOIE HUMIDE VOIE SECOE

Baryte. Barvte. Baryte. Baryte.

Potasse. Potasse. Potasse. Potasse.

Soude. Soude. Soude. Soude.

Ammoniaque. Chaux. Chaux. Chaux.

Alumine. Maguésie. Magnésie. Magunésie.

Oxyde de zinc. Oxvdes métulliques. Ammoriaque. Oxydes métalliques.
— de fer. Ammoniaque. Alumine. Ammoniaque.
— de plombh. Alumine. Oxyde de zine. Alumine.

— de cuivre. — de fer.

— de mercure. — de plomb.

— d'argent. — de cuivre.
— de bismuth,
— de mercure.
— d’argent

POTASSE SOUFRE
VOIE HUMIDE VOIE sECHE YOIE HUMIDE VOIE $ECHE

Acide sulfurique. Acide phosphorique. Plomb. Potassa.
— azotique. — borique. Etain. Soude.
— muriatique. — arsénieux, Argent. Fer.

— phosphorique. — sulfurique. Mereure. Cuivre.

— arsénieux. — azotique. Fer. Ftain.

— acétique. — muriatique. Polasse. Plomb.

— borique. — acétique. Soude. Argent.

— sulfureux. Ammoniaque. Nickel.

— carbonique. Chaux. Bismuth.
Huile. Mercure.
Ether.
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On appelait attractions quiescentes les affinités de A pour B et de A’
pour B, et attractions divellentes les affinités de B pour A’ et de A
pour B'.

Si la somme des attractions divellentes est plus grande que celle des
atiractions quiescentes, la double décomposition a lieu. On la représen-
tait par le syinbole suivant :

Attraction
< divellente >
=1
Potasse. . . . . . . . Acide nitrique.
A A
. 2 2 8 .
Sulfate de 2 = g =2 . Nitrate de
gz g g
potasse, 2 o 221 chaux.
5 5 B
T =8 - o
\% \%
Acide sulforique . . . . . . . Chaux.

Attraction
< divellente >
=6
8+ 4 élant < 76, la double décorposition doit se produire.

Nous avons déja dit combien les nombres sur lesquels Bergmann fon-
dait ses tables d’affinité étaient loin de la vérité. Néanmoins, la valeur
de Pinterprétation des phénomenes de double décomposition étant inde-
pendﬂnte de Vexactitude de ces mesures, la maniére dont 11 formulait
ses réactions fut admise -comme une explication suffisante, jusqu'au
moment ou Berthollet vint introduire dans la science des considérations
d’un tout autre ordre.

Pour donner une idée compléte de I'état de la science au commence-
ment de ce siecle en ce qui touche la cause des combinaisons, nous
transerirons les principales propositions formulées par Fourcroy sur I'at-
traction ehimique ou I'affinité de composition (Eléments d’histoire na-
turelle et de chimie, 5° édition, an 1l de la République francaise).

I. L’attraction de composition n’a lieu qu’entre des corps de nature
différente; elle est d’autant plus grande que les corps entre les-
quels elle a lieu différent plus les uns des autres par leur -
ture; mais on iguore la cause de ee grand phénomeéne.

II. L’attraction de composition n’a lien qu’entre les derniéres molé-

cules des corps.

Iil. Elle peut s’exercer entre plus de deux corps simultanément, quoique

rarerent.

IV. 1l est nécessaire, pour qu'elle puisse produire ses effets, que Pun

.. des deux corps au moins soit & état fluide.
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V. Lorsque deux ou plusieurs corps s’unissent pur lattraction de
"eomposition, la température change dans linstant de leur

_ union.

VI. Deux ou plusicurs corps qui sc sont unis par attraction de com-
position forment un étre dont les propriétés sont nouvelles et
trés-différentes de celles qu'avaient les corps avant de s’unir.

VII. L attraction de composition se mesure par la difficulté que I'on
éprouve & détruire les combinaisons formeées.

VIII. Tous les corps n'ont pas entre eux la méme foree d’attraction chi-
mique, et 'on peut déterminer le degré de cette force existante
entre les différents corps de la natuare.

Nous nous arréterons quelques instants sur les idées de Berthollet con-
cernant action chimique et I'affimité. Elles portent en elles un puissant
cachet d’originalité, et si elles ne sont pas restées intactes, une partie
cependant de ses conclusions, modifices dans le sens des théories mo-
dernes, a survécu, surtout en ce gui touche 'action des acides, des
bases et des sels sur les sels. Ces derniéres sont connues dans la chimic
classique sous le nom de Lois de Berthollet.

A un point de vue général, d’accord avec Newton et la plupart des sa-
vauts du dix-huitieme siecle, il considére comme probable que Paffinité
chimique et attraction des astres ne sont qu’une méme propriété de la
matiere. Cette derniere ne s’exerce qu'entre des masses placées i des
distances telles, que la figure des molécules, leurs intervalles et leurs
affections particuliéres n'ont aucune influence, tandis que les effets de
Pattraction chimique sont assez altérés par des conditions particuliéres
et indéterminées pour quon ne puisse les déduire d'un prineipe géné-
ral. (Cest donc I'observation seule qui doit servir & constater les propric-
tés chimiques des corps.

L'effet immeédiat de affinité qu’une substance donnée exerce sur wie
autre est toujours une combinaison.

Toute substance qui tend a entrer en combinaison agit en raison de
son affinité et de sa quantité.

(ette puissance de combinaison, qui dépend & la fois de la quantité
du corps qui agit sur un autre et de son affinité, porte le nom de masse
chimique.

Soient, par exemple, a, b, ' les quantités de lrois corps mis en pré-
senee, 8 et B’ les affinités des corps & et &’ pour le corps a, et suppo-
sons que l'affinit¢ du corps b pour le corps b’ soit nulle; b et b’ se parta-
geront @, en deux portions z et ¥, proportionnellement & leurs masses
chimiques b§ et b'f'. On a ainsi

a—x 4y, Ty bR
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d’on
L O . _ oY
y_zb_ﬁ’ a—.L'—*—-LEB-, -’E—m, y—m,.

Le résultat serait identique si I'on mettait en présence la quan-
tité &" et le composé ab. On arriverait au méme état d’¢quilibre,
La quantité peut done suppléer a la force de Iaffliuité pour réaliser une
action chimique déterminée, celle-ci dépendant a la fois de Palfinité et
de Ja quantité. Si le second facteur est trés-grand, le premier peut étre
trés-petit.

Tous les acides exercent une foree égale en neutralisant la méme dose
d’un aleali; mais si Pon établit la comparaison sur lears quantités, on
trouve qu’ils n’ont pas tous égale puissance, et leur affinité pour une
base alcaline est inversement proportionnelle au poids de chacun d’enx
nécessaire pour amener la neutralisation.

Soient x, o', " les affinités de divers acides A, A, A” pour une base
B; m, m', m” les poids nécessaires 4 la neutralisation du poids b de B.
Les masses chimiques qui mesurent I'action exercée par A, A’, A" sur B
sont ma, m'a’, m"a"; et T'on a de plus, cette action étant la méme
dans les trois cas (nenfralisation du méme poids b de B}, ma=m's
=—m"a".

Des acides sont donc d’autant plus puissants, qua poids égaux ils
peuvent saturer une plus forte proportion de base.

Ces considérations ne gardent leur valeur absolue qu'autant qu’il n'in-
tervient pas de forces étrangéres & 'affinité. En effet, I'action chimique
dépend cn outre de I'état dans lequel les parties se trouvent par suite
de leur condensation ou de leur dilatation qui font varier les distances
réciproques. G'est ainsi que les trois éats, gazeux, liquide on solide,
exercent une influence marquée. Les conditions étrangéres a la masse
chimique qui interviennent ainsi pour modifier le phénomene forment
ce que Berthollet nomme la constilution de la subslance. II est né-
cessaire, d’aprés cela, de bien connaitre les altérations que peuvent
apporter dans P'action chimique les diverses conditions de constitution
des corps, soit qu’elles précedent I'action chimique, soit qu’elles cu
soient le résultat.

Parmi ces conditions de constitution, on peut placer en premiére ligne
la cohésion. La cohésion est I'effet de I'attraction réciproque des parti-
cules d’un corps. Elle s’exerce aussi bien entre les parties intégrantes
complexes d'un corps composé qu’entre celles d’une substance simple, en
les tenant & une distance déterminée par 1’équilibre de cette force avec
celles qui lui sont opposées. On ne peut douter que toutes les substances
n'aient dans leurs parties une disposition constante a se réunir et a for-
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mer un corps solide. Si cet effet ne peut se produire, cela tient & ce que
la force de cohésion est surmontée par I'action du calorique.

La force de cohésion, loin d’étre opposée i I'affinité de composition,
est souvent une cause déterminante d’'une combinaison; on peut eifer
comme exemple 'union de deux gaz, d’ott résulte un solide (acide chlor-
hydrique + ammoniaque = sel ammoniac).

Dans les phénomenes de déplacement d’un acide ou d'une base, Ber-
thollet fait intervenir & la fois les masses chimiques et la cohésion.
Ainsi, Jorsque deux acides agissent sur un aleali, il s’é¢tablit un équilibre
de saturation qui est le produit de Ja quantité de chacun des deux acides
et de leur capacité relative de saturation ; mais §'il se forme une combi-
naison qui se préeipite, il s’établit deux composés qui exercent des actions
opposées. L'un est forme de la combinaison insoluble et T'autre de la
combinaison restée liquide et qui se trouve avec un exces d’acide. Celui-
el épuise son aclion dissolvante sur la substance insoluble. Les résul-
tats dépeudront de U'insolubililé comparée & 'énergie de I'acide. Comme
Iaction des acides est proportionnelle & leur quantité, en augmentant la
dose de I'acide opposé & I'msolubilité on peut diminuer celle du préci-
pite et méme faire disparaitre celui-ci, & moins que la force de cohésion
ne soit trop grande.

En résumé, Taction d'un aecide on d’un aleali sur une eombinaison
s'exerce dans le cas de liquidité en raison de la masse, tandis que si la
combinaison est solide ou que celle qui se forme le devient, 1l est ne-
cessaire de tenir compte d'un nouveau facteur, la foree de cohésion, in-
tervenant et modifiant cette action. Le resultat varie alors selon I'état de
la force de cohésion et la quantité oun I'énergie de I'acide ou de I'alcali
qui peuvenl se trouver dans la sphere d’activitée du corps.

Duns Paction réciproque de deux sels neatres, 'acidité et Valcalinité,
envisagées comme des qualités antagonistes qui se saturent muluelle-
ment, sont hors de cause et n’exercent plus d’action sensible. Les phé-
nomenes dépendent alors uniquement de 'action réciproque des parti-
cules. La force de cohésion n’exerce pas seulement sa puissance dans les
corps actucllement solides, mais elle préexiste a cet état et le réalise; les
combinaisons qui peuvent jouir d’une foree de cohésion capable de les
précipiter doivent prendre naissance.

Pour Berthollet, toutes les décompositions connues attribuées par Berg-
mann aux affinités complexes sont dues a I'influence de la cohésion.
« Ce sont toujours les substances qui ont la propriété de former un pré-
cipité ou un sel séparable par cristallisation qu’on a dotées d'un exces d’af-
finité élective, et 'on peut prévoir par le degré de solubilité des corps qui
peuvent se former dans un liquide quelles sont les substances dont Berg-
mann et d’autres savants chimistes auront prétendu représenter les forces
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dans ces tableaux, en attribuant toujours une supériorité d’affinité aux
deux substances qui doivent former une combinaison insoluble relative-
ment & la quantilé du dissolvant. »

Avant de quitter Berthollet, nous ferons encore ressortir un des points
importants de sa doctrine. Les phénoménes de eombinaisen sont entii-
rement assimilés & ceux de dissolution sous le rapport de la continuitc.
« .... L acidité et Palealinité se saturent mutuellement et peuvent devenir
alternativement dominantes, selon la proportion dans laquelle la combi-
naison s’opére; il n'y a aucun obstacle, aucune suspension dans la mar-
che de la combinaison et de la saturation qui I'accompagne, & moins
gue la force de cohésion ou l'élasticité ne produisent unc séparation
dans laguelle les proportions se trouvent déterminées par P'une de ces
conditions.

« Les chimistes, frappés de ce qu'ils trouvent de proportions déter-
minées duns plusieurs combumaisons, ont souvent regardé comme une
propriété geénérale des combinaisons de se constituer dans des propor-
tions constantes, de sorte que, selon eux, lorsqu’un sel neutre recoit un
exces d’aeide ou d’aleali, la substance homogene qui en résulte est une
dissolution du sel neutre dans une portion libre d’acide ou d’alcali.

« (’est une hypothese qui n’a pour fondement qu'unc distinetion entre
la dissolution et la combinaison, et dans laguelle on confond les pro-
prietés qui causent une séparation avec aflinité qui produit la combi-
naison. »

Nous verrons bientot que I'idée de Berthollet, toule séduisante qu'elle
seinblat d'abord, ne put se mainteuir en face des lois numériques pre-
sidant aux combinaisons.

Yers le commencement du siecle, d’mmportantes découvertes paru-
rent révéler aux savants la véritable nature de Daffinité. En 1800, M-
cholson et Carlisle observérent pour la premicére fois la décomposition de
Peau par le courant électrique. Trois ans plus tard, Berzélius et Ihisin-
ger, en étudiant Paction d’un courant galvanique sur les sels, reconnu-
rent que I'oxygene et I'acide se rendent au pole positif, tandis que I'hy-
drogéne, la base ou le métal apparaissent au pole négatif.

Peu apres, sic Humphry Davy réalisa la décomposition des alcalis
austiques en oxygéne et en métal, par le secours d’un puissant courant
¢lectrique. Le savant anglais fut ainsi conduit & supposer que les coni-
binaisons et les décompositions ehimiques résnltent d’attractions et de
répulsions électriques. Pour Iui, les phénomenes électriques et chimi
ques dépendent de la méme cause. Les premiers apparaissent quand les
corps agissent Jes uns sur les aulres en grandes masses; les seconds deé-
rivent d’actions particulaires ; 'affinité est la conséquence d’'une tension
¢lectrique ; aumorneut de la combinaison, il y a neutralisation des ¢lec-
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tricités de sens contraire, tandis que la décomposition est un retour des
particules & I'état initial. La chaleuar et la Iumiére qui accompagnent la
combinaison sont comparées par Davy & I'étincelle électrique.

Berzélius s’empara de la théoric de Davy, en y joignant I'hypothése
de Schweigger sur la polarité des atomes. Dans cette hypothese, les ato-
wes des éléments ont deux pales de signes conlraires; mais tantot ces!
['électricité positive qui domine, Lantot c’est la négative. L'union se fait
entre des corps de polarités différentes, et de la neutralisation des élee-
tricités resultent les phénomenes physiques de la chaleur et de la lu-
micre. Les éléments sont divisés en électropositifs et en électronégatifs.
I’ordre électrique de prédominance de I'une ou de I'autre électricité ne
marque pas le degré d’affinité : celui-ci dépend de la quantité absolue
d’électricité accumulée aux deux poles.

(ette explication, en apparence st simple, captiva pendant plus dun
(quart de siéele opinion des savants; elle ful presque généralement
adoptée, Jusqu’a ce que la découverte de faits nouveaux et en compléte
contradiction avec elle vint Jui porter un coup décisif. Parmi ces
fuits, nous mettons en premiere ligne les phénomeénes de substitulion
du chlore et des ¢léments ¢lectronégatifs a Uhydrogéne.

Depuis ce moment, nous ne trouvons plus dans histoire de la science
de théorie générale de 'affinité qui ait ramené i elle autant d’adhérents.

A vrai dive, le moment n’est pas encore tout & fait venu de chercher i
se faire une idée approchée de la cause des combinaisons. Il reste en-
core 4 étudier cetle cause dans ses diverses manifestations avant de s’atta-
cher d'une maniére trop absolue a des hypothéses prématurées. Sans
aucun doute, la théorie mécanique de la chaleur est destinée & jeter un
grand jour sur les manifestations de I'action ehimique; et, dans un pro-
chain avenir, nous verrons la chimie se rattacher aux sciences physiques
par des liens sérieux et indissolubles. Il convient de rappeler ici les pa-
roles st profondes prononcées 4 la Société chimique de Parts par mon
illustre maitre M. Sainte-Claire Deville (Lecons sur la dissociation) :
« L'affinité, considérée commne force, est une cause occulte ; s1 elle n’est
que Pexpression d’'une qualité de la matiére, elle doit servir uniquement
a désigner le fait que telles ou telles substances peuvent se combiner
dans ielles ou telles circonstances bien définies. Tous les travaux, toutes
les tendances de la science moderne conduisent & I'identification des
forces qui interviennent dans les phénoménes physiques et chimiques de
la nature. Toutes les déterminations numériques conduisent & établiv
leur équivalence d’une maniére rigoureuse. Laffinité et Ja cohésion ne
peuvent ¢ehapper & cette identification, et déja la théorie mécanique les
englobe dans un cercle de raisonnements qui doivent faire disparaitre
bientot ce qu'elles présentent encore de vague et de mystérieux.
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« L'affinité définie comme la force qui préside aux combinaisons chi-
miques est une cause occulte, une sorte d’archée a laquelle on rapporte
tous les faits incompris et que I'on considére dés lors comme expliqués,
tandis qu’ils ne sont que classés, et souvent mal classés. On n’a pas be-
soin de chercher aux combinaisons d’autre cause que celle dont émane
la chaleur elle-méme. 1l suffit d’énoncer que cette cause est nécessaire-
went préexistante dans les éléments, de la méme maniere que la chaleur
latente est emmaganisée dans les vapeurs, pour que l'on puisse analyser
tous les phénomeénes dus & la combinaison, sans recourir a laffinité. »

Combinaisons,

Connaissant par leurs noms et Jeurs symboles abréviatifs les prin-
cipes simples auxquels tous les corps du monde matériel exploré jus-
qud présent peuvent étre ramenés par I'analyse, nous allons nous en
servir pour passer en revue les lois les plus générales qui président aus
phénomenes chimiques, aux combinaisons, aux décompositions et aux
modifications d'états allotropiques. J1 est inutile, pour le moment, d’at-
tacher & ces noms le souvenir des propriétés et des caractéres de chaque
élément; & la rigueur, nous pourrions raisonner sur des lettres ou des
signes quelconques, comme en algeébre. La partie descriptive viendra
ensuite, lorsqu’il s’agira de montrer et de développer les caracléres propres
que chaque groupe d’éléments et chaque élément en particulier impriment
aux phénoménes.

Des divers genres de combinaisons.

On peut diviser les combinaisons chimiques en divers genres, en
prenant comme base le nombre des éléments constitutifs. On a ainsi les
combinaisons:

Binaires renflermant 2 ¢léments
Ternaires — 5] —
Quaternaires — 4 —

Nous donnerons a I'expression dg combinaisons binaires un sens plus
général et plus en harmonie avec les faits scientifiques. La combinaison
binaire pour nous est celle qui s’effectue par 'action mutuelle de deux
corps quelconques, simples ou composés, s’influengant mutuellement
pour changer d’état et fournissant un troisiéme corps doué de propriéiés
spéciales.
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(e cas peut étre représenté par 1'équation générale
A.B.C.)+(a@a.b.c..)=A.B.C...a.b.c..(1),

dans laquelle A, B, C,..., a, b, c,..., représentent des corps simples
distinets.
En posant
B, (... = I), C... — 0,
I'équation (1) devient
A+ a=Aqa,

et nous ramene a la eombinaison binaire 3 2 éléments.

Cest de 'étude des combinaisons binaires, en prenant ce mot dans
le sens le plus étendu, que sont sorties les lois fondamentales de la
chimie. Aussi nous adresserons-nous tout d’abord a ce genre de réactions.

Conditions qui déterminent les combinaisons et les décompositions.

L’action chimique entre deux corps, ¢’est-d-dire U'influence réciproque
(ui détermine leur changement d’état simultané et lenr transformation
en un tout unique, avee production ou destruction de chaleur, ne peut
s'exercer entre des masses et 3 des distances appréciables & nos sens.
Corpora non agunt nisi soluta. Les corps ne réagissent qu’a condition
d’étre dissous, fluidifiés, c’est-a-dire mis dans un état tel de mélange
intime, que des masses des deux principes, nfiniment petites par rapport
& nos moyens de mesure, se trouvaht en regard a des distances également
infiniment petites.

La divisibilité de la matiére dans des limites extrémement étendues
peut étre prouvée expérimentalement de bien des maniéres. Nous nous
contenterons d’un seul exemple. Certaines substances, telles que la
fuchsine, ont un pouvoir colorant assez considérable pour donner i I'ean
qui les dissout une teinte sensible a la dose de 41 milligramme par Iire.
Nous pouvons prélever sur ce litre, avec la plus grande facilité, un
milligramme d’eau colorée contenant par conséquent ggoggy de milli-
gramme de fuchsine. G'est 1a une limite relativement grossiére, car ce
milligramme d’eau colorée, rien ne nous empéche de le délayer dans
un nouveau litre d’eau pure dont chaque milligramme devra contenir
une masse infiniment petite de couleur, et ainsi de suite. Enfin st nous
songeons que les masses sont divisibles chimiquement en éléments dis-
tinets, carbone, hydrogéne, azote, oxygéne, on pourra se faire une idée
de ce que 'on doit entendre par divisibilité de la matiére, el 'on verra
en méme temps que Vaction chimique ne peut s’exercer quentre des
masses excessivement petites.
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I’état fluide, gazeux ou liquide, est celui qui permet le mélange le
plus intime de deux corps, leur imprégnation la plus parfaite. Cest aussi
sous cette forme qu’il convient de présenter 'une a 'autre les sub-
stances a combiner; toul au moins P'une d’elles doit-elle étre fluide.
Par suite, toutes les opérations qui tendent & fluidifier les corps sont de
nature a favoriser la réaction; telles sont la fusion et la vaporisation
sous l'influence de la chaleur, la dissolution au moyen d'un liguide
inactif dans la réaction chimique. Supposons maintenant deux eorps
mis en présence sous cette forme fluide qui est apte a permettre leur
action mutuelle et dans un étal de mélange mlime; plusieurs cas se
présenteront :

1° lls exerceront aussitot 'un sur Pautre I'influence déterminante du
changement d’¢tat et se combineront. Exemple : Le phosphore plongé
dans Ioxvgene gazeux s'unit & lui et donne un corps acide.

2° L’union ne se produira pas et les deux corps mélangés conserve-
ront leur état intact dans les conditions physiques ot le mélange a été
effectué: par exemple, dans les conditions moyennes de température
dans lesquelles nous vivons.

(et état de repos et d’équilibre du mélange pourra étre, dans beau-
coup de cas, modifié par I'intermédiaire de certains agents physignes,
tels que la chaleur et la Iumiére. Un mélange intime d’hydrogene el
d’oxygéne se conserve indéfiniment a la température ordinaire; mais si
I'on vient a chauffer le mélange au rouge en un seul point, la comb-
naison s'effectue brusquenient dans toute la masse, il ne reste plus du
mélange des deux gaz qu'un poids égal d’eau. L'étincelle électrique,
quelque petite qu’'elle soit, éclatant dans un mélange d’hydrogéne et
d’oxygéne, produit un effet analogue; on peut admettre qu’elle n’agit
que par la grande élévation de température locale qu’elle développe.

L'union des deux gaz s’cffeclue dans les parties directement chauffées
an rouge ; mais, comme cette union développe par elle-méme beauconp
de chaleur, assez pour rendre les gaz lumineux ou incandescents, on
congoit que le phénomene de combinaison puisse se transmettre de
proche en proche avec une grande rapidité.

Il ne faut pas confondre la chaleur nécessaire pour provoquer la réac-
tion avec celle qui se développe ou se perd pendant I'acte de combinai-
son. Cette derniére intervient en quantité dans le phénoméne et en
constitue I'un des facteurs; la premiére n’exerce qu'une influence
déterminante : elle joue le role de 'embrayeur mettant en communica-
tion dans une niachine la force motrice et les outils qu’elle fait fone-
tionner. De méme qu’il n'y a aucune proportion entre le faible effort
que fait la main de 'ouvrier pour embrayer et la grandeur du travail
qui s'effectue aussitot, de méme aussi la cause déterminante d'une
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action chimique est insignifiante, si on la compare & la puissance des
effets résultants. Une étincelle & peine visible, uneallumette enflammée
peut faire éclater infailliblement un gazometre de plusicurs centaines
de metres cubes rempli d'un mélange d’oxygeéne et d’hydrogéne, en
déterminant la combinaison brusque des deux gaz. Qu'est-ce que la
chaleur fournie par celte étincelle ou celle allumette répartie sur
toute la masse du mélange? une fraction infiniment petile de degre!

La lumiére agit souvent dans le méme sens gue la chaleur pour
provoquer la combinaison de deux corps. Ainsi, un mélange de chlore
et d’hydrogéne se conserve sans altération dans U'obscurité compléte. A
la lumiere diffuse le chlore et 'hydrogéne se modifient mutuellement,
mais lentement ; sous l'influence des rayons directs du soleil, Ia com-
Dhinalson est instantanée.

La présence de certains corps qui n'interviennent pas par eux-mémes
daus le phénomeéne chimique, c¢’est-d-dire qui ne se modifient pas et
ne changent pas d’état, est quelquefos suffisante pour vainere I'inertie
de combinaison d’un mélange. Ainsi le platine, surtout le platine divisé
en niousse, en éponge ou en poudre, jouit de la remarquable propricté
de transformer en eau un mélange d’hydrogene et d’oxygéne, avee lequel
il se tronve en contact. 11 agit de méme sur un mélange d’acide sul-
fureux et d'oxvgéne; sous son nfluence, les denx gaz s'unissent et
donnent un corps solide blane, trés-soluble dans I'eau (acide sulfurique
anhydre).

Dans ces divers cos ol la combinaison s’ellectue par le seul effet du
mélange intime des éléments, aidé ou non du secours d’'nn agent provo-
caleur qui n'intervient pas en quantité dans le phénoméne, on dit que
Punion est directe. Les combinaisons directes sont tantot rapides,
presque instantanées; la chalenr dégagée en pen d’'iustants par le fait de
ce changement d’état devient alors trés-sensible et amméne souvent a I'in-
andescence Ia masse des corps qui réagissent, ou de ceux qui résulient
de laréaction.

Dautres fois, au contraire, 'union se fait peu a peu, lentement; la
chaleur mise en liberté a le temps de se perdre par rayonnement; les
effets calorifiques sont iusensibles ou trés-pen marqués (combinaisons
lentes).

Combiuaison indirecte ou i 1’é¢tat naissant.
Pour former un composé de deux éléments ou de deux corps, 1l n’est
pas toujours nécessaire de les présenter I'un & 'autre a I'état de liberté.

(es éléments, ou 'un d’eux, peuvent étre déja engagés dans une com-
J 848
binaison préalable.
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Il'y a plus: il arrive souvent que Punion n’est réalisable que dans ces
conditions. Ainsi, l'argent n’a aucune action sur I'oxyvgéue libre,
soit & la terupérature ordinaire, soit au rouge; mais si nous lul présen-
tons ce gaz déja uni & I'azote, le métal est attaqué, et I'on obtient trés-
rapidement un corps nouveau formé d’argent et d’oxygene.

(e fait ne doit pas nous étonner. La facilité et Ia faculté des corps de
se combiner avec un élément déterminé varient avec Pespéce. Tantot
elles sont trés-mavquées, d’autres fois nulles. Or un élément combmé
n'est plus comparakle au méme élément libre; ce sont deux états dis-
tinets, qul ne se rattachent que par la possibilité du retour au point de
départ. Ils se comportent au point de vue de la tendance de combinai-
son avec un méme élément comme deux corps distincts. L'oxygéne uni
A P'azote n’est plus de Poxygene libre, il agit comme un élément spéeial
susceptible de s’unir 4 Pargent. On donne & ce genre de réactions, on
I'in des éléments au moins se dégage d’une combinaison antérieure,
an momenl de s’unir 4 Uautre, le nomn de combinaisons indirectes. de
réactions a U'éfat naissant.

Déplacement d’un corps par un aulre.

La chimie a tiré, comme nous le verrons, un parti considérable de
ce genre de phénomenes, sur lequel nous aurons I'oecasion de revenir
et gque nous étudierons d'une maniére plus approfondie. Cette réaction
peut se représenter par I'équation suivante :

A +BCO=B + AC.

L'élément A s'unissant & I'élément G déja eombiné an corps B, il en
résulte que B est mis en liberté : 1l est déplacé par I'élément A.

Aipnsy, si nous wettons en présence du chlorure de curvre C1Cu en
solution aqueuse et du fer Fe, ona

Fe 4~ C1Cu = Cu + ClT'e.

Le fer déplace le cuivre de sa combinaison avee le chilore, prend sa place
et forme du chlorure de fer.

En y réfléchissant, on voit que le phénoméne équivant 4 une décom-
position suivie d’'une combinaison. Gest, en effet, ainsi queles choses se
passent au point de vue thermique. Abstraction faite des eirconstances
accessoires accompagnant Ja réaction, et dont il sera tenu compte plus
tard, on peut dire que la chaleur totale dégagée est égale & la différence
entre la chaleur de combinaison du fer avec le chlore et la chaleur
absorbée par la décomposition du chlorure de cuivre. Cette dernitre
¢quivaut a la chaleur de combinaison du chlore avec le cuivre.
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Deuble déplacement, double échange, double décomposition.

St, au lieu de metire en présence un élément A et un comnposé BC,
nous prenons deux composés AB et CD, il arrive trés-souvent qu'il se
passe une réaction représentée par I'équation

AB+CD=AC—+RD.

Il y a échange des éléments d’un composé binaire a I'autre : ¢'est la
double décomposition, ‘que I'on pourrait aussi appeler double combi-
naison. L'effet thermique est égal & la somme algébrique des effets ther-
niquesrésnltant dela combinaison de A avec (et de B avee D d’une part,
et de ceux résultant des décompositions de AB et de CD d'autre part.

La double déeomposition jone un grand role dans les phénoménes
chimiques.

Décompositions directes ou simples, complétes et incomplétes.

Il nous reste & parler de la décomposition simple, réaction inverse
de la combinaison simple. Elle peut étre totale ou partielle. Ainsi
'oxyde rouge de mercure, formé par 'union du mercure ct de I'oxygéne,
se transforme, lorsqu'on le chauffe vers 400 degrés, en un mélange de
mercure et d’oxygéne, c'est-d-dire dans ses ¢léments constitutifs.

L’oxyde noir de manganése, composé d’oxygéne et de manganese, ne
perd a une température élevée qu'une partie, le tiers, de 'oxygene qu’il
contient ; au lieu de manganése métallique, on obtient une poudre rouge
résistant & une décomposition ultéricure par la chaleur et représentant
un oxvde de manganése moins riche en oxvgeéne que le premier.

Comme la plupart des combinasons s’eifectucnt avec dégagement de
chaleur, il est clair que, pour décomposer une combinaison une fors
formée, 1l faut remetire les éléments dans leur élat imitial, c’est-a-dire
leur restituer la chaleur mise en liberté pendant 'acte de la eombinai-
son. Dans les déecompositions provoquées par 'emploi de la chaleur, une
partie de cette chaleur entre comme quantité dans la réaction et en forme
'un des éléments. Elle ne peut plus étre envisagée comme une simple
cause déterminante. : :

De méme, lorsque la Inmiére solaire décompose P'acide carbonique en
ses éléments, oxygene et carbone, avee le seconrs des parties vertes des
fenilles, cette lumiére ne fait pas fonction d’embrayeur, mais elle repré-
sente I'un des termes de la transformation, du changement d’état; elle
entre en quantité dans la réaction et se convertit en travail interne, en
jouant le méme role que la ehaleur.
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1l en est ainsi pour les décompositions provoquées par le conrant élee-
trique; celui-el dédouble I'eau, et en général les combiaisons en appa--
rence les plus stables, non pas uniquement parce qu’il traverse ces corps,
mais paree qu'il leur donne ce qui est nécessaire pour ramener les parties
intégrantes & I'état initial ou & Pétat de liberté.

La chalenr. la lumiere, I'électricité sont les principaux agents qui
provoquent les décompositions. Quelques-unes se produisent sous 'in-
fluence d'un choe, d'un frottement, d'un ébranlement brusque; mais
cet effet ne s’observe que pour une classe particuliere de combinaisons
formées avec absorption de chaleur et connues sous le nom de corps de-
lonants on explosifs.

. ;
Considérations générales sur U'intervention des agents physiques (chaleur,
lumiére, ¢lectricité) dansles phénomenes chimiques.

Pour bien saisir ce que nous venons de dire & propos de I'intervention
de la chaleur, de la lumiére, de Iélectricité dans les décompositions
chimiques, il est nécessaire de rappeler en quelques mots les idées que
o est arrivé & se former sur les agents physiques.

Pendant longtemps on a envisagé la chaleur comme une substance
(uasi matérielle, quoique impondérable, comme un fluide qui, en s'ue-
cumulant entre les derniéres particules des corps, les écarte en agissant
en sens contraire de attraction mutuelle de ces particules. La chalenr
dite latente qui disparait ou apparait lors des changements d’état phy-
siques, allotropiques ou chimiques, ¢était considérée comme enfrant en
combinaison avec les corps ou se dégageant d'une combinaison. I’apres
cette maniere de voir, I'eau liquide serait égale & la méme eau solide,
plus une certaine quantité de fluide calorifique ou de ealorique. Le phos-
phore ordinaire représenterait du phosphore rouge, plus du calorique. Une
combinaison telle que le sulfure de fer serait égale & du soufre, plus du
fer, moins une certaine quantité de ealorique.

Une étade approfondie du mode de transmission de la chaleur 4 tra-
vers le vide par rayouneruent, des lois de la réflexion, de la réfraction
et enfin de 'interférence des rayons de chaleur, a conduit & penser que
le ealorique rayonnant est un mouvement vibratoire se transmettant sui-
vant les mémes lois que le mouvement vibratoire lumineux, dont il ne
différe que par la vitesse de vibration ou la longuenr d’onde.

[échautfement d’un corps matériel qui regoit el arréte les ondes ca-
lorifiques, ne peut alors s’expliquer que par la communication & ce corps
d’un mouvement interne spécial, et I'idée de Vintroduction de doscs
croissantes d’'un fluide impondérable ne peut plus tenir debout. Cette
maniére de voir a regu une confirmation éclatante lorsqu’il fut bien éta-
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bli qu’une certame quantité de chaleur équivaut a un travail mécanique
déterming, et que P'on eut mesuré la relation de ces denx quantités, Cette
relation porte le nom d’équivalent mécanique de la chaleur.

On a trouvé par une série d’expériences effectuées d'apres des me-
thodes distinctes que, la chaleur se transformant en travail méeanique,
une calorig ou une unité de chaleur équivaut a 425 umtés de travail
ou a 425 kilogrammetres. En d’autres termes, pour élever nn kilo-
gramme & une hauteur de 425 meétres, on utilise la chaleur néecessave
pour élever d'un degré un kilogramme d’cau. D’aprés des déterminations
plus récentes, I'équivalent mécanique serait égal & 456,

Il faut bien comprendre que, lorsque le travail est effectud, cette
chaleur consommée n'existe plus sous aucune forme a I'état de cha-
leur : elle est conwvertie en travail équivalent. Mais de méme que la
chalenr en disparaissant se traduit en travail, de méme en détrnisant un
travail on fait reparaitre Ia chaleur consommeée. Ainsi, en laissant tomber
d’une hauteur de 425 meétres un poids d’un kilogramme, au moment on
le corps, frappant le sol, sera arrété dans sa course el reviendra & I'étal
mitial, 1l se sera produit une unité de chaleur sensible.

Ces idées et ces notions d’équivalence entre le lravail et la ehalear
ot été appliquées et transportées anx changements d’état des corps de
~(melque nature qu’ils soient : changements physiques, changements allo-
lropiques, combinaisons ou décompositions chimiques. Lorsqu’un corps
change d’état en consommant une cerlaine quantité de chaleur qui de-
vient soi-disant latente, eette chaleur cesse d’exister en 1ant que chaleur
sensible ou mouvement vibratoire, mais elle est représentée par un tra-
vail interne équivalent. S1 ensuite le corps ainsi modifié revient a 'état
mitial, le travail interne se trouve annulé et Von voit reparaitre la cha-
leur utilisée lors du premier changement d’état. Ces considérations s’ap-
pliquent tout aussibien & Ja décomposition chumique suivie de Peffet in-
verse, ¢’est-d-dire de la combinaison et, par conséquent, du retour a I'état
initial.

Lors de la décomposition de Teau en ses éléments, il s'effectue um
travail interne dont la nature intime nous échappe et dont les effets se
révelent par apparition d’hydrogéne et d’oxygene dissimulés auparavant ;
ce travail est le résultat d’une transformation de la chaleur qui dispa-
rait. Lors de l'acte de la combinaison des deux gaz, le travail précédent
se trouve annulé; mais, conume rien ne se perd, nous retrouvons I'équi-
valent de ece travail détruit sous forme de chaleur.

La lumiére, qui est, comme la chaleur, un mouvement vibratoire, se
convertit en travail interne lorsqu’elle effectue la décomposition d’nn
COrps.

Jusqu'd présent, la vraie nature de I'électricité n'est pas aussi bien
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¢tablie que celle de la chaleur et de la lumidre. On peut dire cependant
avec certitude que I'¢lectricité n’est pas un fluide impondérable; que,
comme la chaleur et la lumiére, ¢’est une des formes sous lesquelles les
forces de la nature, qui sont une, se révelent & nous. Dans maintes
cireonstances, I'électricité se change en une quantité équivalente de
chaleur, la chaleur se transforme en électricité, le travaill mécanique
se traduit en électricité. Certaines machines éleciriques trés-puissantes
sont fondées sur ce principe; pour d'autres, cest I'inverse. 11 n'est
done pas étonnant de voir le courant qui traverse un corps effectuer le
travail interne nécessaire & la décomposition de ce corps en ses ¢lé-
ments.

Nous ne poursuivrons pas plus loin ces considérations: elles suffisent
pour nous faire entrevoir que la plupart des questions posées par la chimie
peuvent se ramener & des problémes de mécanique. Cest la tendance qui
s’accentue chaque jour davantage et qui ne tardera pas & conduire cetle
science dans une voie féconde et vraiment philosophique.

Phénomeénes de dissociation.

Nous veunons de voir plus haut que la chalenr mtervient comme cause
déterminante, aussi bien dans les combinaisons que dans les décompo-
sitions ehimiques ; on peut donc concevoir le cas o elle agirait simul-
tanément dans les deux sens opposés. Un systéme de deux éléments
soumis a4 son influence ne pourrait alors réaliser ni une combinaison
compléte ni un mélange seulement, mais prendrait un état inferme-
diaire, une partie des éléments se tvouvant combinés, une antre partie
al'état de liberté. L'équilibre résulterait de deux actions inverses. En
cffet, & partir du moment ou dans I'élément de temps df 1l se produit
une quantité du compose égale a celle qui se détruit, le rapport entre
la masse combinée et Ja masse mélangée se maintient constant,

Les remarquables expériences de M. H. Deville ont attiré I'attention
des savants sur ce genre de phénomenes, appelés par lui phénomenes de
dissociation. Cet illustre chimiste a démontré que des combinaisons
qui se forment en développant une température tres-élevée, commel'eau,
I'oxyde de carbone, I'acide chlorhydrique, I'acide sulfureux, I'acide car-
honique, combinaisons que l'on a longtemps considérées comme indé-
composables par la chaleur, se détruisent particllement, se résolvent
partiellement en leurs éléments, lorsqu’on les chauffe-i des tempéra-
tures inférieures a celles qu’elles produisent en prenant naissance. Il en
résulte qu’au moment de la combinaison de I'hydrogéne avee I'oxygtue.
par exemple, une fraction des devx gaz reste a I'état de liberté.

La dissociation a conduit les chimistes & modifier dans une certaine
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mesure leurs idées sur I'action chimique que les corps excrcent les uns
sur les autres. Il est donc nécessaire d’approfondir cette question et de
la traifer avec certains développements.

Donnons d’abord les principales preuves expérimentales de cet ordre
de phénomeénes.

Eau. — En supposant qu’un mélange de 2 volumes d’hydrogene et de
1 volume d'oxygéne (ce sont les rapports de volumes suivant lesquels
la combinaison s'effectue entre ces deux corps), pesant 1 gramme, se
combine intégralement pour former 1 gramme d’eau, il développe-
vait, d'aprés les expériences calorimétriques de MM. Favre et Silber-

54 500 e
mann, ——-9 = 3835 umteés de chaleur. 34 500 calories représentent
Ia chaleur de combinaison de 1 gramme d’hydrogéne donnant 9 grammmes
d’eau.

Ces 9833 calories sont utilisées: 1° & porter 4 100° la vapeur de
| gramme d’eau, ce qui équivaut a 637 unités de chaleur; 2°a porter
cette vapeur de 100° & une température X — 100°, X représentant la
température qu’atteint la vapeur d'eau produite sous I'influence de la
chaleur dégagée par la combustion. Or, pour élever 1 gramme de vapeur
d’cau de 1 degré, 1l faut employer 0,475 unités de chaleur. Ce nombre
0,475 est la capacité calorifique en poids de la vapeur d’eau; elle peut
¢tre supposée nvariable, comme celle des gaz.

Pour X — 100°, il faudra une quantité de chaleur égale a

(X —100) 0,475.
Nous pouvons maintenant poser I'équation

637 + (X — 100) 0,475 = 3833 »
d’ou

X = 6828°.

6828° serait la température de la flamme du chalmneau alimenté avee
un mélange de 2 volumes d’hydrogeéne et 1 volume d’oxygéne. Ce nombre
n’est pas admissible ; il est beaucoup trop élevé.

En mesurant approximativement cette température, par expérience,
comme l'ont fait MM. Deville et Debray, on trouve environ 2500°.
A cet effet, ils ont fondu une masse assez considérable de platine, dans
un four 4 reverbére en chaux, au moyen de la flamme du chalumeau &
gaz oxygeéne et hydrogéne (fig. 124 et 1‘25) Yu la faible conductibi-
Ilte de la chaux, on peut admetire qu'au bout d’un certain temps le
métal incandescent a pris la température de la flamme. En projetant en-
suite le platine fondu dans de 'eau et en mesurant I'élévation de tem-
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pérature de la masse liquide, on calcule approximativemient la tem-
pérature nitiale du métal,

La chaleur latente de fusion du platine a été caleulée d'apres la for-
mule de Person; les variations
dans la capacité calorifique du
méme métal avec la température
ont ¢té déterminées d’apres la loi
de Pouillet. Malgré I'incertitude
de ces deux correctious, le nom-
bre vrai ne doit pas s"écarter beau-
coup du précédent. 1l nous -
spire d'autaut plus de confiance,
que M. Bunsen est arvivé a un reé-
sultat trés-voisin (28335° 4 2854
par P'emnplot d’une méthode tout
a fait différente.

Ce n’est encore la qu’une preuve
\\\;\\\\\\\\% indivecte de V'état ineomplet de

AN \
\ N

AN \ ~

N

RN N - - 'y e

R§\\\\ TR combinaison des éléments lors de
Fig. 124, — Chalumeau pour la fusion du platine, |3 combustion d'un mé]ange d’lly-

drogéne et d'oxygéne. Au moyen
. . . o ) o] . ) 7.1
dartifices expérimentaux teés-ingénienx, M. Deville a démontré d'une

B
,

7

4

Fig. 125. — Appareil ponr la fusion du platine.

maniére irrécusable la décomposition partielle de la vapeur d’eaun a une
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température inférieure & celle de la fusion du platine. Dans un tube
en porcelame vernie, chauffé au rouge vif au moyen d’un fourneau i
réverbére alumenté avee du eoke de cornues, on introdult une nacelle
en poreelaine contenant de T'argent métallique, puis on fait passer de
la vapeur d’eau. Au bout de quelque temps, on pourra constater que
I'argent roche et dégage de 'oxygtne en se solidifiant. Cet oxygéne,
qui s'est dissous dans l'argent fondut, n’a pu éire emprunté qu's
l'atmosphére ambiante, et lon est conduit & supposer que la va-
peur d’eau se trouvait en partie décomposée. Pour écarter 1'objection
fondée sur I'action chumique possible de U'argent sur la vapeur d’eau,
M. Deville a remplacé le métal par de la litharge, qui posséde également
la propriété de dissondre Poxygene lorsqu’il est en fusion et de rocher
pendant le refroidissement. Le méme phénoméne s’est produit, et ce-
pendant on a éliminé avec la litharge toute crainte d’une action chi-
mique.

Yoici enfin une expérience tout a fait concluante. On sait, d’apreés les
expériences de Graham, que des cloisons poreuses, telles que de Iargile

N ety
_ _ AT - —,rsr EE:::s:

W

Fig. 126. — Dissociation dec I'cau.

cuite et non vernie, se laissent traverser par les gaz, que la vitesse de
passage de ceux-ci 4 travers les orifices capillaives de la cloison est i
peu pres en raison inverse des racines carrées des densités. Le gaz le plus
Jéger passera donc plus vite que le gaz le plus lourd. Ceci posé, prenons
deux tnbes conceniriques P et T (fig. 126) dont le plus gros est en porce-
laine vernie intérieurement, et le plus petit en lerre poreuse non vernie.
Nous fixons le tube étroit dans I'axe du gros tube au moyen de bouchons
pereés. Les orifices du tube central sont également fernés par des hou-

1. Onsail que I'argent en fusion posséde la remarquable propriété de dissoudre loxvgine et
de le rejeter au moment de sa solidifieation. La sortie brusque de hulles gazenses, en soulevant
la crotite déji solide de la surface, produil une espice d’éruption que 'on nomme rochage.
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chons percés. Ce systeme est chauffé au rouge blane, a une température
voisine du rfamollissement de la porcelaine. Dans I'espace central, nous
faisons circuler de la vapeur d’eau, et dans I'espace annulaire un con-
rant de gaz acide carbonique uu moyen des tubes C et D.

Si la vapeur d’eau est réellement décomposée, I'hydrogéne, traversant
la cloison poreuse plus rapidement que 'oxygéne, se mélangera en plus
fortes proportions a I'acide carbonique. Aussi, lors du refroidissement, la
combinaison des deux gaz séparés par la cloison ne pourra plus s'effec-
tuer en totalité ; nous devrons done, en recueillant séparément en € et I
les gaz qui sortent des deux espaces 1solés par les cloisons, obtenir d'un
¢Oté un mélange d’acide carbonique et d’liydrogéne et de I'aulre unme-
lange d’acide carbonique et d'oxvgéne. Clest, en effet, ce que I'expe-
rience démontre avec la plus grande netteté.

A mesure que la température du mélange décroit, la proportion des
gaz combinés s'éleve, et & une certaine limite la dissociation est nulle
et la combinaison totale. C’est précisément cet effet qui rend si difficile
la preuve d'une décomposition partielle et nécessite I'emplot d’artifices
particuliers; car I'hydrogéne et ['oxvgéne séparés dans les espaces les
plus chauds se recombinent & mesure qu’ils arrivent dans des régions
moins fortement ncandescentes.

On réussit cependant & démontrer la décomposition partielle de
la vapeur d’ean, en faisant cireuler un courant rapide d’acide carbonique
humide & travers un tube en porcelaine rempli de fragments de porce-
laine et chauffé a la température du ramollissement de I'enveloppe. En
recueillant les gaz et en absorbant I'acide carbonique par la potasse, on
obtient un mélange formé de:

Oxygtne. . . . . . . . . e e e e e e e e 46,1 a 40,8
Hydrogéne. . . . . . . . . e e ... D5,4a31,9
Oxyde de carbone. . e e e e e 12,040107
Azole. . . . . . . e e e e e e e e ... .... B,bi10,6

Si, dans ces conditions, une partie des gaz isolés (H et O) échappe a
la recomposition, cela tient d’une part a la vitesse avee laquelle ils sont
soustraits & I'mfluence des parois chaudes, et d’autre part a la géne
quapporte & la combinaison leur dilution par un troisitme gaz inerte,
I'acide carbonique. Cette géne est tres-réelle, et il y a longtemps déj
qu’elle a été constatée par Gay-Lussac et de Humboldt. Ces savants ont
montré quun mélange d’hydrogéne et d’oxygene étendu d'une forte
proportion de gaz inerte, azote ou autre, ne détone plus dans un eudio-
‘metre.

Les conditions des expériences précédentes ne permettent pas de fixer,
pour une température déterminée. le rapport entre les gaz combinés et
les gaz isolés : de sorte que les lois numériques du phénoméne mnous
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échappent. Le calcul suivant donne cependant une solution approchée
de la question.
La chaleur dépensée pour amener 1 gramme d’eau & 2500° est donnée
par 1'expression

637 + (2500 — 100) 0,475 == 1680 calories.

La chaleur nécessaire pour élever de 0 & 2500° 4 gramme de mélange
tonnant, en supposant qu’il n'y ait pas de combinaison, est fournie par
I'expression

4 9
9500 (53; 0,217 > 8

: ! ); 1650 calories.

Dot 1l résulte, hasard ou non, que la chalenr spécifique moyenne de
Peau & ses divers états est sensiblement égale & celle d'un mélange de
2 volumes d’hydrogéne et de 1 volnme d’oxygéne.

La proportion d’cau formée est égale au rapport de la chaleur dé-
gagée réellement a celle qui devrait se montrer si la combinaison
était totale, c’est-d-dire égale a

1680

5899 ‘

La tension de la vapear d’eau sera ¢gale &
0,44><760 ou 334 millimetres.

La tension du mélange gazeux non combiné sera de
760-—33% ou 426 millimétres.

M. Bunsen a trouvé de son coté qu'a 2850° la quantilé d’eau formée
équivaut au tiers seulement de la masse gazeuse qui pourrait entrer en
réaction. La méthode suivie par Bunsen consistait a faire détoner un
mélange d’hydrogéne et d’oxygene, étendu dé plus ou moins d’azote
pour faire varier la température de combustion. Celle-ci a lieu dans un
cudiometre spéeial fermé par une soupape et un contre-poids. On régle
par tatonnements la position du contre- -poids, de telle fagon qu’il main-
tienne tout juste la soupape sans surcharge. La pression interne au mo-
ment de 'explosion étant ainsi mesurée avee une approximation assez
grande, on peut déterminer par le calcul : 1° la température de Uexplo-
sion; 2° le rapport entre le volume des gaz combinés et le volume des
gaz restés librest.

1. Voici la marche du caleul A effectuer :

Soit un mélange de /& parties en poids d’hydrogéne, de o parties d'oxygine et de n parties
CHIMIE GENERALE. . — 11

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



162 CHIMIE GENERALE.

Malgré T'incertitude apportée dans le calcul par I'emploi de données
dont Ia valeur peut changer avec la température, il déeoule des expé-

d'azote. Sila combustion est compléte et si I'oxygtne est en excés par rapport & I'hydrogéne, il
se produit 2w unités de chaleur, w étant la chaleur de combustion de 1 gramme d’hydrogéne.

Soient H et O les proportions pondérales suivant lesquelles I'hydrogtne et I'oxvgéne s'unissent

. . h(H40
pour former de I'eau. Le poids H donnant H4-0 d'cau, A fournira -(—H—!——J d'eau, en con-
sommant, ——0— d’oxygéne; il restera donc 0 — —Q d’oxygtoe non utilisé.

H H

Soient Cv, Co, Cn les capacités calorifiques de la vapeur d’eau, de I'oxygéne, de I'azole, on
aura pour l'expression de la température au moment de I'explosion

wh )

=
wx(}v+(o Oh) Co 4 n Ca-

Si pendant P'explosion la comhustion n'atteint qu'une fraction hz d'hydrogéne et sil
reste R—hz ouk (1 — z) d'hydrogene libre, I'équation qui donnera la température en fonction
de # scra

whz

< hz Gy +(o—0—") Co+(1—x)ILCh+nC @

tl
I+ 0)
i§

Cl = chaleur spécifique de I'hydrogéne.

C—=h (BTTQCU 0 CO-—CJL),

D—=hCh+o0Co+4nCn,

Pour abréger, posons

on aura
__ whz
Y Cz+D’
—_tD ]
hw—1,C

Il nous faut une seconde éqnation entre £, et z ; elle nous est fournie par la mesure de la
pression au moment de 1'explosion. Soient

{]a température initiale;

« le coefficient de dilatation des gaz;

P la pression initiale ;

S le poids spécifique du mélange initial ;

P, la pression au moment de I'explosion ;

S, le poids spécifique de mélange aprés explosion.

IVapres les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on a

l+at)PS={4«t) P §,. )]

G étant le poids du mélange gazenx, dv, dn, do, da les densités respectives de la vapeur d’ean,
de I'hydrogéne, de I'oxygene, de l'azote,

G

S e
atata
Si= hz{40) ghz 1
S T ( H )+E.“‘x)h+a"'
Posons . A=h(%:_uf)—%_%),
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riences précédentes que la combustion d’'un mélange d’hydrogene et
d'oxygéne est d’autant plus compléte que la température qui se développe
pendant cette combustion est moins élevée. M. Bunsen a de plus cru

h 0 n
B—m-i-'d—a+d—n,
G, G

X S==3 _——— .
on aura i 5, IR

(6)

En remplagant 2 par sa valeur () dans (6) el en posant Q =P, (1 4-=1),

A.D+Bx/tw—l}(l+gp(’—£-
b= 2(AD—DC) '
(Q—({—B>hw
p \ps )M
~ «(AD—BC
On trouve pour la valeur de £,
E 1
= P - K2
t 5=y F+;E

. o2 \ 1 . . L
Pour un mélange formé de % d’hydrogéne ct 3 d'oxygene, les nombres trouvés ont été

f—1=—2854 & 92833,
z=0,338 & 0,330.

Avee un milange de 1 partie de gaz tonnant ( ‘—; H—{—%O ) ct de 1,2599 parties d’azote, vn a
frouvé
£ —t=2021,
z=0,b47.

Des résultats analogues ont été obtenus avee I'oxyde de carbone ; les caleuls sont identiques: 11
sutfit de remplacer I par GO, Cr di par les valeurs correspondantes pour l'oxyde de carbone,
Co d, el w0 pr la chaleur de combuslion de Foxyde de carbone. (Bunsen, Ann. de Poggen—
dorff, 1. CXXXI, p. 161.)

Voiei une formule plus simple, qui donne d'une maniére générale la proportion des gaz com-
hinés & leurs ¢léments dans un mélange dont la température est T.
Soient :
¢ la chaleur spécifique de Ja combinaisou;
¢’ et ¢” les chaleurs spéeifiques des éléments
a ct b les équivalents ou les rapyorts de combinaison de ces mémes ¢léments.

On a, sil s'agit d’un gaz résultant de la combinaison de deux gaz, l'équation suivanle,
dans laquelle z cst le rapport du poids des gaz combinés a la masse totale prise pour unité,
et Q la quantité de chaleur produite par la combustion de I'unité de poids :

Qz=T [cx—+— %ﬁf(l—z)]-

81l s'agit d'une vapeur condensable résultant de la combinaison de deux gaz, on comptera lcs
températures T & partir du point dc condensation de cette vapeur.
Ainsi pour I'can on aurait

(3833 — 637) z = 2500 [0,4752+ 0,66 (1—2) ],

dob l'on tire 2 =0, 45. (H. Sainte-Claire Deville, Legons sur la dissociation. — Soc. chim.
de Paris, 1864-1865.)
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observer des variations brusques dans les rapports des volumes com-
binés et restés libres, la température de combustion s’abaissant régu-
lierement. Celte derniére conclusion ne semble pas devoir étre admise.

Oxyde de carbone. — La décomnposition partielle ou la dissociation
de loxyde de carbone, & une température élevée, se démontre expéri-
mentalement graee & un artifice trés-ingénienx, appelé a rendre d’utiles
services. L’axe du tube en porcelaine P (fig. 127) chauffé au rouge hlane,

ww77 T

Fig. 1927. ~ Dissociation de I'oxyde de carbone.

a travers lequel on fait passer le gaz oxyde de carbone de T en T', est
occupé par un tube en lailon argenté L, & parois minces et de 8 mil-
limétres de diametre. De 'eau froide circule d’une maniére conti-
nue dans ee conduit cenlral, avec une vitesse convenable, de maniére
4 maintenir les parois 4 une température de 10° au plus, bien qu’elles
baignent dans un milieu mecandescent. On donne a cette disposition le
unom de tube chaud-froid. L'oxyde de carbone élant partiellement de-
composé ou dissocié, les molécules du carbone isolé dans un grand élat
de division sont entrainées par un courant ascendant et viennent s’arrvéter
contre la parot inféricure du tube argenté, en la recoavrant d’une eouche
de noir de fumée immédiatement soustrait i toute recombinaison
ultérieure avec 'oxvgéne, par le fait de son abaissement de température
au-dessous du point de combustion. [oxygeéne devenu libre se combine
a4 oxyde de carbone el le convertit partiellement en acide carbonique.

Acide sulfureux. — Dans les mémes conditions d’appareil et & 1200°
environ, 1'acide sulfureux fournit sur le tube chaud-froid srgenté m
dépot de soufre avec production de sulfure d’argent noir; Ioxygéne de-
venu libre transforme une portion correspondante d’acide sulfureus en
acide sulfurique®.

1. L’acide sulfurcux et I'acide sulfurique anhydre sont tous deux des composés de soufre et

d’oxygéne, mais le second renferme 3 d’oxygtne de plus que le premier pour la méme quantité

de soufre.
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dcide chlorhydrique. — A 1300°, Facide chlorhydrique (chlore ct
hydrogéne) pur et sec donne également des indices manifestes de dé-
composition partielle. II faut avoir soin, pour les mettre en évidence,
d’enduire le tube de laiton argenté d’une légére couche de mercure. Le
chlore qui attaque si facilement le mercure, méme & froid, est retenn
sous. forme de calomel ou chlorure de mercure, tandis que I’hydrogéne
s'échappe mélangé a un grand exces d’acide chlorhydrique non dé-
composé, et s’obtient en recueillant les gaz sur I'eau a leur sortie;
I'acide chlorhydrique se dissout et ’hydrogéne reste dans Péprouvette.

On ne peat admettre que le mercure ait décomposé directement 'acide
chlorhydrique pour produire le ealomel dont on constate Ia présence.
[n effet, les expériences directes démonlirent que, méme & 360°, le mer-
cure est sans action sur I'acide chlorhydrique; or le tube en Jaiton ne
peut s’échauller au-dessus de 10 degrés. (est done bien le chlore mis en
liberté par la chaleur qui se révéle ainsi.

Acide carbonique. — L’acide carbonique, combinaison gazeuse de
carbone et d’oxygéne qui renferme une quantité double d’oxvgéne que
l'oxyde de carbone, subit également, 4 une température élevée, une dé-
composition partielle en oxygéne et oxyde de carbone. Nous en trou-
vons la preave 1° dans ce fait que le carbone en brulant dans un excés
Q’oxygene ne donne jamais de I'acide carbonique entiérement exempt
d'oxyde de carbone; 2° dans les expériences de Bunsen analogues i
celles dont nous avons parlé plus haut, fuites avec des mélanges
d’oxyde de carbone et d’oxygéne.

La tempcérature maximum de la combustion d’un mélange d’oxyde de
carbone et d'oxygene dans les rapports exigés pour Punion, sans exeés
de I'un ou de I'autre gaz (2 volumes d’oxyde de carboune, 1 volume d’oxy-
gene), a été trouvée comprise entre 28493° et 5192° nombres bien m:
férieurs & celul que l'on ealeule d’aprés la chaleur de combustion de
I'oxyde de carbone. En effet, la valeur de = ou de la portion des gaz
cornbinés est égale 4 0,319 4 0,551. Ces résultats sont tout a fait sem-
blables & ceux que donne un mélange tonnaut d’hydrogéne et d’oxygeéne.

Il existe une analogie frappante entre ce qui se passe dans I'appareil
chaud-froid et les phenomeénes que présente un gaz composé traversé,
sur un trajet restreint, par unec série d’étineelles électriques, comme
cela arrive dans un endiomeétre.

Sile tube chaud-froid révele la dissociation du composé, c’est parce
qu’il soustrait & la recombinaison subséquente I'un au moins des élé-
ments libres,

L’étincelle électrique éclatant & travers un gaz porte sur son trajet
la température de ce gaz & un degré indéterminé, mais sans aucun
doute trés-élevé. Les éléments gazeux provenant de lu dissociation eflec
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tuée dans cet espace relativement trés-restreint sont immédiatement
soustraits a4 Ia combinaison, par leur mélange avee une forte proportion
de gaz froid; ils s’accumulent ainsi progressivement en quantités crois-
sanles, jusqu'a ce que l'effet de recombinaison provoqué par le passage
de I'étincelle, effet qui va en augmentant & mesure que le mélange est
plus riche en gaz libres, compense rigoureusement I'action inverse de
décomposition. A partir de ce moment, I'équilibre s'établit entre deux
actions inverses et le mélange conserve une composition constante.

Il est facile de prouver que la décomposition n’est limitée que par
un phénomene inverse de recombinaison qui s’accentue de plus en plus
& mesure que les produits de la dissociation s’accumulent; 1l suffil
d’éliminer d’une maniére continue, par un absorbant introduit dans 'ev-
diometre, I'un des éléments de la décomposition. On arrive alors & un
dédoublement total.

Exesrre. — On introduit dans un endiométre sur le mercure de Uacide
carbonique see et pur et on fait éclater dans le gaz une série d'étin-
celles, aumoven d'une bobine de Rulimkor[f. Aprés trois fois vingt-quatre
heures, le gaz a augmenté d’'un septiée de son volume. Un volume
d’acide carbonique donnant un volume d’oxyde de carbone et un demi-
volume d’oxygéne, 1l en résulte que Ia décomposition a porté sur 28,6
pour 100 du gaz primitif. A partir de cette limite, et bien qu'il resle
64 pour 100 d’acide carbonique non décomposé, I'nction s’arréte.

S1a ce moment nous mettons a la surface du mercure, dans le tube,

un fragment de phosphore, celui-ci absorbera Poxygéne devenu libre, et
le passage de |'étincelle produira une nouvelle décomposition, qui celle
fois ne s’arrétera que lorsque I'eudiométre ne contiendra plus d'acice
arbonique et sera rempli d’oxyde de carbone presque pur. Je ds
presque, parce que loxyde de carbone lui-méme se décompose pal-
tiellement en carbone et acide carbonique. Ce second effet, qui vient se
greffer sur le premier, est beaucoup plus faible.

Nous powrrions multiplier les exemples, mais cecux que nous avous
donnés suffisent pour établir le sens de ces réactious. Nous retrouverons
les autres dans 'examen spécial de chaque combinaison.

Dissociation des corps solides.

Les expériences des éleves de M. Deville sur la décomposition limitée dv
certains corps solides fournissant un gaz au moins comme produit de
leur dédoublement, celles de M. Debray sur la dissociation du carbo-
nate de chaux et des sels hydratés, de M. Isambert sur la dissociation
des combinaisons solides que forme 'ammoniaque avee cerlains chlo-
rures métalliques (chlorure d’argent, chlorure de caleium), celles de
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M. Lemoine sur la transformation du phosphore ordinaire en phosphore
rouge, de MM. Troost et Hautefeuille sur la méme question et sur les
transformations du paracyanogéne en cyanogene, de I'acide cyanique cn
acide cyanurique et en cyameélide ou réciproquement, conduisent a des
résultats trés-importants, se rattachant intimement aux phénomeénes
dont nous venons de parler.

En choisissant des corps solides qui se décomposent & des tempéra-
tures relativement basses, mesurables au moyen du thermométre & mer-
cure ou d’un thermométre 4 air, on a Pavantage de pouvoir suivre et
¢tudier la réaction a divers degrés de I’échelle thermométrique, dans
des appareils qui se prétent a la détermination exacte des tensions des
produits gazeux ou volatils ; et comme les produits gazeux dérivent uni-
quement de la décomposition, le composé initial choisi étant fixe, la ten-
sion ou la forece élastique développée donne directement la mesure du
degré de décomposition atteint. Dans ces conditions, les lois des phéno-
menes de dissociation ou de décomposition partielle apparaissent avee
une grande netteté, les produits de la déeomposition restant en présence
dans un espace limité.

Prenons comme exemple la craie ou carbonate de chaux. Tout le
monde sait que chaulfée au rouge sombre, duns un four o s'¢la-
blit un courant d’air entrant par le bas et sortant par la partie supérieure,
elle s¢ transforme en chaux vive. C’est ainsi que P'on prépare en grand
la chaux nécessatre & la confection des mortiers de construction. L’acide
carbonique mis en liberté par la chaleur est incessamment enlevé par le
courant ascendant d’air, et la décomposition finit par éire complete. Les
choses se passeront tout autrement st nous portons le méme carbonate
de chaux & une température élevée, mais dans un espace restreint et
clos, ot le gaz carbonique sera forcé de s’accumuler. Mettons le vase fermé
duns lequel nous chauflons la craie ou plutot des cristaux transparents de
spath d'lslande en communication avec un manométre, les variations de
la colonne mercurielle nous permettront de ealculer a chaque instant la
quantité d’acide carbonique devenue libre. Or voici ce que Pon obscrve:

Jusqu'a 350°, le manomeétre ne bouge pas; la décomposition est done
nulle. _

Vers 440°, une faible dépression révéle un commencement d’altéra-
tion, confirmée par l'aspect terne que prend la surface des cristaux
de spath d’Islande transparents au début.

A 860° la tension acquiert rapidement une valeur égale & 85 mlli-
metres environ, mais elle ne dépasse pas cette limite.

A 1040°, cette tension s’¢léve a 520 millimetres, puis cesse de croitre
davantage.

La valeur des teunsions de I'acide carbonique mis en liberté eroit donc
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a partir d'une certaine température. Pour chaque température, clle ac-
quicrt une valeur maxima, qui ne peut étre dépassée; enfin la masse
du carbonate de chaux est sans influence sur cette tension limite, pourva
que cette masse ne soit pas trop petite*. )

En d’aulres termes, le carbonate de chaux, chauffé dans un espace clos,
ne subit qu'une décomposition partielle, limitée ; pour une température
déterminge, la' décomposition s’arréte lorsque la tension ou la force elas-
tique du gaz carbonique produit est arrivée a une certaine valeur con-
stante.

Cette tension qui limite la décomposition eroit avec la température,
suivant une loi spéciale. Les proportions de la substance restée inaltérée
par rapport a la masse décompoesée ne jouent aucun role dans le phe-
nomene*.

S1, aprés avoir porlé [e corps 4 une température donnée et avoir aiteint
la tension maxima de dissociation, on laisse refroidir I'appareil jusqu'a
une autre température inférieure a la premicre, la tension de lacide
carbonique diminue; une partie du gaz s'unit & la chaux vive, mais
cette absorption s’arréte lorsque le manométre marque la tension maxima
correspondante aux nouvelles conditions de température. '

En remplacant dans ces expériences le carbonate de chaux par des
sels hydratés qui se décomposent en eau et en sels anhydres fixes, par
des chlorures métallignes combinés & Pammoniaque qui fournissent du
gaz ammoniac et un chlorure fixe, les phénomenes observés sont du
méme ordre et suivent des lois tout a fait analogues.

Iei encore, en chauffant dans un espace clos, la décomposition est
limitée par une tension maxima de la vapeur d’eau ou du gaz ammo-
niac, tension dont la valeur croit avec la température d’aprés une lot
déterminée. La marche du phénomene est généralement indépendante
de la proportion de matiére décomposée. Je dis généralement, parce que
dans certains cas cette derniére loi offre des exceptions apparentes. Mais,
en y regardant de prés, on reconnait que ces exceptions confirment fa
régle et sont dues & I'existence de plusicurs composés définis. Nous re-
viendrons sur ce point lorsque nous étudierons les hydrates et les com-
posés ammoniacaux en particulier.

1. Si l'on employait une quantité de eraie telle qu’en se décomposant en totalité elle ne puisse
fournir la dose d'acide carbonique nécessaire 4 €élever la tension au maximum correspondant 4 la
température de I'expérience, on atteindrait la décomposition cornpléte. Dans les expériences ré-
sumées plus haut, le carbonate de chaus a toujours été pris en proportions suftisantes pour qu'au
moment ot la tension limite était aticinte, il restat un grand excés de carbonate non décomposé.

2. On peut méme ajouter au carbonale de chaux employé un grand excés de chaux vive;la
tension limite arrivera au méme point que sans cette addition.
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Transformations allotropiques.

MM. Troost et Hautefeuille ont plus particulierement examiné les lois
des transformations allotropiques des corps, dans les cas ot un corps so-
lide fixe se convertit enun corps gazeux ou volatil, ou dans le cas inverse,
le produit de la réaction restant, comme dans les exemples précédents,
en présence du corps initial.

Nous avons déja vu que les transformations allotropiques sont com-
parables aux combinaisons et aux décompositions chimiques. Un corps
déterminé subit un changement d’état relativement stable, avec dégage-
ment ou absorption de chaleur; mais ce changement, au lieu de se r¢-
veler par la production de deux corps distinets aux dépens d'un seul, ou
d'un seul corps aux dépens de deux corps distinets, ne réside que
dans le passage d'un corps unique & un corps unique. Nous n’avous donc
jamats en presence que le produit initial et le produit transformé; sauf
cette restriction, les lois du phénomeéne sont identiques.

Soit, par exemple, I'acide cyanurique, corps solide obtenu dans des
conditions spéciales dont nous n'avons pas a nous occuper ici, et formé
d’¢léments dont la naturc ne joue aucun role dans I'expérience dont
il va étre question, puisqu’elle n'a pas pour effet de les séparer. Quand
on chauffe I'acide eyanurique & une température suffisamment élevée, il
se convertit en un corps liquide trés-volatil, & odeur forte et acide, I’a-
cide cyanique. Cet acide est formé des mémes éléments unis dans les
mémes proportions. 11 y a done simplement transformation allotropique.

[Vexpérience étant faile en vase clos, avec un manometre pour mesurer
latension de la vapeur d'acide cyanique, on constate qu’a partir de 150°
la transformation partielle et croissante donne lieu & une augmentation
de force élastique qui s’arréte & une valeur maximum pour chaque tem-
pérature, indépendante de la quantité d’acide cyanurique resté intact.
Réciproquement, a la suite d’un abaissement de température, la tension
décroit et revient au maxiinum correspondant au degré inféricur augquel
on s'arréte.

La seule différence importante 4 mnoter, c’est que, dans les cas de
transformations allotropiques, le temps nécessaire pour que la fension
limite soit atteinte est souvent beaucoup plus long que dans les décom-
positions, soit que cette tension ait a angmenter, soit qu’elle ait a dimi-
nuer. Encore celte distinction n’est-clle pas absolue: ainsi certains sels
hydratés n'atteignent leur limite de décomposition que trés-lentement.
Les transformations du phospliore rouge en phosphore ordinaire, ou ré-
ciproquement, celle du paracyanogine en cyanogéne donnent lieu & des
observations analogues,
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Appareils d'étude,

Les méthodes expérimentales au moyen desquelles on a établi ces
lois remarquables de la dissociation et des transformations allotropiques
peuvent varier dans les détails dos
dispositions pour chaque cas donnt,
mais elles présentent un earactére
commun. La matiére & décomposer
ou a transformer est introduite dans
un récipient qui commurnigue d'une
part avec une pompe pneumatique
a mercure d’Alvergniat (fig. 128) ou
de Sprengel, et d’autre part avee un
manometre a mercure formant baro-
metre & siphon et dont la branche
ouverte est plus haute que Tautre.
La jonction avec le manometre est
etablie au moyen d’un tube crcux
en cuivre trés-fin; celle avee la me-

chine pncumatique au moyen d'un
tube en caoutchoue trés-épass, On
commence par faire le vide complet,
puis on intercepte au moyen d'un
robinet en verre la communication
avec la machine pneumatique, ot
I'on porte le récipient & la temnpé-
rature voulue. Lorsque la tension
qui s’établit cesse d’augmenter, on
peut expulser par la machine une
certaine quantité du gaz produil
par la dissociation, au besoin re-
cueillir et examiner ce gaz (les dis-
posilions de la machine d'Alver-
gniat se¢ prétent 4 cetle manceu-
vre) : on verra la tension reprendre
sa valeur constante au bout d'un

. temps plus ou moius long.
Fig. 128, — Dissociation des sels hydratés. Dans les cas p{ll'LiCUliCl'S Ol‘l, au
(Debray.) . . R
lieu d’étre gazeux, les produits de ln
décomposition sont condensables, comme 'acide cyanique, il faut avoir
soin d’entourer le manometre et toutes les parties de I'appareil qui ne
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sont pas plongées dans Iétuve principale d’un serpentin, dans lequel
cirenle la vapenr d'un liquide & point d’ébullition plus élevé que eelui
du liquide volatil formé. )

Le récipient contenant le corps solide & chauffer a une température
déterminée recoit une forme convenable; c’est tantdot un ballon a col
long et étroit, tantot un tube; il est en verre ou en porcelaine vernie
sur ses faces interne et externe, suivant la température qu'il aura &
supporter. Au-dessus de 450°, on fera usage de la poreclaine.

Comme moyens de chanffage on emploie, suivant les cas, des bains

d'huile, d'alliage, d'air chaud, ou des bains de vapeur d’un corps bouil-
lant & une température connue. Ainsi, avec des
bains de vapeurs de mercure, de soufre, de cad-
mium, de zine, on peut obtenir quatre tempéra-
tures connues et constantes, assez ¢loignées les
unes des antres (350°, 440°, 860 et 1040°). L’ap-
pareil dont on fait usage & cct effct se construit
aisément au moyen d’une bouteille en fer servant
au transport du mercure (fig. 129); on lui en-
leve la calotte supérieure, que l'on remplace par
un collet cireulaire & face plane, sur lequel se
trouve fixé par des pinces & vis de pression un
couvercle en fer portant & la partie centrale une
tubulure, a travers laquelle passe le col du réci-
pient en verre ou en porcelaine, dont. le réser\foi_r Fig. 199, — Chaulfago dos
correspond au centre de la bouteille. S’agit-1l  tubes 3 1a vapeur de mer-
de chauffer un tube, on adopte le dispositif de e © d¢ foufre:
[a figure 129. La bouteille en fer est traversée au milien environ de sa
hauteur par un tube en fer rivé et ouvert. A la partie supéricure de
la bouteille est ajusté un gros tube en fer, de 60 a 80 centimeétres de
long, incliné & 'horizon d’environ 45° & 50°. Les joints du couvercle
sont rendus hermétiques par un lut argileux ; on ferme également avec
du lut 'intervalle laissé libre entre le col du réeipient et les parois de
la tubulure. Le tout est placé sur un fourneau & gaz ou dans un four-
neau a charbon,

On entretient I'éhullition dn métal ou du soufre de fagcon que les
vapeurs monlant dans une partic du tube incliné s’y condensent et re-
tombent dans le récipient.

Avec le zine, il est nécessaire de revétir les parois inlerncs et
externes de l'étuve avec de l'argile pour éviter leur trop prompte
usure.

L’emplol de ces bains est fort commode, puisqu’il siuplifie la me-
sure des températures; mais il ne permet pas de suivre la marche du
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phénomeéne i des degrés nssez rapprochés. Ausst lui préfere-t-on sou-
vent, les bains métalliques avec des thermormetres & airt.

Bt

st/
s A T S //
g; =2 =

=
7 o Z
7 = i
Fig. 130. — Appareil de MAL Troost et Hautefenille pour 'étude de la dissociation
de I'acide eyanurique.
C et A, ricipients chauffés par la vapeur dc mercure au nioyen des fourneaux. — M et H, manomitres.
— B, récipient & acide cysnique entouré d'un melange réfrigérant. — 8, serpentin dans Jequel circule la
vapeur d’cau. — G, tube & robinet mis en communication avec la pompe a mercure.

Les figures 130 et 131 représentent les dispositifs employés par

T

P f’”';

Fig. 131. — Etave & air chaud i triple enveloppe (a2 b), pour I'dtude des transformatious
du parscyanogéne.

P, thermométre & air. — p, tube récipient pour le paracyanogéne.

MM. Troost et Hautefeuille pour étudier la dissociation de I'acide cyanu-
rique et la transformation du paracyanogéne.

1. Voir pour plus de détails sur cette question les ouvrages suivants: Legons sur la disse-
ciation professées 3 la Société chimique de Paris par M. . Sainte-Claire Deville. Paris, 1864
— Debray, article Dissociation du Dictionnaire de Cliimie, par Ad. Wurtz. — Isambert, thése
pour le doctorat és sciences Sur la dissociation des chlorures métalliques ammoniacauz. —
Troost et Ilautcfeuille, Eludes sur les transformations isomériques et allotropiques, dans les

Annales scientifiques de I'Ecole normale. — Lemoine, Annales de Chimie et de Physiyue.
3. XII, p. 145 ; t. XXVII, p. 289.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE L’AFFINITE ET DES PHENOMENES CHIMIQUES EN GENERAL. 173

Dissaciation dans un systéme homogéne gazeux.

La vapeur d’eau, I'acide chlorhydrique, ete., fournissent des exemples
de dissociations dans un systeme homogéne gazeux; mais les phéno-
meénes se passent 4 des températures trop élevées pour qu’il soit possible
d’en étudier les lois d’une maniére suivie. Tout au plus a-t-on obtenu
a grand’peine les quelques déterminations numeériques approchées,
citées plus haut. Le cas d'un composé binaire gazeux, susceptible de se
résondre en ses deux éléments également gazeux, sans antre phénoméne
chimique possible que 'union inverse de ces deux éléments et la re-
constitution partielle du composé 1nitial, le tout se passant dans un
milieu homogéne, est le plus propre & révéler dans toute leur simplicité
les lois de I'antagonisme entre la chaleur et la tendance & la combi-
naison. Malheureusement le nombre des corps rentrant dans ces conditions
et se décornposant partiellement & des températures assez basses pour
pouvoir étre varides et mesurées cst trésrestreint. L’acide 1odhydrique
est & pew prés le seul qui se préte a des expériences de cet ordre.
lla été étudié a ce point de vue, par M. Hautefeuille d’abord (Comptes
rendus, t. LXIV, p. 608), ettout récemment d'une maniére plus compléte
par M. Lemowe (Annales de Chimie et de Physique, (5), t. XII, p. 145).
Les détails seront donnés & propos de 'histoire de I'acide 1odhydrique ;
nous nous contenterons d’indiquer ici les résultuts généraux.

En partant soit de I'acide 1odhydrigque (I}, soit de mélanges & équi-
valents égaux d'iode et d’hydrogéne ou de mélanges avee exces de 1'un
ou de autre élément, enfin en tenant compte, autant que possible,
des causes de perturbation, M. Lemoine est arrivé aux conclusions
suivantes, qui pcuvent s'appliquer a tout systtme homogéne du méme
genre.

La combinaison chimique est influencée dans les systémes gazeux :

Par la chaleur ;

Par la pression ou plutét par le rapprochement ou I'¢loignement
des molécules;

Par Taction des masses.

Sil’on prend comme terme initial soit la combinaison, soit ses éle-
ments, on arrive pour une méme température a la méme limite de
réaction, au méme rapport entre le composé et la somme des éléments
stparés; c’est 1a le caractére de tous les phénomeénes de dissociation. La
vitesse de la réaction varie dans des limites extrémement étendues
avec la température et la pression. Ainsi, avec I'acide iodhydrique, on
compte par heure, a 440°, pour atteindre la limite ; a 350°, on compte
par jour etd 260° ¢’est par mois qu'il faut compter. D’un autre ¢oté, on
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tend bien plus vite vers 'équilibre lorsque le systeme gazeux est 4 une
forte pression, c’est-d-dire lorsque les molécules sont trés-rapprochées
les unes des aulres. Rien n’appuie Uopinion favorable aux sauts brusques
d'une limite & I'autre, opinion mise en avant par Bunsen.

La limite change notablement de valeur avec la température: plus
celle-ci est ¢levée, plus la décomposition est prononcée. La pression a
une influence bien moins marquée; cependant on remarque généra-
lement qu'une augmentation de pression tend a diminuer la masse des
¢léments libres.

Un exces de 'un ou de I'autre ¢lément donne de la stabilité au com-
posé et abaisse la limite de décomposition. Cette influence a ét¢ observée
dans plusieurs circonstances, telles que I'acide 1odhydrique avee excés
d'iode, le perchlorure de phosphore avec excts de chlore, T'oxyde de
méthyle avec excés d’acide chlorhydrique. L'influence de masse exercée
par l'un des éléments est trés-sensible, mais elle ne se modifie pas
par sauts hrusques. Méme avee une trés-grande inégalité par rapport aux
proportions atomiques, la dissociation subsiste Loujours et P'on ne diminue
pas mdéfiniment la fraction du composé dissocié en augmentant I
quantité de I'un des ¢éléments.

Théorie des phénoménes de dissociation !,

Gecl posé, nous pouvons tenter de donner une théorie des phénomeénes
de dissociation. Nous savons que deux réactions inverses sont susce)-
tibles de se produire en méme temps, dans les mémes conditions de tem-
pérature. 1l est naturel de supposer qu’elles sont réellement simultanées
et que la limite est déterminée par la condition que la quantité de corps
formée par I'une des réactions, dans un temps donné, est égale a la quan-
tité de ce méme corps détruite par la réaction inverse, dans le méme
temps. Nous sommes ainsi amenés a faire intervenir la vitesse des réac-
tions dans I'analyse des phénomenes.

Considérons d’abord comment les choses doivent se passer dans une
décomposition non limitée. Chaque particule du corps se décompose pour
son compte, indépendamment de ce qui se passe autour d’elle. La quantit¢
totale décomposée dans chaque élément de temps est proportionnelle au
poids de la substance employée. C’est ce qui résulte des observations de
M. Berthelot sur la vitesse de décomposition du formiate de barste, la
quantité de gaz recueillie par minute, a une température déterminée, étant
sensiblement proportionnelle aux poids du corps mis en expérience.

1. La théorie suivante a été présentée par Lemoine (Annales de Chimie et de Physique, [4),
t. XXVII, p. 289.
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Ainst :
50 grammes ont donné par minute : 130 grammes ont donné par minute:
A 9500, 0 L L, 4 cent. cubes de gaz 9 cent. cubes de gaz
497500 . L. . it — 13 -
A 3000, . L ) — 15 —
Soient

P, le poids de matiére employée ;

Y, la quantité décomposée au bout du lewnps ¢;

A, une constante fonction de la température.

Ona

51—\—( =AP—-Y)

dt

pour la quantité de corps décomposée dans 'unité de temps.

Envisageons ensecond lieu la combinaison non limitée entre deux
corps. Iei deux cas sont possibles : 1° le mélange est homogtue, comme
dans un mélange de deux gaz (H-+-0, par exemple); 2° le mélange n’est
pas homogéne (chaux + acide carbonique, par exemple).

Dans le premier, on peut dire d'une maniére approchée que la quan-
tité de composé formée dans I'unité de temps est égale a

dY Q

—=B.DP.z.

dt \% .
Vestle volume du mélange gazeux; Pet Q, les poids des deux éléments;
B, une constante fonction de la température.

Ln effet, chaque particule de I'un des éléments ne peut agir que sur la
portion du second corps qui se trouve dans son rayon d’activité chimi-
que, et la masse de cette portion active est proportionnelle au poids sous
I'unité de volume ou & (\2

Dans une réaction limitée par deux phénomeénes inverses simultanés,
il faut écrire que les vitesses des deux phénomenes sont égales ou que
leurs effets s’annulent. On aurait done

A(P—Y):B.P.% (1).

Dans le cas de la vapeur d’eau, si P est le poids d’un mélange de va-
peur d’eau et de ses deux éléments gazeux dans les proportions de com-
binaison, P—Y le poids de la vapeur d’eau existant au temps ¢,

!le sera I'hydrogéne libre,

gY sera 'oxygéne libre!.

1. Puisque I'ean est formée de 8 parties en poids d'oxygéne pour 1 partie d’hydrogéne.
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L’équation de condition pour la compensation devient :

e 8Y 1Y 8 1!
AP—Y)=B.5 . gy =B. v

Ramenous au litre en divisaut par V et posons g:p, %} =y, %&:)\’

on a | pP—y) =14

d’olt y 2_\/ -+ Ap.

M. Lemoine a appliqué ceite théorie au cas d’un mélange d'iode et
d’hydrogéne, et par le calcul 1l a trouvé des résultats qui concordent
sensiblement avec ceux de Pexpérience.

Si le mélange des deux corps qui se combinent n’est pas homogéne,
s'il s’agil par exemple d'un solide et d’un gaz, on voit facilement, quels

dY
la quantité du composé formé dans 'unité de tempi dmt étre pro-

portionnelle : 1° & une coustante €, dépendant de la temperuture; AR
la surface S du solide; 3° & la force ¢lastique du gaz F. En effet, les
masses en état de réagir 'une sur l'autre & un instant donné sont
proportionnelles & ces quantités. On a done

(ll

S’il y a deux réactions inverses qui se limitent et s’équilibrent, il
faut exprimer que dans I'unité de temps le poids du corps décomposé es!
égal au poids du corps formé.

Sotent, par exemple :

P, le poids d’un systéme non homogeéne de carbonate de chaux, de
chaux vive et d’acide carbonigne;

P—Y, le poids du carbonate de chaux;

V, le volume de I'acide carbonique.

La craie étant formée de 28 de chaux et de - 22 d’acide carbonique,

50 50

O Y sera le poids de la chaux, :—0 Y serale pmds de 'acide carbonique.
On a d’une part pour la cormbinaison :

(dY), Y 22

O Sy

La décomposition ou le dégagement d’acide carbonique sensibles ne se

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE L’AFFINITE ET DES PHENOMENES CHIMIQUES EN GENERAL. 177
produisent qu’a la surface, a cause des décompositions et des recompo-
sitions intérieures.

Celle-ci est donc exprimée en vitesse par

(aY), _
T_A . S,

et par suite on aura comme eondition d’équilibre

(dY), — (dY)

dt =0,
ou
Y 22
A'S_‘G‘S'V'—ﬁ’
ou
Y 99
A_Cv-a)-.

Le phénoméne est done limité par une tension v indépendante du poids

et de la surface, c’est-a-dire de 'état de division du calcaire employé :
ce qui est conforme a J'expérience.

Conditions de possibilité des phénoménes de dissociation.

Toutes les décompositions ou transformations ne sont pas limitées;
ninsi, en chauffant en vase clos du chlorate de potasse ou de 'oxyde
d’argent & une température suffisanle pour que la décomposition puissc
commencer, on verra la tension augmenter jusqu’a épuiscment du pro-
duit soumis a 'expérience. Nous trouvons la raison de ectte différence
dans la possibilité ou I'impossibilité d’une réaction inverse. L’observa-
tion démontre que I'oxvgene et I’hydrogéne libres s’unissent a une tem-
pérature ou le produit de leur combinaison peut se détruire. Dans ces
cas et dans les cas analogues, deux réactions inverses se produisent
simultanément. Au contraire, le chlorure de potassium et loxygéne,
Pargent el Poxygéne libres, ne se recombinent pas directement, et par
conséquent la décomposition ira jusqu’au bout.

D'une maniére générale, on a constalé que les corps qui se décom-
posent par la chaleur sans que leurs parties constifutives aient de la
tendance & s'unir & nouveau, appartiennent a la classe des composés
formés indirectement et avec absorption de chaleur. La théorie méea-
nique, appliquée aux phénomenes chimiques, permet de prévoir ces
deux ordres de phénoménes, a savoir les décompositions réversibles
et cclles qui me le sont pas. Si 'on chauffe un corps de zéro & une

CHIMIE GENERALE. . — 12
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température déterminée, il aura absorbé une certaine quantité de cha-
leur qui, en général, aura produit trois effets :

1° Une ¢lévation de température ;

92° Un iravail externe;

3° Des changements physiques ou chimiques, ¢’est-d-dire un travail
mlerne.

En retranchant de la chaleur employée celle qui correspond au tra-
vail externe, d’apres I'équivalent mécanique de la chaleur (425 on 436),
nous oblenons la chaleur contenue dans le corps svus forme de tempé-
rature et de travail interne; c’est ce que Thomson nomme I'dnergie
mécanique du corps porté a une température déterminée. LElle ne re-
présente pas I'énergie absolue, mais la différence entre I'énergie actuelle
et celle prise & Ja température initiale.

Soient maintenant deux corps qui se combinent, O et H. Avant la

combinaison, chacun de ces deux éléments a une certaine éncrgie;
la combinaison étant provoquée, il se dégage de la chaleur, et s en-
suite la vapeur d’eau est refroidie & la température qui a précédé I
combinaison, la quantité d’énergie qu’elle contiendra en moins que les
¢léments sera égale a Ia chaleur dégagée, le travail extérieur étant
nul.
. Deux cas peuvent se présenter. 4° Le corps contient plus d’énergie
que ses composants : il dégagera de la chaleur en se détruisant. 2° Le
corps contient moins d’énergie que ses composants: 1l absorbera de lu
chaleur en se décomposant. Dans le premier cas, les composants ue
pourront se combiner, car [a somme des énergies qu’ils possedent cha-
cun ne suffit pas a la formation du composé 4 la méme température,
a moins de supposer qu’ils n'empruntent de I'énergie a I'enceinte ou
que la température ne s’abaisse. L’expérience tend & prouver que ce
phénomeéne ne se présente pas dans la pratique. Dans le second cas, an
contraire, I'énergie des composants est plus grande que celle du com-
posé, et on congoit que l'action inverse de recomposition puisse avoir
lieu.
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CHAPITRE V

LOIS NUMERIQUES OU RAPPORTS PONDERABLES SUIVANT LESQUELS
S’EFFECTUENT LES COMBINAISONS CHIMIQUES

Aper¢u historigue.

1l ne sera pas sans intérét de donner un court apercu historique de
cetle question, pour monirer de quelle série de recherches et d’idées
vrales et fausses se sont peu & peu dégagées les lumiéres qui éclairent
notre chimie moderne.

La notion de quantités et de poids définis présidant aux combi-
naisons chimiques se retrouve, quoique confusément, a-une ¢poque assez
reculée. Elle est née de I'étude des sels, ou plutot de I'action des acides
sur les alcalis.

Les phénomeénes de saturation réciproque® que ces corps exercent
les uns sur les autres sont plus faciles a saisir quantitativement que tout
autre. Aussi voyons-nous Geber, chimiste arabe du cinquieine siecle,
fixer la dose de vinaigre nécessaire pour précipiter le soufre du f(ne de
soulre (polysulfure de potassium).

D’aprés Van Helmont (1640), pour séparer la silice d’'une solution de
silicate de potasse (liqueur des cailloux), il convient d’ajouter la quan-
tite d'acide exigée pour la saturation de I'alcali.

L'idée de neutralité des sels était familiére a Boyle (1627 4 1691).

Vers la fin du dix-septieme siecle, G. Homberg détermine les quan-
tits des divers acides alors connus (acides acétique, nitrique, sulfu-
rique, chlorhydrique) qui saturenl un méme poids de sel de tartre ou
carbonate de potasse; il recherche en méme temps I'augmentation de
poids éprouvee par I'alcali saluré par ces acides.

1. Les acides et les alealis ont des propriétés opposées. Les premiers possédent une saveur
aigre et rougissent la teinture de tournesol; les seconds ont une saveur de lessive et bleuis-
sent la teinture rougie par les acides. Quand on mélange un corps acide avec un aleali, les ca-
ractéres distinetifs tendent a dlspalame et, avec des doses convenables de chacun, on obtient
une masse qui w'est niacide ni alcaline; c'est 4 ce moment qu'il y # satwration. -~ -~
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Boerhaave (1782), dans son Traité de chimie, dit qu’en ajoutant peu i
peu un acide a du sel lixiviel (carbonate de potasse) on arrive & un point
de la réaction ou I'alealinité disparait sans que la masse soit acide. Ce
point est appelé saturation ct le composé obtenu est dit neutre (salia
sic dicta neutra).

Les recherches de Homberg resterent longtemps sans continuatenrs,
et ce n’est que vers la fin du dix-huitieme siécle que cetie importante
question fut reprise. A cette '¢poque, Bergman, célébre chimiste
suédois, puis Kirwan, déterminent, par lanalyse, les poids respeclifs
des diverses bases capables de saturer un méme poids d’un acide, el les
poids des divers acides susceptibles de saturer un poids constant d'une
méme base. Leurs recherches sont dirigées par la pensée d’arriver ainsi
a expliquer et & mesurer les tendances plus on moins grandes de divers
corps analogues & former combinaison avec une méme substance prise
comume terme de comparaison.

Leurs résultats, pour la plupart inexacts et souvent tres-cloignés de
la vérité, comme on peut le constater dans la note ei-dessous *, oi les
nombres trouvés sont mis en regard des nombres vrais, ne les condui-
sirent qu’a des lois éphémeres et en dehors de la réalité des choses. 15
ne permirent pas & Bergman de déméler I'explication d'un fait qui avait
vivement aftiré 'attention des chimistes de cette époque: il s'agit de la
conservation de la neutralité aprés double décomposition effectuée entre
deux sels neutres.

Si ['on met en présence, en solution aqueuse, du nitrate de baryte et du
sulfate de potasse, les deux sels échangent leurs acides et leurs bases:
on obtient un dépot insoluble de sulfate de baryte et du nitrate de po-

1. Aperg¢u des résultats de Bergman.

100 parties de soude exigent 100 parties de potasse exigent :
78,5 [ 85) parties d'acide sulfurique, 177  (128) parties d’acide sulfurique,
64 (14 — — azotique, 135,5 (172) —  —  azotique,
51,5 {58) — — muriatique. 125 (87) — — muriatique,

Apercu des résultats de Kirwan :

100 parties des divers acides de la premidre colonne verticale saturent les poids des diverses
bases inscrits dans les colonnes verticales correspondantes.

POTASSE S0UDE AMMONIAQUE BAHYTE STRONTIANE CLAUX

Acide sulfurique..| 121 (118) | 18 ( 78) 96 (d2) | 200 (199) | 138 (130) | 0 (W
— azotique. .. m (879 | 75 (58 10 3Y | 178 (442) | 116 (96 | 56755
— muriatique.| 171 (179) 136 (114) 58 (62) | 314 (280) | 216 (190) | 118 (4]
— carbonique.| 95 (107) | 150 (142) 354 (348) | 951 (236) | 122 (129
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tasse reste en solution. Les deux sels primitifs étaient neutres; les pro-
duits du double échange le sont également. Pourquoi? Cette question fut
longtemps agitée entre les savants de cette époque.

D’aprés les rapports de combinaisons entre acides et bases publiés
par Bergman, on ne comprend pas la conservation de la neutralité.
Une semblable contradiction impliquait forcément I'inexactitude de ces
rapports, comme le fit remarquer Guyton de Morveau.

Cest & Wenzel, chimiste allemand contemporain de Bergman?,
que Berzélius attribue I'explication vraie du phénomene. Les analyses
publiées dans son Traité de Uaffinité (Lehre von den Verwandschaf-
ten; Dresde, 1777} sont remarquablement exactes, en égard aux pro-
cédés imparfaits dont on disposait alors. Si, comme on l'a relevé de-
puis?, il n’a pas énoncé formellement la lot qui porte son nom, celle-ci
se trouve contenue implicitement dans les résultats de ses expériences.

Ondissout, . . ... .. ... 363 partics d'azotate de chaux
contenant . . . . .. ... ... 240 —  d'acide azotique
et ... .. ... ... 123 — de chaux,
et Pon décompose ce sel par . . . 530,4 —  desulfate de potasse.

Les...0. .. ... ... .. 20 —  dacide sulfurique
renfermées dans le sulfate employé
neutralisent.. . . . . . . .. .. 1625 — de chaux.

Par conséquent, pour les. . . . 123 —  de chauxde lazotate
il faudra. . . . . . .00 oo 181,35 —  d’acide sulfurique,
auxquelles correspondent. . . . . 220 —  de potasse.

La double décomposition n’uti-
lise donc que 181,5 +220 ou. . . 401,5 —  desulfate de potasse.

Restent en présence :
1°530,4 —401,50u. . . . . .. 128,9 —  desulfatede polasse;
205 . 220 —  de potasse,

[. . 240 —  d’acide azotique.

La liqueur étant neutre, les deux derniers nombres doivent néces-
sairement exprimer les rapports réciproques de neutralisation de Pacide
azotique et de la potasse. L’expérience confirme cette conclusion, car
Wenzel trouve que. . . . . . . 240  parties d’acide azotique
exigent.. . . .. .. ... .. 22223 —  de potasse.

1. Charles-Frédéric Wenzel, né & Dresde en 1740, mort & Freiberg en 1795, directeur de
U'exploitation des mines de Freiberg depuis 1780.

2. N'avant pas eu entre les mains le mémoire trés-rare de Wenzel, je n’ai pu m’assurer si
réellement Berzélius, qui le premier 1'a mis en évidence, y avait vu ce qui n'y était pas, et si
le savant de Freiberg doit étre définitivement privé de son principal titre de gloire, comme
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La conclusion immédiate & tirer de 13, c’est que les poids 240 ¢
181,5 des acides azotique et sulfurique qui neutralisent la méme quan-
tité 123 de chaux, neutralisent anssi la méme quantité 220 de potasse.

De méme, les poids 123 et 220 de chaux et de potasse qui neutrali-
sent 181,5 parties d’acide sulfurique, neutralisent aussi le méme poids
240 d’acide azotique.

Wenzel étendit les recherches de cette nature & un grand nomhre
de sels et jeta un nouveau jour sur la question du maintien de la
neutralité, restée jusque-la ohscure. Il reconnut, comme conséquence
de T'interprétation qu’il donnait, que, la composition des sels neulres
étant subordonnée a des lois numériques fixes, on peut caleuler di-
rectement celle de beaucoup de sels dont DIanalyse directe serait
difficile.

. La lot altribuée @ Wenzel peut s’énoncer d'une facon générale de
la maniére suivante :

1° Les poids b, &, b", .... des diverses bases qui neutralisent w
méme ponds a d’un acide sont aussi ceux qui ucutralisent un méme
p(nds @ d'un autre acide, poids que I'expérience permet de diter-
miner.

2° Les poids a, o', a", ..., des divers acides qui neutralisent un
méme poids b d'une base sont aussi ceux qui neutralisent un méme
poids b’ d’une autre base, poids que l'expérience permet de déter-
miner.

On peut aussi la présenter ainsi: b, &', b”, ..., étant les poids de
diverses bases qui saturent un méme poids @ d'un certain acide,

, by b .o, étant les poids de ces ménies bases qui saturent un
méme poids ¢, d’un autre acide, on aura la proportion

bbb b b

Quelques années apres, J. B. Richter, chimiste de la manufacture
de porcelaines de Berlin, publiait, sous le nom de Stechiomeétrie
(s7otyztev, élément) ou art de mesurer les éléments (1789 & 1802),
un travail dans lequel il arrive aux mémes conclusions que Wenzel
touchant la cause de la conservation de la neuiralité et qu’il énonce
avec plus de netteté. Se servant de procédés d’analyse indircete am
logues et examinant par le calcul et I'expérience chaque acide dans
sa relation avec les bases, Richter dressa une série de tables qui furent
un peu plus tard ramenées par Fischer & une table unique, par m

le: veulent M. Hess (Journal fiir praktische Chemie, t. XXIV, p. 420) et Schweigger
{Steechiometrische Reilien; Halle, 1853). Dans ce doute que m’inspire le grand nom de Ber-
zéhus et jusqu'a plus ample information, j'ai cru devoir maintenir le nom de loi de Wenzel.
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simple calcul de proportions. Cette table! est la premiere table d’équi-
valents qui ait été publiée.

On est porté & croire que ces résultats, aussi importants qu'inattendus,
ont dd trouver un accueil enthousiaste dans le monde savant. Il n’en
fut rien. Ils restérent longtemps oubliés et négligés ou tenus en suspi-
cion & cause de leur divergence avee ceux de Bergman. Du reste, & ce
moment, les regards étaient dirigés vers un autre point de 1'horizon
seientifique. Lavoisier sapait par sa puissante logique les bases de la
théorie de Stahl. Les idées sur les réactions chuniques subissaient une
lelle révolution, que toute I'attention du monde savant était tournée vers
cette lutte mémorable.

Une seconde question avait attiré depuis longtemps la euriosité des chi-
mistes. Cest eelle qui se rapporte aux précipitations d'unmétal par unautre.

Exevere. — Une solution de nitrate d'argent mise en contact avec
une lame de euivre donne un dépot d’argent métallique; le cuivre se
dissont et forme dn nitrate de cumivree. Ces réaclions, envisagées d’abord
comme de vérilables transioutations, regurent une interprétation plus
exacte de la part d’Angelus Sala, de Yan llelmont, de Silvius de la
Boé; ils reconnurent que le cuivre ou largent précipités par le fer
préexistent dans Ia solution primitive et que le fer prend leur place dans
leur combinaison avee lacide.

Bergman examina le premicr la question au point de vue quanti-
tatif. Il remarque qu’apres la précipitation du métal de sa solution neu-
tre par un autre métal, le liquide reste neutre et que par eonséquent il
se dissout autant de métal préeipitant qu'il est néeessaire ponr conserver
la neutrolité avee I'acide du sel.

Richter, qui s’est également occupé de ce pomt, fournit I'énoncé
vral qui régle le phénomeéne: « L'ordre quantitatif du pouvoir spécifique
de neutralisation des métaux par rapport a un acide est inverse de I'or-
dre-quantitatil de combustibilite et proportionnel a la yuantité d’oxy-
gene a luquelle 1ls se combinent. »

1. TABLE DE FISCHER CALCULEE D’APRES LES TABLES DE RICHTER,
Dases. Acides.

Alumine. . . . . ... . 52 Carbonique, » . . . . . .. 497
Magnésic. . . . . . . . . . 615 Fluorique.. . . .. .. .. 427
Ammoniaque. . . . . .. . 672 Sébacique.. . . . . .. .. 06
Chaux, . . . . . .. .. 193 Muriatique.. . . . . . . . . 12
Soude.. . . . oo ... o. . B39 Ozalique, . . . . v« v 755
Strontiane.. . - - - . . . . 1529 PhUsphOl‘iun ........ 979
Potasse.. . « - - « « 4 - - 1605 Formique.. . . . . .. . . 988
Baryte. . . . - . . .. . - 2222 Sulfurique . o « + . . v . . 1000
' Snecinique. o . . .. . . 1209
Nitrique. « « o 4 . - . - 1403
Acétique. + . . .o . w s 1480
Citrique. .. .« ... 1683
Tartareux . . -« o« 1694
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Ainsi, 1l faul moins de cuivre que de plomb pour utiliser 100 grammes
d’oxygene. Pour saturer le méme poids d’acide il faut aussi moins de
cuivre que de plomb, et les seconds nombres sont entre eux dans le
méme rapport que les premiers. L'énoncé de Richter peut étre traduit
comme 1l suit :

Loi de Richter. — Les poids des divers métaux qui se remplacent
dans leurs combinaisons avec un méme poids d’acide sont enlre eu
dans les mémes rapports que les poids de ces métaux qui s'unissent i
un méme poids d’oxygéne.

Jusqu'ici les questions de quantité ne sont soulevées que dans quel-
ques cas particuliers. Bergman, Kirwan, Wenzel, Ilichter, sont uni-
quement préoccupés de la neutralité des sels. Personne ne songe encore
a élendre ces résultats partiels & la généralité des faits chimiques.

A vrai dire, il ne pouvait en étre autrement. La notion d’élément
était mal comprise et mal définie. Les métaux étaient encore considirts
par un grand nombre de savants comme des combinaisons de terres avec
un étre insaisissable, le phlogistique. Chauffés, 1ls perdaient ce phlogis-
tique, et devenaient terres (oxydes). L'existence de 1'oxygene, la compo-
sition de I'air, de I'eau et de la plupart des acides n’étaient méme pas
connues qualitativeinent.

C'est a cetle époque (1772-1783) que les travaux de Lavoisier,
poursuivis avee une logique admirable, établirent les solides assises
de la chimie actuelle. S1 la chimie est vieille comme le monde, In
chimie moderne date de Lavoisier. La révolution compléte qui s'opéra
alors dans les idées sur la nature des phénomenes chimiques et sur le
vrai sens des réactions a ¢été retracce dans un langage élevé par
M. Dumas, dans ses Lecons de philosophie chimique professées au Col-
lege de I'rance (1838). Nous Ini empruntons la meilleure part de ce
que nous avons a dire sur Lavoisier.

Dés le début de ses recherches, Lavoisier est guidé par cetle pensée
qui lui apparait comme un phare de vérité, que rien ne se perd et que
rien ne se crée; que tous les phénoménes chimiques sont dus 4 des dé-
placements de matiére, 4 'union et & la séparation des corps. Aprésune
longue suite de travaux inspirés tous par cette grande idée, il est amené
a dire, avee preuves en main: « En effet, je puis considérer les matieres
mises en présence el le résultat oblenu comme une équation algéhri-
que, et en supposant successivement chacun des éléments de cette équa-
tion inconnu, je puis tirer une valeur et rectifier ainsi I'expérience par
le calcul et le caleul par I'expérience. » La halance est entre ses mains
un véritable réactif.

Les lignes que nous venons de citer résument sa méthode expérimen-
tale et la maniére dont il envisageail les yuestions de quantité. Dans
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ce systeme, il n’est pas encore question de proportions définies, de pro-
portions multiples, et de toutes les lois numeériques qui nous semblent
aujourd’hut étre la base méme de la chimie. Aussi Berthollet, tout en
rostant parfaitement d’accord avec la théorie et les vues de Lavoisier,
pouvaitl]l admettre la continuité dans I'acte de la combinaison chimi-
que. Pour Berthollet, 'action chimique exercée entre deux corps étant
proportionnelle a I'affinité et aux masses mises en présence, il en résul-
tait comme conséquence forcée qu’un poids A dun corps devait étre
susceptible de s’unir & des poids de plus en plus grands d’un autre
corps, sans quil y edt réellement discontinuité dans les quantités com-
binées. On connaissait cependant déja la constance de composition quan-
titative de certains corps, tels que les sels cristallisés ou insolubles pre-
eipités par double décomposition ; mais, suivant Berthollet, la séparation
de ces produits, formés d’apres des proportions constantes et définies, est
due & P'intervention de cerlaines forees venant contrebalancer les effets
de T'action chunique et arréter brusquement sa continuité. Une de ces
forces est la cohésion, cest-d-dire la tendance & la solidification, a la
eristallisation, & la precipitation ou & la volatilisation.

Exevpie. — Mettons en présence de la baryte et de I'acide sulfurique
dissous. L’action chimique lend & s’établir proportionnellement aux
affimités respectives des deux corps et a leurs masses; mais dés qu'il
«est formé un composé de 76,5 parties de baryte et de 40 parties d'acide
sulfurique, Ia cohésion ou la tendance & prendre la forme solide est
assez grande pour déterminer la précipitation du sulfate de baryte, qui
se trouve ainsi soustrait & Paction chimique.

Cette maniére de voir fut combattue par Proust. L’éminent chimiste
fit voir le premier, par d’importants et nombreux travaux, que les com-
posés distinels, définis et douds de propriétés constantes offrent toujours
les mémes rapports entre les poids des parties constitutives ou des élé-
ments combinés. Cest la log des proportions définies.

Proust établit en outre que, lorsque deux corps se combinent en plu-
sieurs proportions, on passe brusquement et sans transitions suceessives
d'un rapport & 'autre. Son registre d’expériences renfermait en puis-
sance la loi de Wenzel, appliquée non plus seulement aux combinai-
sons des acides et des bases, mais encore 4 eelles des éléments entre
eux. Il v a plus : si Proust, au licu de calculer ses analysespour 100 de
matiere, eit songé, dans les cas des combinaisons multiples entre deux
éléments, a comparer les poids de I'un d’eux qui snuissent 3 un méme
poids de autre, 1l eiit certainement été frappé de la simplicilé des nou-
veaux rapports, et la loi des proportions multiples ne lui aurait pas
échappé. Une régle de (rois eut sufti pour mettre en évidence un des
principes les plus unportants de la chimie.
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En s’appuyant sur un trés-petit nombre de faits d’expérience, Dalton,
professeur & Manchester, formula cette loi des proportions multiples
qui fut promptement confirmée par les recherches de Wollaston et do
Berzélius. Voici comment ce dernier parle des travaux de Dalton et de
Wollaston au début de son grand mémoire intitulé : Essai sur lo e
cherche des rapports définis et simples suivant lesquels sont unis les
dléments de la nature inorganique (1810) :

« Pendant que )'étais occupé de ces expériences, je recus le journal
de Nicholson de novembre 4808 et 'y trouvai les travaux de Wollaston
sur les sels acides, recherches inspirées par I'hypothése de Dalton,
d’apres laquelle, lorsque des corps se combinent en plusieurs propor
lions, ces proportions se forment toujours par la simple multiplication
du poids de I'un des corps par 1,5, 2, 3, 4, ete. Les expériences de
Wollaston® paraissent confirmer cette hypothése. Gette maniere d'envi-
sager les combinaisons est destinée, si I'hypothése de Dalton est recon
nue exacte, a jeter une si vive lumiére sur Vaffinité chimique, qu'elle
pourra étre considérée comme le plus grand pas de fait jusqu'ici pour
constituer la chimie en seience. J'ignore comment Dalton a cherché de-
puis & établir son hypothése. »

Ces lignes montrent que Dalton dans cette circonstance a été plus
hardi et plus heureux que prudent en généralisant quelques observations
qui pouvaient dériver d’'un hasard, puisque en 1840 Berzélius traitait
encore de simple hypothése la loi formulée par le chimiste anglals.

Berzélius tire de ses propres expériences les deux conséquences
suivantes :

1° Quand deux corps se combinent en plusieurs proportions, cetie
union se fait toujours suivant les rapports fixes que voiei : une méme
quantité A de I'un peut s'unir & des quantités de 'autre exprimées par

B, 15B, 2B, 4B

2° Quand deux corps A et B sont tous deux susceptibles de s'unir &
deux autres corps C et D, la quantité de C qui s’'unit & A est & la quantité
de D qui s’unit & A dans le méme rapport que les quantités de G et D
qui s'unissent a B,

ExewpLe. — 100 parties de plomb s’unissent a 15,6 parties de soufre.
100 parties de plomb s’unissent & 7,8 parties d’oxygene. 100 parties de
fer s’unissent a 58,8 parties de soufre. On peut calculer la quantité
d’oxygene qui s'unit 4 100 parties de fer pour former 'uu des oxydes de
fer (I'oxydule), en posant la proportion '

15,6:7,8 11 58,8 : =,

1. Sur les oxalates neutres et acides,de potasse.
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d'o1
x=29,4.

L'expérience donne 29,5.

Comme on le voit, Ia 2° proposition n’est autre chose que la lot de
Wenzel et Richter généralisée.

On peut ainsi calculer toutes Ies combinaisons binaires, et ce ealcul,
sl s'appuie sur des données exactes, fournira des résultats plus certains
que l'analyse ordinaire. Aussi Berzélins cherche-t-il a- fixer les données
fondamentales au moyen d’analyses aussi rigourcuses que possible, aux-
quelles il donne le nom d’analyses normales. De fait, 1l consacra dés ce
moment une grande partie de sa carriere scicntifique si bien remplie A
la mesure de ces donncées fondamentales, que l'on a depuis appelées
équivalents, nombres proportionnels, poids atomiques. Le beau tra-
vail de Berzélius sur les rapports définis et simples, ete., parut en 1810.

Deux ans auparavant (1808), Gay-Lussac avait lu a la Société philo-
mathique un important mémoire sur les rapports en volumes suivant les-
quels s’effectuent les combinaisons des gaz entre eux. (e mémoire ren-
ferme en substance la loi des combinaisons des gaz, dite loi de Gay-
Lussac.

L'illustre savant fut conduit & s’occuper de cette question & la suite
de recherches entreprises en commun avec A. de Humboldt sur I'eudio-
métrie. Ils avaient constaté que la combinaison entre I'hydrogéne ct
l'oxygene a toujours licu dans les mémes rapports, que ece soit I'hydro-
géne ou Poxygene qui domine, en second lieu que ce rapport est égal a
2:1.

Frappé de cette simplicité remarquable, il entreprit une série de re-
cherches avec d’aulres gaz, recherches a la snite desquelles il put dire:

1° Que les combinaisons binaires des gaz entre eux s'eflectuent sui-
vant des rapports de volumes trés-simples, tels que 1 41 oud 4 2 ou
143;

2° Que, lorsque la combinaison est elle-méme un gaz, il existe tou-
jours un rapport simple entre le volume du gaz composé et la somme des
volumes des gnz constituants.

Nous voyons, d’aprés cet apergu historique, que la fin du dix-hunitieme
¢t le commencement du dix-neuviéme siéele ont été féconds en décou-
vertes de premier ordre. C’est de cette époque que datent les lois les
plus fondamentales des combinaisons chimiques.

En résumé, Bergman inaugure la méthode quantitative dans les re-
cherches chimiques. Wenzel et Richler étublissent chacun de leur coté
la raison du maintien de la neutralité des sels pendant la double dé-
composition et la loi des équivalences appliquée aux "combinaisons des
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acides ct des bases. Richter montre que les poids des divers oxydes mé-
talliques qui se combinent & un méme poids d'un acide renferment la
méme quantité d’oxvgéne.

Lavoisier fait envisager les phénoménes de combinaison ct de décom-
position chimiques sous un jour tout nouveau, en établissant que ce
sont de simples mutations de matiére et de corps, que rien ne se perd
ct rien ne se erée.

Puis surgissent, successivement et coup sur coup comme des consé-
quences de la méthode et des idées de Lavoisier, Ja loi des proportions
definies de Proust, celle des proportions multiples de Dalton, Wollaston
et Berzélius, le développement et Iextension de toutes ces lois numé-
riques & l'ensemble des combinaisons chimiques, enfin la loi des
volumes de Gay-Lussac.

On peut dire qu'a purtir de cette époque le terrain mouvant sur
lequel on batissait autrefois est solidifié.

Les fondements de la science sont établis, et le vaste édifice, ala con-
struction duquel nous assistons encore, peut s’élever majestueusement,
sans que l'on ait & craindre de le voir s’affaisser. Ce qui a été fait de-
puis s’appuie et s’appuiera tonjours sur ces assises inébranlables. La
chimie moderne date de cette époque, et non d’une autre.

I. — Loi de la conservation du poids de la matiére mise
en jen dans les réaetions chimiques.

Dans tous les phénomeénes qu’il nous est donné d’observer, la ma-
tiere se révele comme indestructible. Rien ne se perd, rien ne se crée,
et nous n'assistons qu'a des changements d’état, symptomes apparents
de la transformation de la chaleur en travail interne ou du travail in-
terne en chaleur. Quelle que soit la nature de ce changement d’état,
qu’il s’opére avec le concours d’une substance unique ou de plusieurs,
qu’il soit stable entre certaines eonditions limites ou instable et dispa-
raissant dés que les causes provocatrices cessent d’agir, le poids de lu
maliére mise en jeu reste invariable.

Un poids P de glace chauffée se transforme, suivant la température
atteinte, en un poids p d’eau liquide et un poids p’ de vapeur, ou en
un poids m de vapeur -+ un poids n d’oxygéne —+ un poids g d’hydro-
gene. Dans 'un des cas on a la relation

P=p+p’
dans le sceond, on a la relation
P=m+n+gq.

Un poids A de phosphore chauffé & 250° fournit en vase clos
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un poids a de phosphore liquide + un poids b de phosphore rouge 4 un
poids ¢ de phosphore en vapeur. On a également

A—a-+b+c.

En portant 4 une température élevée un poids C de cuivre avee un
poids S de soufre, on obtient du sulfure de cuivre noir, et si S est suffi-
samment grand, il reste un poids s de soufre. Mais I'équation

C+8=[C+(S—s)] +s
Sulfure de cuivre.
est toujours satisfaite.
La chimie entiére est la vérification de cette loi, [qui n’offre aucune
exception.

II. — Loi des proportions fixes et définies.

Distinguons d’abord un corps défini d'un mélange de deux ou plu-
sieurs corps. Tout le monde sait que dans les terrains volcaniques on
trouve & fleur de terre une matiére friable, grisitre, ou jaune sale, possé-
dant la propriété de briler avec une flanme bleue, en répandant une
odeur piquante et désagréable. Si nous distillons cette terre dans un
alambic convenablement disposé, nous recueillons dans le récipient un
liquide oléagineux rouge foncé qui se fige par refroidissement en une
masse jaune clair, cassante, électrisable par frottement, formée de cris-
taux enchevitrés. Quelle que soit la localité qui aura fourm cette terre,
le corps Jaune volatil se présentera toujours avec des qualités con-
stantes, 1dentiques; il fondra a 114°, entrera en ébullition & 443°, cris-
tallisera en longues aiguilles par le refroidissement du liquide fondu, se
dissoudra en mémes proportions dans le sulfure de carbone, et se sépa-
rera, aprés évaporation du dissolvant, en beaux octaédres transparents.
Le soufre ainsi obtenu est un corps défini.
~Aufond de I'alambic ou s’est opérée la distillation, il reste une poudre
grise, fixe et infusible, La terre primitive renfermait done du soufre plus
cette poudre grise. Doit-on T'envisager elle-méme comme une combi-
naison définie, une espéce formée par I'union du soufre avec la terre
grise, ou n'estelle qu'un mélange des deux principes isolés? A cette
(question on peut répondre qu’il y a simplement mélange, parce que les
propriétés de cette terve varient notablement avec le lieu d’extraction.
Les unes fournissent beaucoup de soufre a la distillation, et les autres
trés-peu et beaucoup de résidu fixe. De plus, si I'on examine & un gros-
sissement assez fort une parcelle de ce minerai, on voit trés-bien les
graius jaunes de soufre pur & coté des particules grises que l'on recon-
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nait alors comme formées de débris des roches voisines désagrégécs,
Le soufre étant soluble dans le sulfure de carbone, 1l suffira de laver
le minerai avec ce liquide pour isoler le méme résidu que sépare
Iaction de la chalcur. Pour toutes ces raisons, nous concluons que le
minerai est un mélange. 11 nous sera tout aussi faeile de prouver que
la poudre & canon est un mélange de salpétre, de soufre et de charbon,
et non une combinaison. Un lavage a I'eau entraine et dissout le sal-
pétre; un lavage au sulfure de carbone du résidu séché élimine lo
soufre ; reste la poussitre de charbon avee ses caractéres propres.

A premiére vue, rien ne ressemble plus & un corps défini que cer-
taines roches voleaniques éruptives. Cependant I'examen microscopique
de lames minces taillées dans ces roches, 'emploi de puissants électro-
aimants et de certains réactifs dissolvants, appliqués a la poudre de ces
matériaux, ont permis & M. Fouqué de les partager en plusieurs especes
minéralogiques, plus ou moins intunement mélungées, et de déterminer
la nature de ces espéces.

Un corps doit étre envisagé comme un mélange toutes les fois que,
par Uemploi de moyens qui ne sont pas de nalure & provoquer des
réactions chimiques, on peut mettre en cvidence les caractéres dis-
tincts de deux ou plusieurs espéces de matiéres.

Dans le cas conlraire, on a un principe défini, une espéce.

Il est évident qu’une conclusion de ce genre n’est valable que lors
qu'on a ¢puisé tous les moyens d’investigation dont on dispose. Cette
remarque s'applique surtout aux cas ol il s'agit de distinguer les uns
des autres, dans un mélange, des corps trés-voisins par leurs qualités,
Dans un grand nombre de circonstances, la constatation franche d'une
seule propriété, telle que le point de fusion, le point d’ébullition, la
forme cristalline, la densiié, ete., suffit pour fiser les idées.

Un des caractéres les plus importants d'un principe défini, cest la
constance dans la composition chimique. Un élément, par cela méme
qu’il est élément, constitue une espéce.

Toute espece qui n’est pas simple, élémentaire, est formée des mémes
¢léments, combinés dans les mémes proportions pondérables. L'eau est
une espece, un corps défin, parce que, débarrassée par distillation des
substances fixes, minérales, qu’elle peut tenir en dissolution et qu'elle
a empruntées aux terrains traversés ou a I'atmospheére, elle se présente
toujours comme formée par 'union de 1 partic en poids d’hydrogéne
(élément) avec 8 parties en poids d’oxygene (élément). Au conlraire,
l'air atmosphérique n’est qu'un mélange. Cependant sa compositiona 6ié
reconnue constante, & trés-peu de chose prés, si 'on a soin de séparer
la vapeur d’eau et I'acide carbonique qu’il contient en faibles propor-
tions ; mais cette constance ne se maintient pas dans des conditions qui
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ne sont pas de nature & provoquer une altération chimique. Ainsi, met-
tons une quantité limitée d'air en contact avee un grand excés d’eau
bouillie et froide. Au bout d'un cevtain temps, nous pourrons constater
que V'air restant est moins riche en oxvgéne que Pair primatif; il con-
tiendra proportionnellement plus d’azote, tandis que V'air entré en dis-
solution, et que I'on peut expulser par la chaleur, est proportionnelle-
ment plus riche en oxygéne (33 pour 100 au lieu de 20,8 pour 100).
I’air est done un mélange, sans quoi la dissolution ne modifierait pas
sa composition.

111, — Loi des multiples ou des proportions multiples,

Deux corps élémentaires ou non peuvent s'unir suivant plusieurs pro-
portions pondérables distinctes.

Ainsi, 100 parties de litharge contiennent :

Plomb, + . . s .« o . ... .. 93,39
Oxygéne. . .« . . . . e 6,61
100,00

100 parties de minium formé ‘en chauffant Ia litharge a 300°, au
contact de I'oxygene, contiennent, d’aprés Berzélius :

Plomb, . « . .., .. e e e e e . 00,05
Oxygline.. « o s v v 0 v 0 v 0 o 9,97
—s

100,00

100 parties d’oxyde brun de plowmb, obtenu en traitant le minium par
I"acide nitrique, contiennent :

Plomh, . « . v v v v v v« ... 8666
Oxygéne. . -« v . v v v v v o . 13,34
100,00
100 parties en poids d’acide carbonique contiennent :
Carbone., . . « v o o . . .. .. 27,27
Oxygne. . v v v o v o v o L L 72,73
100,00

100 parties en poids d’oxyde de carbone contiennent :

Cavbone. . « . . . .. o0 ... 42,85
Oxygtne. . « « « v o v = v o« » o B3
100,00

100 parties en poids de gaz des marais contiennent

e o . . 15,00

Hydrogéne. . , . . he e - s 25,

100,00
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100 parties en poids de gaz oléfiant contiennent :

Carbome. . . . . . .. . ... .. 85,71
Hydrogene . . . . . . . . .. e 14,29
100,00

100 parties en poids d’acétyléne contiennent :

Carbone, . . . . . S ¢ 1 |
Hydrogéne. . . . . . . . . .. .. 7,69
100,00

100 parties en poids d’oxalale neutre de potasse contiennent :

Acide oxalique see - . . . . .. .. 48,85
Potassg anhydre.. . . . . . .. .. 31,15
100,00

100 parties de sel d’oseille conticnnent :

Acide oxalique sec. . . . . L e . 10,26
Potasse anhydre. ., . . . . .. ., 306,11

100 parties de quadroxalate de potasse cristallisé contiennent :

Acide oxalique sec. . . . . . .. . 70.83
Potasse anhydre, . . . . . . . . 18,33

Ces quelques exemples, que nous pourrions multiplier & I'infini,
prouvent yue deux corps simples ou composés peuvent s’unir suivant
plusteurs proportions pondérables. L'examen des composés résultanis
montre qu'a chaque proportion correspondent des qualités spéciales, ca-
ractéristiques.

Le passage d’un composé défini au composé le plus voisin se fait par
sauts brusques dans la composilion, et non par des transitions progres-
sives et insensibles. '

Les nombres précédents, et tous ceux que nous aurions été maitres d'y
ajouler, renferment a 'état latent une loi remarquable par sa simplicité,
d’auntant plus importante qu’elle est d’une grande généralité.

Pour dégager cette loi, nous n’avons qu’a résoudre une regle de trows
simple. Au lieu de rapporter la composition des corps composés 2
100 parties, cherchons par le calcul quels sont les poids de I'une des
substanees constituantes unis & un méme poids de I'autre. Voici ce que
nous trouvons :

100 parties de plomb sont combinées
Dans la litharge. . . . . . . .- . & 7,692 doxygtne.
i

Dans le mintum. . . . ¢ . 4. . 11,538 —
Dans l'oxyde brun ou puce. . .. . a 15384 —
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100 parties de carbone sont unies

Dans l'oxyde de carbone. . . . . . a 133,33 d'oxygéne.

Dans l'acide carbonique. . , . . . . & 266,66 —
100 parties de carbone sont unies

Dans le gaz des marais. . . . 4 33,33 d’hydrogine.

Dans le gaz oléfiant. . . _ . . . .. a 16,66 —

Dans lacétyléene. . . . . . . .. ., & 833 —_

100 parties de potasse anhydre sont combinées

Dans l'oxalate neulre de potassa. , , . . & 95,540 d'acide oxalique sec.
Dans le bioxalate ou sel d'oscill». . . . . a 191,080 —
Dans le quadroxalate. . . . . . . . .. a 582,16 —

L’inspection de ce tableau nous fait voir immeédiatement que la méme
quantité de plomb est unie 4 des poids d’oxygéne qui sont entre eux
comme les nombres 1, 1,35, 2;

Que la méme quantité de carbone est unie & des poids d’oxygéne qui
sont entre eux comme 1 : 2;

Que la méme quantité de carbone est unie a des poids d’hydrogéne
qui sont entre enx comme les nombres 41, 2, 4;

Que la méme quantité de polasse anhydre est unie a des poids d’acide
oxalique qui sont entre eux dans les rapports simples 1 : 2 : 4.

On trouve de méme que :

14 parties en poids d'azote s’unissent &

8 parties d'oxygéne
16 —
24 —
32

40 —

53,5 parties en poids de chlore s’unissent &

8 parties d'oxvgéne.
2% —
32 —
0 - =
56 —

28 parttes de fer s'unissent i

16 parties de soufre.
32 —_

Dans toutes ces sérics, les divers nombres dérivent du premier, en
le multipliant par 4,5, 2, 3, 4, 9, 7.

CHIMIE GENERALE. . — 13
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Lorsque deux corps se combinent suivant plusicurs proportions,
les poids de l'un des composants qui correspondent 4 un méme poids
de lautre se déduisent du plus petit de ces poids, en le multiplian
par un facleur rationnel simple, dont la valeur est le plus souven
1,5, 2, 5, 4 5, T

On comprend sans peine combien cette loi est appelée & sunplifier
I'étude des composés variés résultant de I'union des mémes éléments,
Elle a de plus une importance philosophique de premier ordre, et doil
servir de base a toute théorie tendant & -pénétrer Ja cause réelle et lo
mécanisme des combinaisons chimiques.

Les composés organiques ou carburés semblent échapper par leur con
plication & la loi des multiples simples. Nous verrons plus tard que le
mode de dérivation et de synthése de ces corps peret de les y faire
rentrer sans efforts. On les considére généralement, en effet, comme
formés aux dépens de carbures d’hydrogéne-de composition peu con-
plexe, par voie de substitutions régulieres.

1V. — Loi des combinalsons en volumes des gaz. ' — Loi de Gay-Lussac.

1° Dans toute combinaison renfermant deux ou plusieurs corps go-
zeux ou gazéifiables, les volumes des gaz ow des vapeurs qui réagis-
sent sont entre eux dans des rapports simples.

2° La combinaison de deux ou plusieurs corps gazeux ou gaxi-
fiables peut éire elle-méme gazeuse ou volatile. Il existe dans ce cos
un rapport simple entre le volume gazeux du composé et la sonune
des volumes des parties conslifuantes; ce volume est taniot éyal,
Lantdt infeérieur @ la somme des volumes des parties constituantes.

3° 8t deux gaz ou deux corps gazéifiables s’unissent en plusieurs
proportions, en raison de la loi des mulliples, les volumes de l'vi
des corps susceplibles de s'unir & un volume délerminé et conslan!
de Uautre sont des produits du plus petit d'entre evx par 1),
2, 3, 4, 3.

Qu'il s’agisse de vapeurs ou de gaz, eelte loi n’est rigourcuse quau-
tant que les corps suivent la méme loi de compressibilité et de dilata
bilité par la chaleur ; sa limite d’exactitude est donc celle de la loi de
Mariotte et de la loi de dilatation des gaz (loi de Gay-Lussac).

ExevrLes :
Wydrogéne, . . + . « . o 2 vol
Eau""""""'Oxygéne.........‘i
SOMMe. v v v 4 v s s e 4w . 3yl

Volume gazeux de la combinaison, . 2
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Azote. . . . ... ..

rotoxyde d’azote, . . . . . f
P v e Oxvgéne. . , . . . . .

Somme. . ., . .
Yolume gazeux I|L 1,1 cnmbm'uson

{Azote. o . . o .. ..

Bioxzde dizofe. . . . . .. } Oxygine

Somme. , . e e .
Yolume gazeux dc Ia combmalson

Azote. . . .. .. ..

Acide azoteux, . . . . ., .
Oxygéne. . ., . . .,

Somme. . . ... ... L.
Volume gazeux de la combinaison.

Azote. . .

Acidle hypoazotique. . + . f
AL 1 Oxygene. . . . . ..

Somme, « « ., ¢ v 0.
Volume gazeux de la combinaison,

. . Az .. .
Acide azotique anhydre, . LOIG‘. : ot
- Oxygene. . . .. . ..
Somme. . . . .-

Volume gazeux de 14 LOlll]Jll]dNOll

Azote, |, ., .

Ainmoniaque. . . . .
q Hydrogéne. . ., . . . .

Somme. ., . PP

Yolune gazeux dc Ia comhumaou. .

. Chlore. . . . ., .. ..
Acide hvpochlorcus. . , . . .

. Oxvgene. . .
Somme, . . .. ..
Yolume gazeux de la COlllblll{llsOll

. Chlore. . . . . . ..
Acide chloreux. . ., |, . .
Oxygéne. . . . |
Somme, . . .. . ..

Volume gazcux de la COthlndlSOﬂ.

Chlore. . . . . ., .

Actde chlorbvdrique. . . . . . :
- Hydrogéne. . . . . . .

Somme., + & ... 0. e
Volume gazeux de la combinaison,

Tode en vapeur. .
Hydrogéne. .

Acide jodhydvique. . . . . . {

Somme. .. .. .. .. .
Volume gazeux de la combmalson.

Brome en vapeur. . .,

Acide romhiydrique. . . . . Hydrogéne. . . . . . .

Somme. . ... ... 0.
Volume gazeux de la combinaison,
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Phosphore en vapeur. . . . 1 yof.

Hydrogéue phasphoré, . . . Hydrogéne. . . . . . .. 6

Somme. . . . T vo.
Volume gazcux de la combumlsou . 4

. L. Arsenic en vapeur. . . . . 1 v

Hydrogéne arsénié, . .+ . . ) . P ¥o.

Hydrogéne. . . . . . .., 6

Somme. P

» Volume gazeux de la combinaison, ., 4

. Soufre en vapeur. 1
Acide sulfureux. . . . . . . P

Oxygene. . .« . . . ... 2

Somme. . ... ... .. ... 3ol

Yolume gazeux de la combinaison, . 2
. . Acide sulfureux. . , . . . 2 vol.
Acide sulfurique anhydre, | i Vo
- Oxygéne. . . . . .. .. 1
Somme, . . .. .. .. . 3 vol

Volume gazeux de la combumson .2

{ Soufre.. . . .. . .. .1 vol.

Os o v & 0 v 4w v W & «
Oxygéne. . . . . . .. . 3
Somme. . . . .. .. .. ... 4 vol.
Volume gazeux de la combinaison. . 2
- - Soufre. . . . . .. .. . 1vol
Acide sulfhydrique. . .« . . ot
yurique. . - Hvdrogéne. . ., . . . ~ 2
Somme. . . .. .. ... 3 vol.

Yolume gazeux de la combinaison. . 2

Liqueur des IHollandais. . . .

Ethyléne. . ., . . ., . 1 vol
Chlove. . . . . . . . .. 1

Somme. ... ... .. 2 vol
Yolume gazcux de la LOIIIhlﬂdlSOll o1

Chlorhydrate d'ammoniaque. ifn“rilfoﬁli:l];;?'df”luu - :"01-
Somme. . . . ... 2vol

Yolume gazeux de la cumbmalsou, o ?

Dans la vapeur de se] ammoniac les deux gaz constituants sont séparés, et le volume de celte
vapeur occupe réellement et de fait 2 volumes.

Phosph'orc en vapeur. . . . 1 vol.

Protochlorure de phosphore. , 3 Chlotcs s v o v o\ v . 6

Somme. . .. . ... ... 7 vol.
Volume gazeux de la combinaison, . 4

Protochlorure ¢n vapeur. . 1 vol.

Percllorure de phosphore. , . Chlors, . . .+ o v o v e 4

Somme. . . . ... - . L ... 2 vol.
Yolume gazeux de la combinaison. . ?

Dans la vapeur de perchlorure de p\husphore, ou a un mélange de chlore et de protochlorw®
et celle-ci occupe de fait 2 volumes.
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Protochlorure en vapeur,

9
Oxychlorure de phosphore. . . OXYEENE. v v v v v o v h A

vol.

Somme, .. 3
Volume gazeux de la mm}unalson .2

Ces exemples suffisent pour montrer Ia généralité de la loi de Gay-
Lussac et indiquer les principaux rapports que Fon observe enlie
le volume du composé et Ja somme des volumes des parties consti-
tuantes.

Ces rapports sont :

1:4, 1:92, 2:3, 2:5H, 3:5, 2:7, 4:17.

On remarquera aussi que, lorsque les deux gaz ne s'unissent pas a
volumes égaux, le volume résultant est inférieur a [la somme des vo-
lunes des éléments; il y a condensation. Les deux gaz s’unissant a vo-
lumes égaux, 1l arrive souvent qu’il n'’y a pas condensation; le volume
du gaz composeé résultant reste eégal a la somune des volumes. Dans
Jautres cas (liqueur des Hollandais) la somme des volumes gazeux
ctant 2, le volume du composé est égal a 1.

Dans les eomposés organiques la simplicité des rapports des volumes
gizeux combinés ne subsiste pas en réalité, mais nous pouvons faire a
cc sujet les mémes observations qu’a propos de la loi des multiples.

V. — Equivalents, nombres proportionnels, proportions chimigues.
Loi des équivalents.

Un corps composé, déterminé ct défini, renferme toujours les. mémes
constituants, unis dans les mémes proportions. La lith'u‘ge est constan-
ment formée de 13 parties de plomb pour 1 partie d’oxygéne. La pyrite
de fer, cristallisée en dodécaédres pentagonaux, coutient partout 7 panr-
ties de fer pour § parties de soufre. Le sulfate de plomb, quelle que
soit son “origine, fournit & 'analyse 5 parties d’acide sulfurique pour
14 parties de litharge.

Il en résulte qu’en tenant compte des analyses quantitatives, on peut
dresser une table donnant les proportions suivant lesquelles les divers
corps simples s’unissent & un méme poids de I'un d’entre cux, 100 par-
ties d’oxygéne par exemple. Dans cette table, chaque élément serail
représenté autant de fois qu'il est susceptible de se combiner avec
Poxygene. Ainsi le plomb y entrerait trois fois (litharge, minium, oxyde
puce). Mais, d’apreés la lot des multiples, les nombres se rapportant & un
méme ¢lément sont les produits de I'un d’eux (le plus petit) par 1,5,
2, 3, 4, 5, 7. Isuffit done d’en mserire un seul, en notant les
facteurs simples correspondant aux divers composés. Ge premier travail
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c¢lant effectué, comparons de méme les divers ¢léments & un deuxiene
corps simple différent de 'oxygeéne. Cherchons, par exemple, les poids
des éléments susceptibles de s'umir & un méme poids de ehlore. (e
poids, nous pouvons le choisir arbitrairement ; au lien de 100, adoptons
le nombre nserit pour le chlore au premier tableau, celui qui indigue
sa proportion de combinaison avee 100 d’oxvgene, 445,75.

Le second tableau contiendra les quantités pondcérables des ¢léments
susceptibles de s’unir a 443,75 de chlore.

Ce que nous venons de faire pour T'oxygéne et le ehlore, nous pou-
vons le répéter pour chaque élément en particulicr.

La comparaison des listes ainsi dressées montre ue les nombres
correspondant & un méme élément sont ou égaux ou dans un rapporl
simple, tels que 1 :1,5, 1:2, 1:3, ete.

Cette lot est générale : elle sapplique aux combinaisons binaires des
¢léments, ainsi qu’aux combinaisons binaires des composés, des acides
avec les bases par exemple (loi de Wenzel et de Richter). Cest Ia loi des
¢quivalents, qui peut s’énoncer ainsi :

Les quantités pondérables suivant lesquelles les corps s'unissent ¢
un méme poids d'une méme substance, représentent aussi les rapports
suivant lesquels ces corps s'unissent entre eux ou sont des multiples
simples de ces rapports.

Elle régit également les combinaisons de plus de deux élémenlx.
Daus toute combinaison formée par un nombre quelconque d’éléments.
les poids respectifs sont entre eux comme les nombres proportionnel:
déterminés par rapport & 100 d’'oxygéne, ou comme des produits de ces
nombres proportionnels par des facteurs entiers. Ainsi, si nous conve-
nons de représenter le nombre proportionnel de chaque élément, par
rapport & 100 d’oxygéne, par le symbole de cet élément, une combi-
naison de chlore, d’oxygéne, de potassium sera toujours défime par wne
expression de la forme

Cl70ks,
C1=443,75, 0=100, K=488,75,

o, b, et ¢ étant des facteurs entiers.
De méme toute combinaison de carbone, d’hydrogéne, d’oxygéne ¢l
(’azote rentrera dans la formule générale

: C 1" 0 Az,
(=75,0, H=12,5, 0=100, Az=175,0,

a, b, ¢, d, étant des facteurs entiers souvent tres-élevés.
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Exempres
100 parties d'oxygene s'unissent a

488,806 de potassium.
395,600 de cuivre.
350,527 de fer.
1251,290 de mercure.
12,50 d’hydrogcne.
443,15 de chlore.
200,00 de soufre.
175,00 d'azote.

ot & un multiple de ces nombres.

443,75 parties de chlore s’unissent &

488,%56 de potassium.
395,600 de cuivre.
1251,29  de mercure.
12,50 d'hydrogéne.
200,00 de soufre.
175,00 d'azote.

on & un multiple de ces nombres.

200 parties de soufre s'unissent a

488,856 de potassium.
395,60 de culvre.
1251,29 de mercure.

12,50  d’hydrogene.
175,00 d'azote.

bu & un multiple de ces nombres.

De méme,

500,75  d'acide sulfurique anhydre

400,75 —  sulfurenx —
450,24  —  oxaligue - —
892,041 —  phosphorique —
175,06 —  azotique —

s'unissent respectivement aux mémes quantités des mémes bases, sa-
voir &

588,856 d'oxyde de potassium.

495,60 — de cuivre.
450,521 — de fer,
1351,29 — de mercure.

112,50 d’eau.

ou a des multiples de ces nombres (lois de Wenzel, de Richter et de
Wollaston).
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Remarquons de plus que les poids des diverses bases qui s’unissent
un méme poids d'un acide couliennent la méme quantité d’oxygéne ou
des quantités qui sont entre elles dans des rapporis simples (loi de
Richter).

L’acide acétique, composé de trois éléments, mrhone, hydrogéne et

oxygene, renferme

75 pal'ties de carbone,
12,5 parties d'hvdrogene,
100  parties d’oxygéne.

I.’alcool contient

2 fois 75 de carbone,
3 fois 12,5 d’hydrogene,
1 fois 100 d'oxygtne.

Leurs formules sont  CI10, CIFFO0.

La lo1 des équivalents ou des proportions chimiques qui découle de
ces exemples est une loi purement expérimentale, sans mélunge dau-
cune hypothése. Pour la mettre en évidence, 1l a suffi de comparer d’une
maniére convenable les 1‘app0rts pondérables des combinaisons.

Si deux éléments quelconques ne ‘pouvaient s’unir entre eux qu'en
une scule proportion, la loi des équivalents nous permettrait de dresser,
sans aucune hésitation, un seul tableau, ou chaque corps simple serait
accompagné d'un nombre caractéristique, indiquant la proportion sui-
vant laquelle 11 s'unit aux divers poids des autres corps simples, égale
ment inscrits dans ce tableau. Ces nombres caractéristiques ont recu des
noms divers, suivant les tendances et les opinions des écoles de chimie.
Si l'on veut éviter toute hypothése et toute spéculation théorique sur
la nature intime des corps et de leurs combinaisons, on peut adopter les
noms usités et connus d’équivalents chimiques, de nombres propor-
tionnels ou de proportions chimiques. Le mot équivalent a prévalu
dans I'usage; il rappelle une idée qui ne semble pas toujours juste et
en relation simple avec la réalité des fails; il préte a I'équivoque, el
par cela méme embarrasse le débutant.

S’agit-il d’éléments possédant des caractéres, des fonctions chimiques
analogues, comme certains métaux, comme les corps de la famille na-
turelle du chlore (chlore. brome, iode, fluor), elc., on peut dire que
les nombres caractéristiques des éléments de 1'un de ces groupes, pris
en particulier et isolément, sont des nombres équivalents. En effet, les
poids

488,858 de potassium,
395,60 de cuivre,
350,527 de fer,

1251,290 de mercure,
12,50 d’hydrogéne,
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s'équivalent et peuvent se remplacer dans les combinaisons de ces mé-
taux avec 100 d’oxygéne.
De méme, les poids

443,75 de chlore,
1012,5 de brome,
1607,5 d’iode,

s'équivalent et peuvent réellement se remplacer dans les combinaisous de
ces corps avec 100 d'oxygéne, ou 12,5 &’ hydrogéne, ou 488,856 de po-
tassium.

Mais on comprend plus difficilement comment un certain poids de
chlore peut étre 'équivalent d’nin certain poids de potassium. Ces deux
éléments ayant des fonctions chimiques opposées, le remplacement de
I'nn par Fautre semble 1mpossible a premiére vue. Il convient done au
début, pour éviter cette difficulte, d’écarter 'idée rappelée par le mot
équivalent; il ne faut voir dans les équivalents que les proportions sui-
vant lesquelles les éléments s’unissent entre eux. Gest du reste pour
éviter I'équivoque que I'on a proposé les expressions de proportions
chimiques, de nombres proportionnels.

Un ¢lément donné ponvant sunir en plusieurs proportions & 100 d’oxy-
gene, le choix de I'équivalent n’est pas aussi simple que dans I'hypo-
these précédente.

Ainst 100 parties d’oxygene sont combinces avec

1294,645  de plomb {Litharge),
204,645 ' -
! ;’5“ ou 863,09 de plomhb (Minium),

1204,645

o) ou 647,5225 de plomb (Oxyde puce ou bran).

Lequel de ces trois nombres convieni-il d’inscrire au lableau des
équivalents ?
St nous choisissons le premier et si nous posons

0 =100 oxygéne,
Pb=1294,645 plomb,

les trois oxydes de plomb pourront s’écrire en abrégé :

PhO, Pb*(0®  PbhO~

Sinous choisissons le dernier, en posant
Pb = (47,3225,

ils s’écriraient

Pb20, Pb*0°, PbO.
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Tant qu’on ne rattache & ces nombres aucune idée théorique, aucune
conception hypothétique sur la nature intune des combinaisons, le choix
parait assez indifférent; il ne s'agit que de rapports qui ne changent
pas de valeur si T'on en multiplic ou divise les termes par une méme
(uantité.

Mais si, comme le veut Uhypothese des atomes de Dalton, les corps
sunples sont formeés de quantités indivisibles pendant acte de la com-
binaison et de Ia décomposition, si les combinaisons résultent de I'v-
nion de deux ou plusieurs quantités de ce genre, ou atomes, liés par
des forces attractives spéciales qui résident en eux, alors les proportions
chiimiques prennent un tout autre sens. Les équivalents ne sont plus
de stmples rapports, mais représentent les poids relatifs des atomes,
c'est-a-dire des grandeurs pour lesquelles on ne pent plus & volont
prendre un nombre ou son produit par 1,5, 2, 3, etc.

Méme en se plagant en dehors de I'hypothése des atomes ou de
toute autre hypothése, le choix du nombre proportionnel dun élément
w'est pas aussi indifférent que I'on pourrait le eroire & premiére vue.

Il'y aura toujours un tres-grand avantage a faire ressortir autant que
possible les analogies dans les phénoménes chimiques, analogies qui
découlent de observation des faits, et a prendre par conséquent I'équi-
valent qui peut le mieux les traduire et les rappeler.

Voici un exemple qui fera clairement saisir notre pensée. Les sulfates
de magnésie, de protoxyde de fer, d’oxyde de zine, d’oxyde de coball,
(’oxyde de nickel sont des corpsquioffrent entre eux des ressemblances
[rappantes ; trés-souvent ils se séparent de leurs solutions avee la méme
forme cristalline. En s'unissant au sulfate d’ammoniaque ou de potasse,
ils donnent tous des sels doubles, offrant la méme forme cristalline ef
pouvant cristalliser ensemble en toutes proportions. Le magnésium et le
ziuc ne formant chacun qu’une combinaison avec loxygene, si T'on
adopte pour elles les formules MgO et ZnO, en prenant 0=100,
n=406,59. Mg==158,14, P'analogic des autres sulfates, du sulfute
de fer par exemple, avee ceux de zinc et de magnésium sera traduite
dans les formules, si nous adoptons pour I'équivalent du fer le nombre
[e =350,527. Les oxydes scront dans ce cas représentés par  Mg0,
n0, FeO; leurs sulfates par SO*Mg0, S0°7n0, SuU*Fe0. Mais
le fer ayant deux oxydes, le second devient Fe? 0%, aveec Fe—=350,527.
I’aluminium ne forme qu’une combinaison avec I'oxygeéne. On serait
donc tenté de prendre pour équivalent de ce corps simple la proportion
suivant laquelle 1l s’unit & 100 d'oxygéne; la formule de I'aJumine
serait alors A10. Mais on constate d’autre part que I'alumine offie avee
'oxyde de fer Fe?0* les plus grandes analogies, que les deux oxydes
peuvent se remplacer en toutes proportions dans leurs combinaisons avec
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les mémes corps, sans en altérer la forme cristalline. L’analogic entre
l'osyde d'aluminium et le sesquioxyde de fer est done du méne ordre, et
{out ausst marquée, que celle qui existe entre Poxyde de zine et le pro-
toxyde de fer. Les raisons qui nous ont amené & donner au fer un équi-
valent permettant d’éerire Fe O pour le protoxyde nous conduisent &
adopter pour 'alumimiuin un équivalent d’aprés lequel son oxvde se-
rait APC® et non AlO.

Le sulfate double d'alumine et de potasse est alors représenté par une
formule comparable & eelle du sulfate double de sesquioxyde de fer ct
de potasse :

a80° . AlPO® + S0°KO + 24110,
380° . Fer 0° 4~ S0°KO + 24 HO.

Cetie 1dentite de formules fuit comprendre et rappelle d’une ma-

niére frappante la ressemblance si parfaite de la plupart des propriétés
des deux corps.
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CHAPITRE VI

DETERMINATION DES EQUIVALENTS

D’aprés ce que nous venons de dire, la détermination des équivalents
ou des nomhres qui doivent étre inscrits dans le tableau, en face du
nom de chaque corps, comprend deux phases.

La premiere est purement expérimentale. Il s’agit de rechercher, par
voie d’analyse quantitalive ou par voie de synthése, c’est-a-dire avec la
balance, Jes poids des divers éléments qui s’unissent & un méme poids
de I'un d’eux pris comme terme de comparaison. On ne rencontre ict
aucune difficulté d’interprétation.

La seconde phase conduit & choisir, parmi les nombres multiples les
uns des autres que U'on pourrait adopter, celui qui répond le rieux aux
analogies de propriétés ou aux idées théoriques adnuses.

On comprend facilement qu’ici la certitude ne sera plus ni aussi com-
plete ni aussi évidente. Vu leur tmportance, nous traiterons ces deux
queslions avec certains développements.

1° Détermination expérimentale des équivalents chimiques.

Berzélius a choisi tout d’abord I'oxygéne comme terme de comparak-
son, & canse de I'importance attribuée & cet élément par Lavoisier et ses
continuateurs, et aussi a cause de la facilité relativement plus grande
avec laquelle il s’unit aux autres corps simples. Cependant il n'est pas
toujours commode d’établir directement Uéquivalent d'un élément par
rapport & 'oxygéne. Des raisons pratiques, dont nous aurons dans la
suite loccasion d’appréeier la valeur, peuvent rendre impuissantes,”dans
certains cas, toutes les tentatives dirigées dans cette voie. On tourne alors
I'obstacle, en cherchant I’équivalent par rapport i un autre élément que
l'oxygéne et dont on connait la proportion chimique.

C’est ainsi, pour ne citer qu'un exemple, que 'on a procédé & la
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détermination des équivalents du chlore, de Pargent, du potassium. Le
point de départ est le chlorate de potasse.

1° La caleination d'un poids connu de ce sel le transforme en oxy-
géne et chlorure de potassium et donne le rapport de combinaison entre
le chlorure de potassium et 'oxygéne.

2" lin transformant un poids counu de chilorure de potassium en chlo-
rure d’argent, par préeipitation de sa solution par un excés de nitrate
dargent :

Chlorure
de potassium

Chlore te v _ Acide azotique
ou { - Potassium } - Asolate dagent = +- Oxyde d'argent

Chlorore ) Chlore
dargent ) -+ Argent

Acide azotique

g —}- Azotate de potassc = + Totasse.

et en pesant le chlorure d'argent formé, on obtient la proportion ehi-
nique du chlorure d’argent par rapport au chlorure de potassium.

5° En cherchant combien un poids connu d’argent, préalablement dis-
sons dans P'acide azotique, exige de chlorure de potassium pour étre
exactement précipité, on obtient la proportion ehimique de I'argent par
rapport au chlorure de potassium.

Avec ces données expérimentales, on est maitre de calculer les équi-
valents du chlore, de largent et du potassium, pourva que I'on fasse
certaines conventions préalables reposant sur les considérations quenous
allons développer dans la seconde partie de la question.

Ainsi, en admettant que le chlorure de potassium et le chlorure d’ar-
gent renferment chacun 1 équivalent de chlore pour 1 équivalent de
métal, que le chlorate de potasse est formé de 1 équivalent de chlorure
de potassinm uni & 6 équivalents d’oxygeéne, le calcul est dirigé comme
il suit : On a trouvé pour 100 parties de chlorate de potasse 39,154 par-
ties d’oxygéne et 60,846 de chlorure de potassium (moyennes des nowm-
bres de Berzélius, Marignac, Stas). L’équivalent du chlorure de potassium
est donné par la proportion

60,846 : 30,154 =1 2 : 6>< 100,
x=932,4.

175,054 de chlorure de potassinm précipité en solution aqueuse par
nn exces de nitrate d’argent ayant donné 328,761 de chlorure d’argent,
on pose la proportion

17,034 : 32,761 :: 932,4 1 y.

L'équivalent y du chlorure d’argent est 1792,9125.
22%,052 d’argent dissous dans I'acide azotique exigent, pour étre com-
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. h T ) u * il ! 1,
pletenent précipilés sous forme de chlorure d’argent, 159,216 de ol
rure de potassium.

La proportion

15,216 : 22,002 . = 952,4% : %
l::quivnlent du chlorure l::quivnlent
de potassium. de l'argents

donne
2==1349,63575.

Enfin I'équivalent % du chlore est donné par Iéquation
y—z ou 1792,9125 —1349,6575 = 443,275,
et celul du potassium par I'équation

x—u=952,4— 443,275 =489,125.

‘G changeant les conventions préeédentes, en considérant le chlorure
d’argent, par exemple, comme formé de 1 équivalent d'argent unii
2 ¢quivalents de ehlore, ou le chlorate de potasse comme formé de
1 équivalent de chlorure de potassium uni & 4 ou 8 équivalents d'oxy-
gtne, on ne modificrait pas les rapports de combinaison, qui sont des
faits d’expérience, mais les nombres équivalents deviendraient des mul-
tiples ou des sous-multiples des précédents.

Les méthodes expérimentales, appliquées a chaque eas particulier,
trouveront mieux leur place dans 1'étude spéciale que nous ferons des
¢léments, et nous devons nous contenter ici de quelques principes géné-
raux. On comprend, en effet, quune détermination de ce genre revenant
tantot -2 nne synthese, lantot & une analyse, les procédés opératoires
solent aussl variés que les corps mis en jeu ct qu’il n'y mt pas de e
thode générale possible.

Les nombres fondamentaux, normaux commne les appelait Berzelius,
doivent étre ausst exacts, ausst approcheés de la vérité que le permettent
les moyens d’action dont nous disposons. Pour arriver & ce résultat, il
v a dans tous les cas des conditions indispensables a remplir.

1° Les corps avee lesquels on opere doivent étre d'une pureté absolue.

2° Il convient d’agir sur des quantités de matiére notables, afin ¢
répartir sur une grande masse 'erreur fatale due a Uimperfection des
procédés de mesure.

3° Les pesées doivent étre faites avee les bulances les plus sensiblesct
les plus exaetes que puissent construire nos artistes les plus hahiles. On
ne négligera aucune des précautions suggérées par expérience ou If
rarsonnement pour atténuer et écarter les causes d’erreur.

4° 11 est bon de varier les quantités de maliere employées el lesmé
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thodes elles-mémes. On arrive ainsi & mettre en lumiére des sources de
perturbations, constantes et régulieres, qui passeraient autrement ina-
jergucs.

5° Enfin on doit choisir de préférence les opérations et les méthodes
les plus simples, les plus directes. Ce sont celles qui offrent le moins
de prise & 'incertitude et & 1erreur.

Parmi les chimistes qui se sout le plus oceupés de déterminations d’équi-
valents, nous citerons : Berzéhus, qui & lui seul a public une fable
dont se sont servies des générations entiéres de savants; Erdmann el
Marchand ; Marignac : Dumas et Stas. Ce dernicr et éminent observateur
a porté Uexactitude et la précision & des limites (qui pourront difficile-
ment étre dépassées.

Les premieres tables d’équivalents ont été dressées par rapport &
100 d’oxygeéne. (Voir les tables de Berzélius dans son Traité de Chimie.)
Le docteur Prout ayant ohservé que heaucoup de ces équivalents sont
divisibles exactement par 12,50, équivalent de I'hydrogéne, a cru pou-
voir traduire cette observation en loi générale. Dans Popinion du savant
chimiste, les équivalents non divisibles par 12,50 étaient mal déler-
nines, Des recherches ultérieures, et notanunent celles de MM. Dumas
et Stas, ont prouvé que la loi de Prout nest pas rigoureuse et qu’en
realite 1l n’y a pas de diviseur commun aux nombres équivalents : cex
nombres sont indépendants les uns des autres. La seule conséquence
qui soit restée de la loi énoncée par le docteur Prout est la simplifi-
cation de la table des équivalents. En les divisant lous par 42,50, soit
exactement, soit jusqu’d une approximation suffisaute, on a douné i
ces équivalents une forme plus simple, plus accessible & la mémoire. 1l
suffit, dans la plupart des cas de la pratique, de faire usage de la partic
entiere du quotient, ou de cette partie entiere suivie d'une seule déci-
male. Ainsi pour le chlore on emploie généralement dans les ealculs le
nombre 35,55 le nombre réel, d’aprés Stas, est 35,46. Mais eette diffc-
rence ne devient sensible que si Uon opére avee la préeision de Stas;
car elle est beaucoup au-dessous des limites d’crreur commises dans
les expériences ordinairves, méme hien faites.

Les équivalents se trouvent ainsi rapportés a 8 d'oxygéne aun lica de
100, ou a 1 d’hydrogéne. Ce sontles nombres ainsi modifiés que nous
adopterons dans le cours de cet ouvrage.

2 Examen général des consldérations sur lesquelles on se fonde
pour choisir tel nombre éguivalent plutot gu'un multiple oun un
sous-multiple.

Ces considérations sont variées et de divers ordres. D’une maniere
générale, nous dirons, comme plus haut, que les équivalents doivent
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étre choisis de facon & rappeler, dans les formules abrégées dont on fiit
usage, le plus d’analogies possible entre des corps semblables et doués
de propriétés voisines.

Nous plagons en premieére ligne les analogies fondées sur I'examen de
la forme des cristaux.

Isomorphisme,

Haiiy a su ramener la multitude des formes polyédriques offertes par
les eristaux naturels on artificiels & un petit nombre de types ou sys-
Lemes, obéissant chacun a une loi de syméirie déterminée.

Lorsqu’on examine de plus prés certains cristanx dont la forme esf
wdentique, on reconnait trés-souvent qu’ils appartiennent a des corps
distinets par la nature des éléments constituants et par la composition
quantitative. En voyant ainsi la méme forme revétue par des assemblages
si divers, on est tenté a priori de rejeter toute relation entre la compo-
sition chimique et la forme cristalline. Cependant Mitscherlich a su d-
méler dés 1819 une des lois les plus importantes de Ia chimie physique.
loi qui est d’un grand secours pour la solution des questions qu nous
occupent en ce moment .

On observe dans un grand nombre de eas, nous venons de le dire, que
deux ou plusieurs corps différents cristallisent avec la méme forme;
cette ressemblance peut n’étre que fortuite. Mais si ces corps jouisseut
en outre de propriétés chimiques analogueset possedent les mémes fonc-
tions; s'ils peuvent se remplacer mutuellement dans leurs combinak-
sons avec d'autres corps et si, par suite de cette substitution, la forme
cristalline des composés résullants n’est pas modifiée; si enfin cette per-
sistance de la formne, lorsqu'on met le corps @ & la place du corps b ou
réciproquement, se reproduit, non pas une fois, mais dans le plus grand
nombre des cas observés, on doit bien reconnaitre que U'on se trouve en
présence d'un effet constant et chercher & déméler la cause de ce phcno-
mene, auquel on a donné le nom d'isomorphisme.

L’analogie de propriétés chimiques, I'identité de forme des corps con-
parés et 'identité de forme qu’ils impriment a leurs combinaisons avec
un méme troisiéme, indiquent des liens de parenté trés-voisins. On a
pensé que la cause de cette ressemblance, ne pouvant étre cherchée dans
I'identité des éléments, devait étre attribuée d la similitude de constitu-
tion chimique. Quelle que soit I'idée que I'on se fasse de la nature in-
time des combinaisons, on doit admettre qu'avec des éléments distinets
on peut construire des combinaisons semblables, de méme qu'avee des

1. Annales de Chimie et de Physique, 1= série, t. XIV et XIX : Sur la relation qui existe
enlre la forme cristalline et les proportions chimiques.
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matériaux de nature variée on peut élever deux édifices de méme gran-
deur et de méme forme.

La forme eristalline ne dépend done pas uniquement de la nature des
¢léments constitutifs d'une combinaison, mais aussi de la maniére dont
ces éléments sont unis. Deux corps composés d’¢léments différents peu-
vent étre isomorphes, si la constitution ou le mode de combinaison de
ces éléments est le méme, tandis que deux composés contenant les
mémes éléments associés différemment ne possédent pas la méme forme
cristalline. Ainsi les deux oxydes de fer, le protoxyde et le peroxyde,
wont pas la méme forme cristalline, ne peuvent se substituer I'un 4
l'autre sans altérer profondément les propriétés de tout genre du com-
posé résultant, et notamment I'apparence des cristaux; tandis que I'oxyde
d’aluminium, I'oxyde vert de chrome, le peroxyde de fer sont tellement
isomorphes, qu'ils se remplacent en toutes proportions dans leurs com-
binaisons. Les sulfates doubles de potasse et d’oxyde d’aluminium, de
peroxyde de fer, d’oxyde de chrome, par exemple, cristallisent ensemble
comme ¢'1ls n'étaient qu'un seul corps. En mettant un cristal d’alun
ordinaive (sulfate double d’alumine et de potasse) dans une solution
saturée d’alun de chrome (sulfate double de potasse et d’oxyde de
chrome), on voit le cristal incolore se recouvrir de couches successives
violettes d’alun de chrome, a mesure que la solution se concentre par
I'évaporation.

La maniére la plus simple de rappeler et de faire ressortir ces analo-
ules, que nous ne pouvons atlribuer qu’a une constitution analogue, est
de donner aux composés qui la présentent des formules semblables,
de méme type, comme le seraient les deux expressions générales ci-
jointes :

Am B (L.
An B @

A B, C, A, B, C sont les symboles d’¢éléments distincts; m, n, p
sont des facteurs numériques entiers.

Sia cette premiére et forte preuve en faveur d’une constitution sem-
blable et d’une formule analogue, du méme type, viennent s’en joindre
de nouvelles ressortant de considérations d'un autre ordre, la probabi-
lité devient certitude.

Les exemples suivants feront mieux saisir encore dans quels cas on
est fondé & conclure a I'isomorphisme entrainant I'idée de 'identité de
construction, et & attribuer 4 deux corps distincts par leurs éléments
des formules paralléles.

1° L’arsenic et le phosphore donunent chacun deux composés oxygé-
ués : acides arsénieux et arsénique, acides phosphoreux et phosphorique.

CHIMIE GENERALE. 1. — 14
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De part et d’autre les rapports des quantités d'oxygene unies & un méue
poids d’arsenie, ou & un méme poids de phosphore, sont égaux 49 : 5.
On ne peut donc donner a ces composés que les formules

Ph(?®, PLO, AsQ, AsQ3,

ou des formules qui sont des multiples de celles-ci par un nombre
entier :

m (PhO%), m (Ph0?), n (As0%), n(AsO¥).

Si, par suite d’une considération déterminée, nous adoptons pour les
acides du phosphore la valeur m=1, leurs formules seront PL0?, Ph(,
et I'équivalent du phosphore pour 0=8 sera égal 4 31.

En premant également pour I'arsenic les formules (n=1). As(",
As0?, I'équivalent de Iarsenic est égal & 73 mais si au contraire nous
adoptions la valenr n=2 ou n=A3, on écrirait I'acide arsénicux As()’
ou As(° et l'acide arsénique As0", As0*; I'équivalent de I'arsenic serul
150 ou 225.

La question revient donc & celle-ci: Y a-t-il des raisons qui tendent &
faire attribuer la méme valeur aux facteurs m et n, ou convientl
d’adopter pour les acides de I'arsenic des formules distinctes de eclles
des acides du phosphore? Les considérations cristallographiques vonl
nous répondre clairement.

L’arséuniate et le phosphate acides de potasse cristallisent en prismes
a base carrée terminés par les faces de loctaédre; le rapport des
axes est 1 :4,506. La forme est done identique. Ce sont tous deux des
sels produits par I'union d’une méme base, la potasse, avec lacide
phosphorique (composé de phosphore et d’oxygéne) d’une part et avee
acide arsénique (composé d’arsenmic et d’oxygéne) d’autre part. Tous
deux renferment de I'eau de cristallisation.

L’arséniate et le phosphateacides d’ammoniaque eristallisentégalement
en prismes & base carrée terminds par les fuces de Poctaédre 5 le rappor!
des axesest1 : 1,404. Le premier est une combinaison d’acide arsénigue
avec ammoniaque; le second une combinaison d’acide phosphorique cf
d’ammoniaque. Les deux sels renferment de I'eau de cristallisation.

[’arséniate et le phosphate neutres d’'ammoniaque ont également une
méme forme cristalline, prisme oblique a base rhombe avec un angle de
85° 5.

[’arséniate et le phosphate neutres de soude cristallisent tous deux en
prismes obliques & base rhiombe avec un angle de 67° 50°. Is contieunent
de 'eau de cristallisation.

L'arséniate et Ic phosphate doubles de potasse et de soude eristal-
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lisent en prismes obliques & base rhombe avec un angle de 78° 40’ et
renferment de I’eau de cristallisation,

L’arséniate et le phosphate doubles de soude et d’ammoniaque cristal-
lisent avec de I'eau de cristallisation en prismes obliques & base rhombe
avec un angle de 38° 44’

Ainsi dans toute celte série, en lenceant la nature de la base ou du
métal, on modifie la forme (,llbtd“llle, mais en comparant pour une
méme base le phosphate a l'arsémate on trouve qu’il y a égahité de
forme. Or il suftit de donner aux acides arsénique et phosphorique des
formules semblables, en prenant m=n —1 par exemple, pour pouvoir
traduire ces analogies de forme cristalline, poursuivies et observées dans
une longue suite de composés, en formules paralléles et semblables.

En prenant Ph=3l, As=735, 0=8, K=39,1, Na==23,
=1, Az=—=14, les formules sont :

AsO% KO+ 2u0, PLOS KO + 2H0,
AsO5 AzIB - + 3HO, PhOS AzHS - 3HO,
AsOS2(AzH3) + 310, PLOS2(AzH5) - 3 HO,
AsO%2(¥a0) + 95110, PhUS2(Na0) -+ 25 KO,
As08 Na0KO + 171U, PLOS NaOKO -+ 17110,
AsO% NaAzl® + 1010, PhO’ NaQAzI + 1010.

L’analogie de constitution entre les phosphates et les arséniates, ana
logie qui découle de Iidentité de formes cristallines, vévélée par une
série de faits concordants, se trouve ainsi rappelée sans efforls par les
symboles abrégés de ces composés. 11 existe done une raison d’expérience,
dont la valeur ne peut étre mise en doute, qui plaide en faveur du rapporl
31 : 75 entre les équivalents du phosphore et de 'arsenic. En adoptant.
un autre rapport, 31 : 150 par exemple, toutes les comparaisons possible s
entre les formules des phosphates et des arséniates disparaitraient aus-
sitot et les analogies se trouveraient masquées; on aurait, en effet :

AsOY2K0 + 410, PhO*KO  + 2110.
As0®4Na0+ 50110, Ph0*2Na0 -+ 2510.

2° Les sulfates d’oxydes de magnésium, de zine, de nickel cristal-
lisent, en combinaison avec une quantité convenable d’eau, avec la méme
forme cristalline appartenant au systéme du prisme rhomboidal droit.
Les sels doubles qu’ils donnent avec les sulfates alcalins de potasse,
d'ammoniaque, de soude, sont également identiques quant a Ia forme
dérivant du systeme monoclinique ; enfin ces sels doubles eux-mémes
peuvent s’unir chacun deux & deux et reproduisent encore une forme
identique, quel que soit le métal (magnésium, zine, nickel) qui yentre.
Cette forme dérive également du systéme monoclimque.

Les sulfates de protoxyde de fer, d'oxyde de manganése et de cobalt
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sont 1somorphes entre eux, mais la forme des cristaux est différente de
celle des trois premiers sulfates; elle appartient au systeme monocl-
nique. Le sulfate de cuivre cristallise ordinairement en prismes du sys-
téme triclimque. Cependant ces quatre sels donment avee les sulfates
alcalins des combinaisons doubles isomorphes avec les combinaisons
doubles des sulfates de zinc, de magnésium et de nickel.

Du reste, en variant les conditions de température dans lesquelles e
dépot cristallisé se produit, ou en déterminant la eristallisation simul-
tanée de deux ou plusieurs de ces sulfates simples, on arrive & la méme
forme. Cest alors la quantité d’eau de cristallisation qui varie. Ainsi le
sullate de cuivre, lorsqu’il se dépose en imélange avec du sulfate de fur,
prend la forme de celui-ci et renferme plus d’eau que dans les prismes
tricliniques.

Le sulfate de manganése au-dessous de 6° affecte la forme du sulfate
de fer; entre 7° et 20° il prend celle du sulfate de cuivre avec moins
d’eau de cristallisation.

Ces fuits, et d’autres que nous négligeons pour le moment, prou-
vent que les sulfates de magnésium, de zinc, de nickel, de cobalt, do
manganése, de fer et de cuivre sont réellement isomorphes, et que si cet
isomorphisme est parfois masqué, cela tient & l'influence des conditions
spéciales dans lesquelles la cristallisation a lieu.

Pour traduire par des formules semblables cet isomorphisme pour-
suivi jusque dans la troisiéme génération, st je puls m’exprimer aiusi,
il est nécessaire d’attribuer aux oxydes des formules conslruites sur le
méme type. Si nous prenons pour oxyde de magnésium Mg0O ou Mg'0
ou Mg 02, on éerira les oxydes de zine, de fer, ete. :

In0 ou In20 ou ZnO0?, FeO ou Fe?O ou FeO2.

Il suffit done d’adopter pour I'un de ces oxydes un type de formule,
d'aprés des considérations étrangéres a I'isomorphisme, pour étre fix
sur I'équivalent des autres métaux,

La formule générale étant pour les oxydes de Ia série magndésienne

MO, 0=3§,
on en deduit
Mg=192, In=32,5, Mn=27,6, Co=29,5, Ni1=20,5,
Fe—=28, Cu=>51,75.
On a pour Jes sulfates simples :

S0*Mg0+ 7HO ‘
SO*Zn0 + THO ; systéme du prisme rhomboidal droit.
S0*Ni0+-7HO
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SO°Fe 0 + 7110

S0°Co0 + 7HO | systéme du prisme rhomboidal oblique ;
S0°MnO + 710 ( systéme monoclinique.

80°Ca0 + 71O

Le sulfate de magnésie peut cristalliser avee le sulfate de fer, en
prenant 7 équivalents d’eau, sous forme de prismes obliques; il en ré-
sulte que le sulfate de magnésie & 7 équivalents d’cau est dimorphe, et
que les deux séries ne se distinguent que grace i un cas de dimorphisme,
'une des deux formes possibles apparaissant plus facilement pour tel
métal que pour tel autre.

Ce dunorphisme disparait dans les combinaisons ultérieures (sels dou-
bles et quadruples) :

SO*Cu0 —+ 5HO
S0°Fe0 + S5HO systéme triclinique
SO*MnO + 510 [ *7° '
SO*Zn0 + 5H0
SO*Mg0 + 6 HO

SO°NiO + 6110 } systéme monoclinique.
SO*Zn0 +- 6110

SO°NIO -+610 systéme du prisme droit & base carrée’.

Les sels doubles et quadruples sont représentés par les formules g¢-
nérales :
SO*RO -+ SO°MO <+ 6110 systeme monocli-
S0°RO + SO°I') +- SO°MO +SO°M'0 412110 | nique.

R et "=Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
M et M=K, Na, AzH' (ammonium).
ExeypLE ¢
S0*Fe0 + SO°K0 + 6110,
SO0°Fe +-SO°Mn O + 280°K0 + 12HO.

3° Les azotates de plomb, de baryte, de strontiane sont isomorphes, et
eristallisent en octaédres réguliers. L’arragonite (carbonate de chaux,
variété dimorphe), le carbonate de plomb et le carbonate de strontiane
cristallisent en oclagdres rectangulaires avec '

P:P =109 30,
M: M= 62°56"

1. Le sulfate de nickel & 6 équivalents d’eau est aussi dimorphe.
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Le spath d’Islande {carbonate de chaux, variété dimorphe), les carbo-
nates de magnésie, de fer, de manganése, cristallisent en rhomboédres
avant & peu de chose prés les mémes angles,

Si rien ne 8’y oppose d’un autre edté, il y aura done tout avantage,
pour faire ressortir ces ressemblances, a attribuer aux oxydes de caleium,
de baryumn, de strontium, de plomb, de manganése et de fer, des for-
mules semblables.

Ces exemples suffisent pour faire comprendre le parli que I'on peul
tiver des considérations fondées sur la forme cristalline. Tous les savants
qui ont concouru a I'établissement des équivalents chimiques ont ton-
jours tenu grand compte de ce genre d’analogies; dans plus d'une
circonstance, Berzélius a eru devoir baser sur leur importance prépon-
dérante le choix de I'équivalent dans certains cas douteux.

Equivalence de substitution.

La substitution représente certainement 1'un des phénomenes chimi-
(ues les plus fréquents et les plus importants. Nous pouvons la définirde
la maniére que voici : Dans un composé, quelque complexe quil soit,
I'un des ¢léments est enlevé et remplacé par un autre ¢élément qui se
substitue & lui et prend sa place.

Etant donné, par exemple, un cerlain poids de nitrate d’argent, dissol-
vons-le dans 'eau et mettons la solution en contact avec du mercure.
Ce métal déplacera la totalité de I'argent, qui viendra s’allier avee lui
et former des eristaux en longues aignilles (arbre de Diane); en méme
temps, 1l se dissoudra du mercure, qui formera du nitrate de mercure.

En présence de cette nouvelle solution de nitrate de mercure, mettons
du cuivre. Le mercure se sépare avec ses caracteéres, el la coloration
bleue que prepd le liquide indique la formation du sulfate de cuivre.
Ce dernier métal pourra a son tour étre isolé par un autre (le fer ou le
zine, par cxemple) et remplacé par lui. Ge sont la des phénoménes de
substitution directe d’un corps simple & un autre doué de propriétés
chimiques semblables et remplissant les mémes fonctions.

De méme, si dans une solution incolore d’iodure de potassium nous
versons du brome, l'iode se précipite, et la liqueur retient du bromure
de potassiumn. Celle-ci, traitée par le chlore, fournit du brome remis en
liberté et du chlorure de potassium. L'iode, le brome, le chlore sont
des ¢léments trés-voisins par leurs caractéres chimiques; le rempla-
cement de I'un par 'autre se prévoit, dés que 'on admet que la ten-
dance & la combinaison de deux éléments avec un troisiéme n’est pas
égale.

L’oxygéne remplace le soufre dans certains composés. Une solution
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d'hydrogene sulfuré, abandonnée au contact de I'air, donne lieu & un
dépot de soufre, qui est remplacé par de Poxygéne dans Ia combinaison
hydrogénée, avec production d'eau.

Pour opérer la subsiitution d’'un élément a un autre dans un com-
posé, il m'est nullement nécessaire que les deux ¢léments possedent des
propriétés chimiques analogucs et remplissent les mémes fonctions;
leurs tendances chimiques peuvent étre directernent opposées, sans que
pour cela le remiplacement soit entravé; mais il ne se réalisera plus de
la méme maniére que tout & I'heure, lorsqu’on faisait intervenir des
¢léments chimiquement analogues.

Dans les exemples précédents, il suffisait de metlre le composé en
contact avec I'élément déplacant, pour opérer la réaction, qui se formule
par I'équation

C+AB=A+CB,

les éléments G et A étant chimiquement analogucs.

S'ils ne le sont pas, G mis en présence de AB ne déplacera plus A
sous forme lihre pour prendre sa place; il est nécessaire que G ait une
tendance a sunir & A; c'est & Vétat de combinaison CA que A sc
dégagera de sa combinaison avec B; enfin, comme conséquence, C
prendra la place de A et donmera CB. Cette réaction se formule par
I'équation

C-+C—+ AB—=CA+CB.

L’action du chlore, du hrome, de I'iode sur un grand nombre de
composés de carbone et d’hydrogeéne, ou de carbone, d’hydrogene et
d'oxygéne, nous fournit une foule d’exemples de réactions semblables.
Noit un composé de cel ordre; meltons-le en présence du chlore. La
trudance que possede ce dernier élément & s'unir & hydrogéne est trés-
marquée; il en résulte que la totalité ou une partie seulement de I'hy-
drogéne du composé carburé est enlevée sous forme d’acide chlorhy-
drique; mais en méme temps le chlore prend la place de Phydrogéne:
cefutld un fait trés-remarquable et inattendu, au moment ol Gay-Lussac
et M. Dumas le découvrirent.

Il n’est pas indispensable que le corps substitué soit en méme temps
chargé d'enlever I'élément remplacé. Les deux fonelions sont distinctes,
successives ; elles peuvent étre remplies par deux corps différents. Ainsi
Ja tendance & la combinaison entre l'iode et I'’hydrogine est trop peu
marguée pour yue le premier élément enléve 'hydrogéne d’un carbure :
il W’y a pas substitution de I'iode & ’hydrogeéne par simple contact ; mais
si, au licu d’iode, nous employons de 'acide iodique et de I'iode, P'oxy-
véne de l'acide iodique se chargera du premier réle (élimination de
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Ihydrogtne sous forme d'eau) et I'iode viendra aussitét prendre la
place restée libre. En un mot, dans ces sortes de réactions, il faut un
preneur et un préteur; quelquefois, mais pas toujours, la méme main
enléve et donne.

Les phénomeénes auxquels nous avons donné le nom de doubles di-
compositions peuvent étre envisagés comme représentant deux substitu-
tions simultanées. Si, en mettant en présence

AB + CD,
on obtient
AC + BD,

il est permis de dire que C a pris la place de B et que B a pris Ia place
de A.

ExempLe. — Certains chlorures, tels que les chlorures de phosphore,
d'arsenic, de bore, de silicium, d’étain, de titane, mis en présence de
I’eau, se décomposent en acide chlorhydrique et en oxydes de phosphore,
d’arsenic, de bore, ete. :

MCl+ 110 =MO0 +- HCI.

Le chlore prend la place de Poxygéne, et réeiproquement.

Le phénomene de substitution est done trés-général et sapplique a
des corps chimiquement dissemblables. 11 est toujours possible de rem-
placer dans un composé donné certains éléments par d’autres, en sui-
vant quelques détours, si la voie directe ne réussit pas.

Que cette substitution soit directe, ou non, elle obéit & des lois numé-
riques analogues & celles qui président aux combinaisons. Entre le corps
remplacé et le corps remplagant, nous observons les mémes relations
de quantité qu’entre deux corps qui se combinent. Les poids qui §'é-
quivalent ainsi par substitation sont ccux que nous avons appris a de-
terminer plus haut, oun des multiples de ces nombres. 1l semble done
qque le guide le plus siir, pour lixer le nombre définitif 4 adopter pour
un élément donné, consisterait A chereher la quantité qui se substitue
& un méme poids d’oxygéne, d’hydrogéne ou de tout autre élément; ef.
puisque nous avons adopté I'unité pour I'équivalent de I'hydrogene.
conservons cette base et essayons de prendre pour chaque corps simple
la proportion qui peut remplacer 1 d’hydrogéne.

Nous rencontrons tout d’abord une premiére difficulté. Dans certains
cas, la méme quantité d’hydrogéne 1 peut étre remplacée par deux ou
plusieurs poids distinets du méme corps simple. On connait deux oxydes
de mercure, contenant I'un 200 de mercure pour 8 d’oxygene, 1'autre
100 de mercure pour 8 d'oxygéne. Ces deux oxydes mis en présence
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de I'acide chlorhydrique échangent 'un 200 de mercure contre 1 d’hy-
drogéne, T'autre 100 de mercure contre 1 d’hydrogéne.
En posant (1=355,5, 0=8, II=1, Hg=100 et Hg,=200,
on a:
CH + g 0=Clllg <+ O,
ClH + g, 0 =Clllg, -+ HO.

Est-ce 100 ou 200 que nous devons prendre? La réponse reste ind¢-
termince. Nous dirions la méme chose du cuivre, qui nous donne les
deux réactions :

CUI + Co0 =ClCn + HO,
CHI + Cu,0 = C1Cu, + 110.

Cu=231.75, Cuy=03,5.

Il est évident, d’apres eela, qu'un élément peut avoir plus d'un équi-
valent de substitution, ces équivalents étan* des mulliples simples du
phus petit. Cette maniere de voir n’offre rien d’illogique; elle est 'ex-
pression pure et simple d’'un fait d’expérience. Gay-Lussac lavait, du
reste, proposée depuis longternps.

Voici un autre point de vue trés-important sous lequel nous devons |
envisager la question. Quand a Ihydrogene d’un composé on substitue
du chlore, du brome, de l'iode, les quantités de ces trois ¢léments
qu prennent la place du poids 1 d’hydrogéne sont uniques et toujours
égales & 35,5 pour le chlore, 80 pour le brome, 127 pour T'iode. Les
¢quivalents de substitution du chlore, du brome et de I'iode sont donc
fixés sans hésitation.

Toules les fois que dans une combinaison renfermant du chlore, du
Irome ou de l'iode, nous remplacons I'un de ces corps par un autre
¢lément, I'oxygéne par exemple, le poids qui se substitue & 35,5, 80
ou 127 de ehlore, de brome ou d'iode, aura aussi, mais indirectement,
pris la place de 1 d’hydrogénc.

Exevere. — On part du gaz des marais, sur lequel on fait agir
jusqua épuisement le chlore. Celui-ci enléve au carbure d’hydrogéne
tout son hydrogene, sous forme d’acide chlorhydrigue, et le remplace
dans le rapport de 35,5 a 1. Le chlorure de carbone qui en résulte,
¢tant chauffé avec de I'eau, échange & son tour son chlore contre de
T'oxygene ; on obtient de I'acide carbonique (combinaison de earbone el
d'oxygéne) et de 'acide chlorhydrique. Dans cette réaction 8 parties
d'oxygéne ont pris la place de 35,5 parties de chlore et, indirectement,
de 1 d’hydrogeéne dans le gaz des marais initial.

Cet exemple et beaucoup d’autres analogues montrent que le nombre 8
est U'équivalent de substitution de I'oxygéne. Si nous I'adoptons, la for-
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mule de I'eau devient HO. L'eau est, en effet, formée de 1 partie d'hy-
drogéne unie a 8 parties d'oxygene, de méme que la formule de I'acide
chlorhydrique est HLCl. Ces deux expressions seraient ainsi de la méme

forme, 110, HCIL.

0 équivalent de Cl équivalent de II.
8 35,5 1

Jusqu'a présent, rien ne parait plus légitime et mienx d’accord avee
Pexpérience. Cependant il existe enire I'eau et l'acide chlorhydrique
ane différence capitale que les formules précédentes ne mettent nulle-
ment en évidence. Lorsque dans l'acide chlorhydrique nous remplagons,
directement ou par voie de double échange, 'hydrogéne par un autre
¢lément, un métal par exemple, la substitution est totale et ne peut
étre répétée. On a toujours

CHI + M=CIM + 11,

on

CIH +MO=CIM+ HO
CHI +MS=CIM +1IS.

Pour I'eau, au contraire, la substitution se fait souvent en deux
périodes. D’abord on remplace la moitié seulement de I'hydrogéne par
une quantité équivalente d'un autre élément ; puis, en insistant sur l
réaction, I'autre moitié est échangée & son tour. Ainsi mettons du po-
tassium en présence de I'cau : de I'hydrogéne se dégage et I'on obtient,
non de loxyde de potassium, mais ce que 'on nomme hydeate de po-
tasse. En posant K=—=139,1, équivalent de substitution du potassiun,
on a :

H20% + K =H 4+ K102,

Le composé KHO?® une fois formé et isolé de I'excés d'eau, si nous le
chauffons avec du potassium, fournira la seconde réaction :

KHO0* 4+ K=H -+ K*0* (oxyde de potassium).

Ce fait est général. Dans tous les phénomenes de double déconipo-
sition ou de substitution ol I'eau intervient comme cau libre, on eost
aniené a mettre en équation 1P 0% et non HO.

[I'y a plus : dans toules les réactions dans lesquelles 'oxygéne renr
place réellement le chlore, dans Ies rapports de 0 =28 4 C1=335,5, ou
I'hydrogtne dans les rapports de 0=8 & H=1, c’est en réalite 0* qui
s¢ substitue 4 GI* ou & 1P, et non O qui prend la place de Cl ou de Il

Exewee. — L'existence de deux chlorures de phosphore, pour lesquels
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les quantités de chlore unies & un méme poids de phosphore sont entre
elles dans les rapports de 3 a 5, conduit a assigner & ces corps les
formules PhClP,  PhCP® ou des multiples. On a adopté les formules
simples.

St nons mettons PhCP en présence de 'eau et si nous voulons éerire
une équation qui soit complétement d’accord avee les faits, ce n’est pas

PhCE+3H0=Ph0*+-3CIH

qu'il convient d’adopter. On a en réalité

PhClP + 6HO ou = PhiF0O* <+ 3CIL (1)
3 Hz 02 Acide lgh‘ﬁfﬁg?rcnx

De méme avec PhCI® et I'cau, ce n'est pas I'équation

PhCl* +5HO=Ph0* + 5 CIH

qui est l'expression de la vérité. On a, suivant que Pon emploie moins
on plus d’ean,

PhCP + IF0*==PhCFO? 4-2CII (2)
ou
PhCls 4+ 4H20® =Dh H:Q® -+ 5 ClIL (%)

Il v’y a substitution de I'oxygéne au chlore que dans la réaction de
Péquation (2). Dans les réactions des équations (1) et (3), Ph prend Ia
place de 1* ou de %, c’est-a-dwe qu’il opére avec wu double équi-
valent de substitution.

De méme, quand nous transformons I'alcool en acide acétique par
oxydation, nous réalisons une véritable substitution de 'oxygene a I'hy-
drogéne : d’abord nous commengons par enlever de I'hydrogéne pour
former de T'ean, puis nous remplagons I'hydrogéne enlevé par de
I'oxygéne. 0 = 8 prenant la place de I=1. Cetie explication est si
sraie, que I'on connait le terme de passage déshydrogéné el non encore
oxygené : c’est l'aldehyde (aleool déshydrogéné). Pour des raisons que
personne ne conteste, on admet que dans ce phénomene c’est encore
0* qui prend la place de 1%, et non O qui prend la place de 11.

En résumé, nous pouvons conclure :

1° Que I'éqnivalent de substitution de I'oxygéne par rapport a1 d’hy-
drogeéne ou 33,5 de chlore est égal 4 8 ;

2° Que cet équivalent n’intervient jamais dans les réactions isolé-
ment, mais toujours par paires. Les formules des composés oxygénds
renfermeront done nécessatrement un nombre pair d’équivalents d’oxy-
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géne, & moins qu’on ne veuille passer 'éponge sur tout un enscmble de
faits de la plus grande importance.

On a été conduit amsi & prendre pour le poids atomique de oxy-
gene une valeur double de 8 ou 16, valeur indivisible dans les réac-
tions. Cette convention simplifie les formules, mais il convient de rap-
peler la valeur de substitution de I'oxygéne, en affectant lc symbole
('un signe permanent : au lien de O on peut écrire 0,.

Le cas de I'oxygéne n’est pas is0lé @ le soufre, qui est son analogne
chimique, nous donne un équivalent de substitution égal a 16 ; mais
dans Jes réactions c’est toujours S* ou 32 qui remplace ClI* ou I? 0u 0,
St done nous voulons prendre pour poids atomique du soufre cette
auantité 32, indivisible dans la réaction, 1l faudra rappeler duns lo
symbole du soufre qui la représente que 32 est égal & 2 fois Péquiva-
lent de substitution par rapport & 1 d’hydrogéne ou & 35,5 de chlore.
On posera 32=2><16=-.,.

Passons a I'azote. Son équivalent de substitution ne peut se déterminer
qu'indirectement, 4 cause du peu de tendance offerte par cet élément i
se combiner; méme dans ce cas nous n'avons qu'un petit nombre
d’exemples de substitution de 'azote a I'hydrogene, mais ils suffisent
pour résoudre la question.

L’ammoniaque, composé d’azote ¢t d’hydrogéne, traitée dans certai-
nes conditions par.le chlore, fournit du chlorure d'azote, par la sul-
stitution du chlore a la totalité de I'hydrogene, dans les rapports de
35,5 4 1. Ce chlorure d’azote, mis en présence de 'ean, donne par
double décomposition de I'acide chlorhydrique et de I'acide azoteu.
Dans cette réaction, la quantité d’azote qui prend Ja place de 1=1
est 1%, c'est le tiers de la plus forte proportion d’azote qui s'unisse
4 8 d’oxygéne (protoxyde).

Il en est de méme dans l'action de Y'ammoniaque sur le chloroforme.
composé de carbone, d’hydrogéne et de chlore. On obtient de l'acide
chlorhydrique et de I'acide cyanhydrique, I'azote remplacant la totalité
du chlore dans le rapport de 1 4 335,5.

En adoptant pour Péquivalent de substitution le nombre 4, et en
représentant ce nombre par Az, 'ammoniaque devient AzH: elle rei-
ferme, en effet, pour 1 d’hydrogéne £* d’azote. Cette formule Azll,
comme IO pour l'cau, néglige et laisse dans I'ombre un coté trés
important de P'histoire chimique de 'ammoniaque. Tout tend & prouver
que I'ammoniaque a réellement pour formule (Az)*IP. Pour en rester
aux phénomenes de substitution, nous nous contenterons de dire qu'l
est facile de remplacer I'hydrogéne de I'ammoniaque par un élément
ou un groupe d’éléments. La chimie nous offre de (résmombreux
exemples de composés ayant pris naissance par cette voie. Or on 2
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constaté qu’avee I’ammoniaque on pouvait réaliser trois réactions succes-
sives de ce genre, c’est-d-dire remplacer successivement le tiers, les
deux tiers ou la totalité de I'hydrogéne par une proportion équivalente
d'un autre corps. Ainsi, dans l'action de I'iode sur (Az)*IF, on peut ob-
temr, [=127 remplagant I==1, un premier composé pour lequel Ja
substitution a lieu entre I et 1, un second pour lequel elle a lieu entre
Pet IIP et un troisieme pour lequel I remplace H°.

Les métaux alealins chassent 'hydrogéne de I'ammoniaque et pren-
nent sa place; on peut remplacer snecessivement II, 1B, 1P par
R, R, I, R étant le symbole du métal.

De méme, certains groupements de carbone et d’hydrogéne qui res-
tent indivisibles, tels que I'éthyle, le méthyle, remplacent I'hydrogéne
de lammoniaque; on observe alors trés-nettement trois réactions suc-
cessives, la méme quantité de carbure se substituant une fois, deux
fois, trois fois 4 1 d’hydrogéne.

(es phénomenes ne se représentent hien qu’en écrivant Pammio-
niaque (A7) 1.

On a ansi

(AP)IP + P = 1L+ (Az%) 1],

(AZ) I + ' =21IH + (A2*) L2,

(AZ°)IP 4+ I* =31l + (A7) P,
(A2)IP +K=H + (A7) I’K.
(Az°) P - K2 =1+ (A7) 1T K.
(Az) 1P + K* =1+ (A% K®

(AZ)IP 4 CIEt = CIII - (Az9)11°Et.
(AZ)IF + 2C1Et = 3 CLHL+ (A7) 11EL.
(A7) ¥ +3CIEL = 2C1H ~+ (A7) K.

Et = un certain poids, 29, du carbure connu sous le nom d’éthyle.

D’un autre coté, danstoutes les réactions observées, ce n’est jamais la
quantité =E, c’est-d-dire la valeur de I'équivalent de substitution qui in-
tervient, mais bien 14. On est ainsi amené & adopter 14, quantité in-
divisible dans les réactions, pour la proportion chimique ou le poids
atomique de I'azote et a écrire Az==14 ou N=14. Mais, comme pour
Poxygene, 1l convient d’affecter le symbole d’un indice rappelant que
sa valeur représente 3 équivalents de substitution non séparables, ¢’est-
d-dire non susceptibles d’agir isolément. On écrira Az, ou N,,.

Avec le phosphore les substitutions sont plus faciles qu'avec 'azote.
Dans I'action des deux chlorures de phosphore sur I'eau, nousavons vu
que c'est tantot &t et tantot —2 qui remplacent H—=1 dans l'cau. Le
phosphore a donc 2 équivalents de substitution. Mais les mémes raisons
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développées a propos de T'azote montrent que le phosphore n’intervient
jumais par les poids &%, £t pris isolément, mais par le poids 31 reprc-
sentant 3 ou 5 équivalents de substitution non séparables. On a donc
adopté 31 pour le nombre proportionnel, ou le poids atomique du
phosphore, et U'on affecte le symbole P=31 d’un indice rappelant lo
nombre d'équivalents de substitution qu'il représente : I, ou P..

Nous dirons la méme chose de Parsenic. Son équivalent de substi-
tution est 2. On a adopté 75 pour le poids atomique. As=T75 repré-
sente 3 équivalents de substitution inséparables, et 'on écrira As,,.

La comparaison suivaute fait bien saisiv Ia différence entre I'équi-
valent de substitution et le nombre proportionnel ou poids atomique
adopté.

Supposons que nous ayons des picces de 1 franc, de 2 francs, de
3 francs et de 5 franes. Les pieces de 1 franc représenteront I'hydro-
géne, le chlore ; celles de 2 francs correspondront & I'oxygene, au soufre:
celles de 3 francs & l'azote, au phosphore, a Parsenic; celles de 5 fraucs
représenteront le méme poids 31 de phosphore, mais avec une valeur de
substitution différente, connne cela arrive lorsque le prix d'un métal
monétaire change brusquement. Si dans un tas de piéces de 1 franc nous
voulons remplacer un certain nombre de ces pieces par des picees de
2 francs, c’est toujours par paires que la substitution doit se faire, si
I'on ne vent pas aliérer la somme totale. Avec les picces de 3 franes.
la substitution ne pent s'effectuer que dans le rapport de 1 a 3; avec
les pieces de 5 francs, dans le rapport de 1 4 5.

16 d’oxygene, 32 de soufre ont dans le phénoméne de substitution,
par rapport & 1 d’hydrogéne, la méme valeur que les piéces de 2 frane
par rapport aux piéces de 1 francet, conume elles, ces quantités sont -
divisibles. On exprime ce fait en disant que I'hydrogéne, le chlore, ete..
sont des ¢léments monovalents (picces de 1 franc); que Toxvgéne, lo
soufre, ete., sont des éléments bivalents (picces de 2 franes); que
'azote, I'arsenic, le phosphore, ete., sont des éléments trivalents (piéces
de 3 francs), et ainsi de suite.

Le silicium peut étre substitué & Phydrogéne par voie détournée.
Nous partons de I'acide sulfocyanhydrique. Cet acide, mis en contactaver
de T'oxyde de plomb, donne de 'eau et du sulfocyanure de plomnb, 104
de plomb remplacant 1 d’hydrogéne. D’un autre coté, le silicium s'unit
au chlore et fournit le chlorure de silicium. Ce dernier réagit sur le
sulfocyanure de plomb par voie de double échange ; Ie silicium prend
la place du plomb dans le sulfoeyanure, et le plomb remplace le sili
cium dans le chlorure : on a du sulfocyanure desilicium et du chlorure
de plomb. On trouve que 7 de silicium ont pris la place de 104 de
plomb et par conséquent de 1 d’hydrogéne. 7 est I'équivalent de substi-
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tution du silicium. En éerivant Si=7, la formule du chlorure de
silicium et celle de I'hydrogéne silicié deviennent SiCl,  Sill. Mais
fout tend & prouver que ces formules doivent étre réellement quadru-
plées et éerites  (Si)PClY,  (Si)*I1*.  Ainsi Pexistence d’un composé
intermédiaire entre ces deux corps, et dont la plus petite formule serait
(Si)* HCE (silicichloroforme de M. Friedel), ne peut s’accorder quavee
cette notation et montre que la substitution du chlore & I'hydrogéne
dans hydrogene silicié s’cffectue en plusicurs actes. Des analogies d'un
autre ordre, sur lesquelles nous aurons a revenir, tendent toutes & établir
que le silicium intervient tonjours dans les réactions chimiques avee
le poids indivisible 28 =4>< 7. On est ainsi amené a prendre pour
symbole du silicium 8i=28, en marquant par un signe que Si est qua-
drivalent (piece de 4 francs) Si,,.

L'isomorphisme bien constaté des fluosilicates, des fluostannates, des
fluotitanates, des fluotungstates et des fluozirconates conduit & des
formules sernblables pour ces divers composés. Les poids proportionnels
de Pctain, dn titone, du tungsténe, du zirconium deviennent alors,
comme pour Ie silicium, quadruples de I'équivalent de substitution ; ees
éléments sont & poids atomiques quadrivalents.

Arrétons-nous quelques mstants au carbone, a cause de son im-
portanice comme générateur des composés organiques. On trouve par
Panalyse que 100 d’oxygéne se combinent & 75 ou & 22 de carbone,
pour donner I'acide carbonique et 'oxyde de carbone; ou bien 8 d’oxy-
gene s'unissent & 6 ou 3 de carbone. Le poids proportionnel du carbone
serait d’aprés cela 3 ou un multiple. Le perchlorure de carbone chanffé
avee de I'ean donne de I'acide chlorhydrique et de I'acide earbonique.
Daus cette réaction, 3 parties de carbone remplacent 1 partic d’hydro-
gene; 3 est donc l'équivalent de subsiifution du carbone. Si nous
adoptions ce nombre, le perchlorure de carbone, le gaz des marais,
lacide carbouique deviendraient: CGCl, CH, (€20, (0,=16).

Mais dans le gaz des marais on peut remplacer successivement 4 fois
1 Chydrogene par 35,5 de chlore ; inversement, dans le perchlorure de
carbone on peut remplacer 4 fois 55,5 de chlore par 1 d’hydrogéne ou
2 fois Ia quantité T1=2><35,5 de chlore par 0,=16 d’oxygene.

Dans I'acide carbonique on peut remplacer 2 fois de suite 0,=—=16
par CP=T71 ou par §,=32.

Ces phénomeénes chimiques ne sont traduisibles en formules que si
U'on adopte les expressions  (C)*H*, (C)*Cl*, (C)*O,%

Les termes intermédiaires, tous cornus d'ailleurs, sont :

(C)*1IPCL  éther méthylehlorhydrique.
(C)*I2CI* chlorure de méthyléne.
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CPHCE  chloroforme.

0,8, oxysulfure de carbone.

» sulfure de carbone.

C)*0,C*  oxychlorure de carbone, gaz phosgeéne.

De méme que pour Poxygéne et I'azote, on coustate que la quantie
(G)*=4 équivalents de substitution est mdivisible dans les réactions,
Nous prendrons donc (C)*=C,=12, comme poids atomique, et le cu-
bone, ainsi que le silictum, doit élre envisagé comme élément quadri-
valent (piece de 4 francs).

En résumant ce que nous venons de dire sur les phénomenes de sul-
stitution, utilisés comme moyen de critique dans la détermination des
nombres proportionnels, nous formulerons les propositions suivantes :

1° La substitution d’'un élément d un autre dans une combinaison, par
voie directe ou indirecte de double échange, est une des réactions les
plus générales et les plus fréquentes de la chimie.

2° Les équivalents de substitution des éléments sont les nombres qui
expriment suivant quels rapports ceux-ct se remplacent mutuellement,
I'équivalent de substitutionde I'un d’eux (I’hydrogéne) étant priségalal.

3° Un méme élément peut avoir deux ou plusieurs équivalents de
substitution.

4° Les équivalents de substitution sont ou 1dentiques avec les propor-
tions de combinaison des corps simples déterminées par rapport & I
méme unite (I=1), ou représentent des multiples simples de ces
proportions.

5° Les échanges ou substitutions entre ¢éléments s’opérent de plusieurs
maniéres :

1. L’¢élément est monovalent 3 dans ce cas 1l intervient dans les réac-
tions, pour remplacer ou étre remplacé, avec son équivalent de substi-
tution ou un multiple entier quelconque de cet équivalent.

2. S1 I'élément est bivalent, la quantité active est toujours égale i
2 fois I’équivalent de substitution ou a4 un multiple entier de celte
valeur doublée.

3. Pour les éléments trivalents, quadrivalents, quintivalents, efe., la
(uantité active qui intervient dans les phénoménes chimiques est wn
multiple entier de 3, 4, 5 fols, etc., 'équivalent de substitution.

6° Il résulte clairement de la que les équivalents de substitution ne
penvent servir de base unique & un systéme rationnel de notation chi-
mique.
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Considérations fondées sur les densités des gaz et des vapeurs.

La lot de Gay-Lussac nous a montré qu’il existe une relation inté-
ressante entre les densités des éléments & 1'état gazeux et lears nom-
bres proportionnels ou leurs équivalents. En effet, les gaz élémentaires
s'unissent suivant des rapports en volumes trés-simples (1 & 1, 14 2,
24 3, etc.) et suivant des rapports pondérables qui sont les nombres pro-
portionnels eux-mémes ou des multiples simples de ces nombres pro-
portionnels ; il est donc évident qu’en prenant le méme élément comme
terme de comparaison pour la détermination des densités gazeuses et des
uonibres proportionnels, en posant, par exemple,

densité gazeuse de II=1, équivalent de =1,

I'équivalent et la densité gazense d'un méme élément se confondront on
seront des multiples simples I'un de I'autre. Ainsi la densité du chlore
est 33,5, celle de I'hydrogene étant 1. Ce sont les rapports des équi-
valents ; équivalent et la deusité gazeuse s’expriment par un nombre
umgue. I en est de méme pour les équivalents et les densités gazeuses
du brome, de 1'lode.

Cette relation entre deux données expérimentales, acquises par des
voies si différentes, ne peut pas étre fortuite et elle offre le plus haut
intérét ; aussi n'est-il pas étonnant de voir les savants y attacher une
importance majeure, chercher a Pexpliquer par des théorics, et en
tirer parti pour appuver leurs hypothéses sur la constitution des corps
et I'essence méme des phénomenes et des réactions chimiques. Nous
laisserons pour le morment ce coté de la question dans 'ombre, et nous
nous bornerons aux fails et aux conseéquences immeédiates et certaines
qui en découlent,

I est regrettable que tous les éléments ne puissent pas étre amenés
aI'état gazeux ni se préter & la mesure d’une densité de vapeur ; il
ensortirait certainement des rapprochements d’'une grande valeur au
point de vue chimique. Le nombre des corps simples gazeux ou gazéi-
fiables, & des températures assez basses pour rendre possible la mesure
de la densité de vapeur, est méme assez restreint. En voici la liste, avec
les nombres trouvés, rapportés a la densité de I'hydrogéne prise pour
unité :

CHIMIE GENERALE.
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Densité F
Nows. gromes.  co bt

Hydrogéne, .. .. ... ... ... . 1 1
Oxygéoe, . . . . ... .... Ce 16 8
Soufre 4 10000, . . ., . .. .. ... . 32 16
Sélénium & 14507 . .. ., L. L. L, 82 40
Telluread439¢. . . . . . . . . .. .. 130 64
Chlave. .. . . . . .. . ...« .. 35,5 39,5
Brome. .-, « . . ... .. e e 80 80
Tode. . « v . v . o Lo o 127 1217
Phosphore. . . . . . .. oL 63 10,5
ASCIIC. . 4 v w e e e e e s e 150 25
Amote. . . L L oL e e el 14 4,66
Potassium, . , . . . . ... ... . 39 39
Sodium, ., ., . .. ... ... .
Cadmium ., . . ... L0
Mercure. . . . . . .. o ... ... 100 100

Pour les ¢léments monovalents examinés (II, Cl, Br, I, K), h
densité de vapeur rapportée & I'hydrogéne se rapproche sensiblement de
I'équivalent de substitution, et par conséquent aussi du poids atomigque;
les différences sont attribuables aux inexactitudes et aux causes de
perturbation dans les expériences.

Pour les éléments bivalents du groupede I'oxygene (0, S, Se, T,
la densité de vapeur est double de I'équivalent de substitution et égale
au poids atomique.

Pour le mercure, la densité de vapeur est égale au plus petit de ses
deux équivalents de substitution : ceci tendrait & rapprocher, i c
point de vue, le mercure des éléments monovalents.

[Vazote a une densité égale & 3 fois I'équivalent de substitution et
égale au poids atomique.

Il résulte de la que des volumes égaux des divers éléments corres-
pondent, non aux équivalents de subsiitution, mais aux quantités qui
entrent réellement en jeu dans la réaction. En d’autres termes, en reve-
nant 4 notre comparaison des pitces de monnale, des volumes ¢gaux
correspondraient & un méme nombre de piéces, quelle que soit leur
valeur; une piece de 3 franes occuperait le méme volume qu’une piéce
de 2 franes ou de 1 franc.

Il est facheux que les exemples sur lesquels repose ce rapprochement
ne solent pas plus nombreux, d’autant plus que nous rencontrons des
exceplions parmi le petit nombre de faits dont nous disposons. Pour le
phosphore et 'arseuie, par exemple, les densilés de vapeur, prises aux
températures les plus élevées, sout doubles des poids atomiques et par
conséquent égales 4 6 fois I'équivalent de substitution. L’analogie de ces
corps avec I'azote, comme éléments trivalents, faisait prévoir une den-
sité de vapeur moitié moindre®.

1. L'exception du phosphore et de L'arsenic 4 la régle précédente disparaitrait probablement
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Yoici d'anires conséquences qui découlent de I'examen des densités
de vapeur et de la loi de Gay-Lussac.

Les élémeuts monovalents s'unissent entre eux a volumes égaux et
sans condensation.

Exenpres :

Cl (1 vol.) + H (Lvol) = CIH (2 vol.).

Br » + I » = BrH »
I » = 1 » == Il »
Cl » + Br » == Brll »
Gl » + I » = (I »
Br » + 1 » — DBrl )
Gl » + K » =— (GlK »

Le mercure ne s¢ comporte pas ici comme les ¢éléments monovalents
précédents :
C1(1 vol.) +Hg (1 vol.) = ClIIg (1 vol.). Ilg=100.
Les éléments bivalents du groupe de 'oxygéne s'unissent aux ¢léments

monovalents dans les rapports de 1 volume a 2 volumes avec conden-
sation de % :

2 (2 vol.) + O (1 vol.) = IO (2 vol.).
e » +~ S » = II2S »
112 » 4+ Se » = II*Se »
H » + Te » = H?Te »
k2 » + 0 » = CI?0 »

L'azote, ¢lément trivalent, s’unit aux ¢léments monovalents dans
rapport de 1 & 3 volumes, avec condensation de moitié.

Pour le phosphore et I'arsenic, le rapport est de 1 & 6 volumes, et le
volume du composé résultant est a la somme des volumes des éléments
comme 4 :7 ou comme 2:3 1.

Lorsque deux éléments bivalents se combinent entre eux, le rapport
des volumes est de 1:2 ou de 1:3, avec condensation de § ou de
moitié,

EsEvpLES :

Acide sulfureus. . 1 vol. soufre en vapeur 2 — 2vol. SOR.

| 2 vol. oxygéne

Acide sulfurique anhy—g 1 vol. soufre en vapeur | _ 4 vol. § 0%

dre .+« . o« {3 vol. oxygéne

st 'on pouvait prendre leur densité de vapeur i des températures plus élevées que 10009, Le
soufre @ 5000 présente, en effet, une deusité gazeuse trois fois plus grande que celle mesurde
& 10000,
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1 vol. sélénium en vapeur.

Acide sélénicux, o . o
2 vol. oxygéne,

1 vol. sélénium.
“t 3 vol. oxygene,

Acide sélénique, .

Les lois de combinaison en volumes perdent dureste de leur simplicite

lorsque aucun des deux éléments n’est monovalent. Ainsi, si Ton se

reporte aux combinaisons de I'azote trivalent avee loxygéne bivaleut,
on voit ces corps s'unir dans les rapports de

2 volumes dazote avece 1 volume d'oxygcéne.
1 » » 1 »
1 » » 2 » »
2 » » 3 »
2 » » 5 » ®

les comhinaisons correspondantes occupant toutes 2 volumnes.

Nous ne poursuivrons donc pas cet examen plus loin. Aussi bien
n'est-ce pas par leur application directe aux éléments que les considérn-
tions fondces sur les densités gazeuses out acquis le plus d’importance
et de valcur.

Une combinaison de deux ou plusieurs éléments n’est pas une sub-
stance inerte au point de vue chimique ; nous pouvons a gir sur elle pr
décomposition directe, particlle ou compléte, par substitution directe, par
double décotnposition et par combinaison totale avec un élément ou
autre composé. L’acide sulfurique anhydre se décompose partiellement
en oxygene et en acide sulfureux, totalement en oxygéne et soufre:
nous pouvons y remplacer une partie de 'oxygéne par du chlore (dans
les rapports de 84 35,5); nous réussissons a combiner I'acide sulfurique
anhydre avec de I'eau ou des oxydes métalliques. La formule symbo-
lique que mnous choisirons pour un composé doit donc, non-seule-
ment rappeler sa composition qualitative et quantitative, mais encore
permettre de représenter et d’expliquer, de la maniére la plus naturelle
et la plus simple, toutes les réactions dont le corps est susceptible. Ou
arrive ainsi, en tenant compte de I'ensemble des propriétés chiniques
d’un corps complexe, & se fixer sur la formule symbolique qu’il con-
vient d’adopter ; tout au plus peut-on hésiter entre deux expressions
multiples Pune de 'autre.

Quelques exemples vont traduire notre pensée.

L’acide chlorhydrique résulte de 1'union de 1 équivalent de chlore
avec 1 équivalent d’hydrogéne. La formule la plus simple est done Clil
((1=135,5; H=1).

Avant de 'adopter définitivement, nous devons nous demander s'il
y 4 ou non des raisons sérieuses plaidant en faveur d’un multiple,

tel que CPPII? ou CPIE, ete.
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Dans aucune eirconstance la méme réaction ne peut étre répétée deux
fois sur I'acide chlorhydrique : s’ se décompose, c’est en chlore et en
hydrogéne ; st un élément prend la place de I'hydrogéne ou du chlore,
la substitution est totale du premier coup. La formule simple CIIU suffit
done pour tous les cas de décomposition ou de substitution directe ou in-
directe par voie de double échange. Lorsque I'acide chlorhydrique s’unit
dun autre corps dont la formule est bien é¢tablie, ¢’est toujours par C1H
ou un multiple de CHT il intervient, jamais par un sous-multiple. 1l
n'existe done aucune raison de multiplier ou de diviser la formule ClII;
’est elle que nous devons adopter.

Nous avons déja montré que pour eau il n’est pas possible d’accepter
fa formule en équivalents O ; qu'il convient d’écrive 1120* ou 120,
(0,=2><0=16), a cause des deux substilutions successives qu’clle
peat éprouver. Cette formule, qui cadre avee la composition en volumes,
est adoptée, parce que parmi les propriétés chimiques de I'eau nous
n'en tronvons plus aucune qui nécessiterait sa multiplication par un
factenr entier.

Des raisons analogues nous conduisent & écerire Pammoniaque Az [1°
ou Az 1P (Azy, —=Az* =14). On peut, en effet, remplacer 3 fois, dans
Parnmoniaque, le poids 1 d’hydrogéne par un poids équivalent d'un
autre élément. Az, 1P est la-formule possible la plus sunple; elle rap-
pelle la composition en volumes ; et aucune des propriétés chimiques du
corps n’oblige & doubler ou & (ripler celte expression.

Yoici un autre exemple : L’acide acétique contient 2 équivalents
de substitution du carbone (C=3), 1 équivalent d’hydrogéne et 1 équi-
valent d’oxygene. Sa formule la plus simple, écrite en équivalents de
substitution, serait C*110. Cette expression n’est pas admssible, pour
beaneoup de raisons. En effet, nous pouvons trés-facilement, par voie
de double échange ou directement, remplacer, dans I'acide acélique,
le quart de I'hydrogéne par une quantité équivalente de métal, tandis
que les trois autres quarts sont successivement susceptibles de céder
leur place & du chlore. Ces réactions exigent la formule quadruple
C'H*0*; et s1 nous posons

C“’ :Cb:-‘l.?u OH: 2:'165

on a (@11 0%, expression au moven de laquelle nous représenterons
toutes les réactions connues de I'acide acétique. '

L’aleool doit également s’écrire C2, H°0, et non C, 10 ou C*1170. En
elfet, nous pouvons y remplacer 3 de I'hydrogene par une quantité équi-
valente de sodium ou de potassium ; ou encore, lui enlever 2 d’hydro-
gene ¢t les remplacer par une quantité équivalente d'oxygene.
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Pour I'éther, la plus petite formule possible est C*,,1'°0,, du moment
que nous admettons I'oxygéne comme élément bivalent, avee un poids
atomique 0, =10, indivisible dans les réactions.

La formule H?0,, adenise pour I'ean, d’aprés des considérations sur
Uimportance desquelles personne ne peut se méprendre , nnpose du
reste Ja nécessité de faire intervenir 2 équivalents d'alcool dans la
production de I'éther, puisque 'on a

202 11°0, = 120, + G4, 11°0,.
Avec Voxygéne univalent 0 =28, on pourrait éerire

G, 0 =10 + (2, IFO.

Des faits et des analogies de premier ordre ne permettent pas d'adop-
ter cette derniére expression, mére en ne tenant pas compte des raisons
précédentes.

(est en procédant ainsi, par une enquéte sérieuse, .que Ion arrived
déterminer, pour chaque composé en particulier, la formule ou I'équi-
valent qui symbolise de la fagon la plus simple et Ja plus naturelle son
mode de formation, les décompositions qu’il subit dans diverses cir-
constances, les doubles échanges et les substitutions anxquelles 1 se
préte, et en général 'ensemble de ses réactions chimiques.

Or, dans un grand nombre de cas, dans un trés-grand nombre de
cas, si Uon compare la densité gazeuse du composé, prise par rapport
i I'hydrogéne, & la somme des équivalents des éléments constitulifs,
pour la formule adoptée, équivalents déterminés par rapport & I'hy-
drogéne =1, on observe que ectte densité gazeuse est égale @ la moitié
de ectte somme ou de Péquivalent du composé. En d’autres termes, I
quantité pondérable d’'un composé, choisie pour équivalent d’apres
I'ensemble des caractéres chimiques, occupe a l'état de vapeur 2 fuis
le volume de 1 d'hydrogéne.

Cette regle est si générale, les exceplions qu'elle présente sont si
rares, que l'on peut & son tour, sans trop craindre de se tromper, la
prendre comme critérinm et comme argument, lorsqu'il s’agit de dé-
cider entre denx équivalents multiples 'un de T'autre.

Les formules suivantes : CIII, Bell, @I, FlI, I10,, 112S,, II*Se,
W Te;, CyAz,ll, Az, 1, Ph,IB, As, M, SbIP, C,H*, C.CL,
C. 0, GC,0%, C,8, (.50, C,Cl0, et la presque totalité des
formules des composés organiques volatils, représentent des poids égaux
4 2 fois la densité de vapeur du eomposé correspondant.

Puisqu’il a été question d’exeeptions, il convient de les rclever et
de discuter les plus importantes d’entre elles.
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{** ExceprioN. — La détermination des densités de vapeur de certains
corps complexes, formés par I'union de deux composés ou dun com-
posé avec un ¢lément, conduit & un résultat tel, que la formule la plus
sunple répond & 4 volumes de vapeur. Ainsi :

ClH. AzH3. . . .. Clhlorhydrate  d’ammoniaque.
CyH.Azl3. . . . . Cyanhydrate d’ammoniaque.
§03.120. . .. Acide sulfurique monohydraté.
PhCp . G, . . . . Perchlorure de phosphore.
C2HCBo0. 120, . . Hydrate de chloral.

I AzH5., , .. Jodhvdrate d'ammoniaque.
SH AziB. . . . . Sulfhydrate d’ammoniaque.
SH2,242H5. | | . Sulfhydrate de sulfure.

CI2yg . Hg. . . . . Calomel.

Ces exemples, dont la plupart se rapportent a des combinaisons
ammoniacales, tendenl & prouver I'exislence d’un groupe de composés
dont la formule la plus simple équivaudrait & 4 volumes de vapeur.
La loi des volumes égaux pour tous les corps composés rencontrerait
ainsi une exception sérieuse, et ne pourrait plus étre acceptée comme loi
générale.

Les formules précédentes montrent que les combinaisons dont 1 s"agit
conticnnent 2 volumes d’un composé unis sans condensation a 2 volumes
d'un autre composé ou d’un élément. On s’est demandé si le pas-
sage de l'état solide en état gazeux ne donnerait pas lien & une dé-
composition totale; si, en d’aulres lermes, ces corps peuvent exister
sous forme de vapeur. On comprend que, dans ce cas, les prineipes
constitutifs étant isolés, le volume oceupé par la vapeur soit 4 et
non 2. :

CIII. Azl réduit en vapeur donnerait ClII + AzlP®
(2 vol.) (2 vol.) (2 vol.) (2 vol.)
Solide, Ou 4 volumes.

L’expérience confirme celte explication. Il est facile, en usant d’ar-
tifices analogues & ceux dont s’est servi M. Deville dans ses belles expé-
riences sur la dissociation, de démontrer que dans la vapeur de chlorhy-
drate d'ammoniagque ou de cyanhydrate d'ammoniaque il y a de I'am-
momagque libre, ainsi que de l'acide chlorhydrique ou cyanhydrique.

Ainsi prenons, comme l'a fait M. Pebal, un gros tube en verre
(fig. 132), et formons au tiers de sa longueur une cloison poreuse, au
moyen d'un tampon d’amiante peu serré A; placons en avant de ce
tampon un fragment de sel ammoniae B, que nous transformons en
vapeur par I'intermédiaire de la chaleur d’une lampe ; enfin balayons,
au moyen d'un courant d’hydrogéne h, d’'une manitre continue, mais
lente, I'atmosphére des deux portions du tube séparées par 'amiante.
Voici ce que 'on pourra observer. L'ammoniaque, plus légere que
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Vacide chlorhydrique, se diffusera plus vite & travers la cloison poreuse,
et par conséquent, 8’1l y a duns la vapeur de Vacide chlorhydrique e
de 'ammoniaque libres, le courant d’hydrogéne correspondant & Ven-

|

|
)

Fig. 132. — Apparcil de M. Pelal.

ceinte ou se trouve le sel ammoniac sera acide et rougira un paplier de
tournesol r; celui qui sort de la portion du tube séparée du sel ammo-
niac par Pamiante sera alcalin, blenira le papier rouge b et donoera
des fumées blanches au contact de I'acide chlorhydrique. )

On a démontré de méme, dans la vapeur d’acide sullurique hydraté,
en utilisant les vitesses différentes de diffusion des vapeurs dean cf
d’acide sulfurique anhydre, la présence & 'état de liberté de ces deux
principes constitutifs,

En vaporisant le perchlorure de phosphore, on constate que la vapeur
est jaune, ce qui indique la présence de chlove libre.

L'intensité de la teinte permet de supposer que le perchlorure de
phosphore Ph CI® en vapeur est complétement décomposé en PhCl et CI*.
Les expériences de M. Wurtz conduisent au méme résultat*.

4. Délermination de la densité de vapeur du perchlorure de phosphore diffusé dans uve
almosphére de protochlorure de phosphore ou de chlore.
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(s faits sont si nets et si faciles & vérifier, que la question semble
Jugee et les exceptions replacées daus Ia loi. Cependant il faudrait en-
core ¢tablir que la décomposition constatée d'une maniére non ambigué,
au moins dans beaucoup de cas, est compléte et non partielle. Or cette
preuve est difficile & faire d’unc maniére directe; aussi la question, on
doit le dire, est cncore en discussion.

Les corps dont 1l s’agit étant formés sans condensation, comne sem-
ble 'imdiquer leur densité de vapeur, une dissociation ou décomposi-
tion partielle ne doit rien changer au volume de la vapeur. Il est assez
probable néanmoins que le sel ammoniac en vapeur est décomposé
en totalité et non dissocié seulement, ear on ne constate aucun déve-
loppement de chaleur lorsqu’on mélange I'acide chlorhydrique et Pam-
moniaque & une température suffisante pour empécher la condensation.
De plus, d’apres Marignac, la chaleur latente de volatilisation du sel
ammoniae est exaclement égale 4 la chaleur développée par la combi-
naison des deux gaz. On restitue donc au sel ammoniac, en le transfor-
mant en vapeur, toute Ia chaleur perdue par ses constituants au mo-
ment de T'union, ce qui ne peut se traduire que par la décomposition
foale. Il en est de méme du chlorhydrate d'aniline :

Gl . C°'H'Az (4 vol. de vapeur).
(2vol.) (2 vol.)

Il en est ainsi de P'hydrate de chloral. M. Wurtz, en dirigeant dans
une enceinte convenablement chauffée de la vapeur de chloral et de la
vapeur d’cau, portées toutes deux & la température de cette enceinte, a
constaté que, loin de dégager de la chaleur, le mélange donne lieu a
mne absorption de chaleur. A la suite d'intéressantes discussions sur
cette question, il semble trés-probable que Thydrate de chloral en va-
peur n'est quiun mélange de ehloral et d’eau. 11 résulte de 1a qu'un exa-
men approfondi des exceptions, en ce qui louche les corps composés,
conduit & faire supposer que leurs poids équivalents ou moléculaires
occuperaient & l'état de vapeur un volume double de celui correspon-
dant 4 1 d'hydrogene, s'il 0’y avait pas décomposition.

Quoi qu'il en soit, on peut dire quen adoptant pour formule d’un
composé celle qui équivaut & 2 volumes de vapeur, on a beaucoup de

. chances d'étre dans le veai, surtout si on s’adresse & des corps non
susceptibles de se décomposer a la température & laquelle Ia densité de
vapeur est déterminée. CCest ainsi que cette donnée peut acquérir une
valeur séricuse dans le choix de Péquivalent d'un corps composé et,
par contre-coup, dans celui de I'équivalent des éléments. En prenant,
en effet, pour I'tquivalent d’un élément le plus petit nombre avee le-
quel 1l entre dans toutes les combinaisons connues, on est certain que
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ee nombre est indivisible en tant que I'on n’envisage que les faits acquis.

Il est bien entendu que nous n’emploierons les densités de vapeur que
concurremment avec les autres critériums, el pour juger entre deux cas
douteux. Ce n'est qu’exceptionnellement, et & défaut d’autres arguments,
que nous les ferons intervenir seules.

2% Excerrion. — Radicaus composés et éléments libres. — Le cyano-
géne, composé de carbone et d’azote, a pour équivalent le plus sim-
ple C,,Az,,. Ce corps complexe, se comportant a la facon des éléments
et jouant le role de ce que I'on appelle radical composé, peut rem-
placer le chlore ou I'hydrogéne par voie de substitution. Cest avec
I'équivalent G, Az, qu'il intervient pour remplacer II=—1 et C1=355,
on qu'il entre en union avec K=1739,5, =1, etc. Ainsi:

(CADK  + Cll= CIK -+ CAzII,
9 (CAzPh) + SII* = SPh* + 2 (CAzI).

Aucune réaction, aucun fait d’expérience ne réclament d'urgence
I'adoption d’un équivalent multiple de C,y Az,,,. Cet équivalent fail excep-
tion & Ja Joi des volumes des corps composés : il corresponda 1 volume
au lien de 2, comme les équivalents de la plupart des corps simples,
dont il se rapproche du reste par les earactéres chimiques.

Pour faire rentrer les éléments et les composés fonctionnant a la
maniére des ¢léments (radicaux eomposés) dans la loi des volumes,
pour donner a tous ces corps, quels qu’ils soient, un équivalent corres-
pondant & 2 volumes de vapeur, on a supposé ou admis hypothétique-
ment qu’a I'état de liberté les corps simples et les radicaux sont com-
binés a cux-mémes. Le chlore libre, I'hydrogéne libre, cte., ne seraient
pas Cl, I, CAz, O, Az, etc., correspondant a 41 volume, mais
bien CI*, H?, C*Az%, 0% Az correspondant & 2 volumes (chlo-
rure de chlore, hydrure d’hydrogéne, cyanure de cyanogeéne, osyde
d’oxygtue, azoture d’azote, etc.).

Si Pon n’agissait ainsi que pour satisfaire a la loi des volumes, on
marcherait en sens inverse de la vraie méthode scientifique. Une loi
particulicre ne doit étre transformée en loi générale que si clle n'offre
pas d’exceptions ; et 'on ne peut pas faive disparaitre ces derniéres par
un artifice ou une hypothése.

L’hypothese qui consiste a attribuer aux é¢léments hibres une formule
double du poids atomique repose sur d’autres considérations que celles
des volumes & I'état gazeux. Elle trouve un point d’appui duns cer-
taines analogies tirées de I'étude des radicaux alcooliques.

1. Pb=104%.
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Envisageons le composé CHET, connu sous le nom d'iodure de me-
thyle. Chanffé en vase clos avec du zine, il donne de I'iodure de zine
et le groupement CIF est mis en liberté. La densité du gaz est telle,
que la formule CIF correspond & 1 volume. En doublant, on a C2H*=2
volumes, et Ie eomposé rentre dans la loi des volumes.

Cette opération est-elle Jégitime? e nous pouvons hardiment ré-
pondre que oui, et pour plusicurs raisons. FEn voiei une qui suffit a
elle seule pour établir Ia néecessité d’adopter C211° plutot que GH. S
nous mettons le gaz en contact avee du chlore, celui-ci enléve I'hydro-
gene et 8’y substitue. Avec quelques précautions, on peut obtenn un
compose dont Ta formule la plus petite est C*I*Cl=2 volumes. Le chlore
agit done réellement sur un compose GCII° et non sur un ecomposé CIF,
autrement on aurait eu C1?Cl par substitution ou CIPCl par combinai-
son direete.

Ainst, lorsque CIF on C? 11, etc., deviennent libres, les quantités CIP®
(11 se combinent & elles-mémes, pour donner des composés a 2 volumes.
Par analogie on a supposé que lorsque Cl on H, ou €Az, ete., sont mis
en hiberte, Cl s'umt a Cl, Il & I, €Az & CAz; mas les preuves directes
font défaut jusqu’a présent, et cette maniére de voir ne peut étre envi-
sagée que comnme une hypothése el non comme une vérite acquise i la
soience,

LElle expose d’ailleurs dans certains eas & des difficultés dont voici un
exemple. Les ¢léments et les groupements monovalents, tels que 1,
Cl, Br, I, CAz, sc substituent les uns aux autres a volumes égaux.
Le groupement Az0? est susceptible de prendre trés-facilement la place
de I==1 ou de C1==35,5, dans un trés-grand nombre de carbures d’hy-

drogéne ou de composés organiques, en formant ce que I'on nomme
les corps nitrés. Or la grandeur pondérable Az0*=46 qui rempluce
=1, occupe a l'état libre 2 fois le volume de H ou de Cl. Celte
objection a été si bien sentie, que I'on a cherché & prouver, par des
expériences directes, qu'a basse température Az® O* oceupe réellement
2 volumes, qui se détendraient & une température plus élevée,
Az220* (2 volumes) se changeant en 2 fois [Az0® (2 volumes)]. Sl en
est réellement ainsi, on détruit une exception et de la bonne fagon;
mais sur ce point lés expéricnces ne sont pas suffisamment & Iabri
de toute eritique, pour qu'il soit possible de les considérer comme
définitives.

L’intérét qui s’attache a I'hypothese d’une combinaison des éléments
et des radicaux composés avec eux-mémes, au moment ot ils se déga-
gent d'une combinaison et apparaissent sous forme libre, est une con-
stquence de la fagon dont on envisage aujourd’hui la constitution des

gaz et des vapeurs.
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On admet ces corps comme formés de particules indépendantes ef
assez ¢loignées les unes des autres pour ne plus exercer d’actions réci-
proques; la similitude de leurs propriétés physiques trouve alors son
explication la plus simple, si Uon suppose que, sous le méme volume,
ils contiennent le méme nombre de eces particules intégrantes. Cest
I'hypothese d’Ampeére et d’Avogadro.

Nous avons vu plus haut que tout un ensemble de considérations
diverses concourt & faire adopter pour les composés gazeux, sauf quelques
exceptions trés-discutables, des nombres équivalents qui se confondeut
avec le double de leur densité gazense prise par rapport & hydrogéne.
Les poids équivalents des composés représentent, par conséquent, les
poids relatifs des particules intégrantes ou de te que I'on momme aussi
molécules, c’est-a-dire de la plus petite quantité d’'un composé suscep-
tible d’exister en Liberté, quantité indivisible dans les réactions chim-
ques, tant que le eomposé conserve son intégrité. Les particules mté-
grantes d’'une combinaison gazeuse, ou les molécules, sont foreément
complexes; clles renferment un certain poids minimum de chacun des
constituants. Pour les ¢léments, au contraire, denx hypothtses sont sou-
tenables : ou bien les particules gazeuses indépendantes représentent
des portions de matiére indivisibles dans toute réaction chimique,
<’est-a-dire des atomes elnmiques, ou elles sont elles-mémes des combr-
naisous d’atomes chimiques..

Les exemples suivants conduisent a faire adopter les deux manicres
de voir, sutvant I’¢lément auquel on s’adresse.

Pour que le gaz chlorhydrique formé par 'union, sans condensation,
de volumes ¢égaux de chlore et d’hydrogéne, puisse contenir, sous le
méme volume, le méme nombre de particules indépendantes que le
chlore ou I'hydrogene, il est nécessaire de supposer que dans I'acte de
la combinaison chaque particule de chlore ct chague particule d’hydre-
gene se scindent en deux moitiés égales.

Si nous représentons la particule indépendante d'ueide chlorhydrigue
par CI (Cl=735,5, H=1), la particule de chlore doit étre égale
Cl* ou 2><35,5; celle d’hydrogéne sera forcément H*—=2><1. In
effet, le poids II==1 étant pris pour unité de volume, on a

r + I* = CI0 -+ ClH.
(2 vol.) (2vol.) (2 vol.) (2 vol.)

Ainsi le poids 33,5 de chlore représente la plus petite portion de chlore
entrant en jeu dans les réactions, c’est U'atome ; le poids 2><35,5=C(r"
est, au contraire, la plus petite quantité de chlore libre: c’est la parti-
cule indépendante dans le chlore gazeux; elle est formée de deux atc-
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mes ef porte le nom de molécule, comme les particules intégrantes des
gaz comnplexes.

D’aprés les densités de vapeur du phosphore et de arsente, les mo-
lécules de ces deux éléments sont formées de quatre atomes au lieu
de deux.

Au contraire, la particule indépendante de la vapeur de mercure
ainsi que celles des vapeurs de cadmium et de zine sont atomiques,
c'est-i-dire ne renferment qu’un seul atome.

Les deux cas possibles se présenteut donce dans les éléments volatils.

3° Considérations fondees sur les densités a I'état solide.

La comparaisont des densités & I'état solide des corps sinmiples et des
corps composés donne lieu & des rapprochements de Povdre de ceux que
nous venons d’observer avee les densités des gaz et des vapeurs.

Pour certains groupes de corps, on trouve que le quotient de la divi-
sion de I'équivalent par la densité est constant; ce qui revient a dire
que le volume, a1'élat solide, occupé parle poids équivalent de certains
groupes de corps, peut étre constant. Ces relations n’ont eependant pas
les mémes caractéres de généralité que les précédentes, et I'on ren-
contre de nombreuses exceptions, qui leur étent une partie de lTeur
valeur. Telles quelles, elles méritent néaumoins d'étre signalces, car
elles ne peuvent résulter d'un simple hasard. L’élat solide présente, du
reste, des modes d’agrégation plus variés que Uétat guzeux; de T des
anomalies dans des lois réguliéres qui s’esquissent plutot qu'elles ne se
vérifient par I'expérience.

(est surtout pour les corps dont les caracteres chimiques sont analo-
gues, el pour les corps isomorphes, que les volumes spécifiques ou équi-
valents se relient par une lot. Ainsi, par exemple, envisageons les vo-
lumes équivalents des métaux dont les sulfates sont isomorphes (fer,
cobalt, nickel, manganeése, cuivre, magnésium et zine). En divisant par
les'densités respectives les équivalents de substituiion de ces métaux, on
frouve les nombres suivants :

Densite. Ié‘(ll‘.valent. Volunie spécifique.
Fer.. . . .. 7.80 28 3,6
Cobalt,, ., . . 8,51 29,5 3,9
Cuivre , . , . 8,95 31,7 32,6
Manganése, . ., . 8,01 27,5 3.4
Nickel , . . ., 8,82 29,5 3,4
Magnésium . , 1,75 12 6,8
Zine. . . .. 6,86 32,75 4,7

Pour les quatre premiers, le quotient est a peu pres le méme. Le ma-
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guésium donne un quotient exactement double; le zine offre un résultat
intermediaire.

S1 nous comparons les sulfates de méme forme cristalline, nous trou-
vons, pour les sulfates de magnésie, de nickel et de zine isomorphes
(prismes droits a base rectangulaire, systéme rhombique) :

Densité.  Equivalent. Volume spécifique.

SO3MgO47HO'. . . 1,751 123 70,2
S$O5Xi0 4-7H0. . . . 2,037 140.5 69,0
§03Zn0 +7HO. . . . 2,056 145 70,5

Les sulfates de fer, de manganese et de cobalt, qui cristallisent avee
7 équivalents d’eau, en prismes obliques monocliniques, donnent :

Densité, équiva]ent. Volume spécifique.
SO0%Fe0 4 THO . . . 1,884 139 73,1
S03Mn0 4 THO.. . . - 138.5 —
S03Co0 4 THO . . . —_ 140,5 —

Les carbonates presque isomorphes de zine, de magnésium, de fer,
de manganese, de calcium (rhomboédres avec des angles R sur R, variant
de 107°,40"2105°,5') ont également des volumnes spécifiques trés-voisins :

Densité. Equivalent.  Voluwe spécifijue.  Angles R : R.
C0%Zn0 . . . .. 440 62,6 14,2 1070 40
Co2NgO . . . ., . 2,94 42 14,3 1070 95
CO%Fe0.. . . ., 3,96 58 15.4 1070¢”
CO2MuO . . . .. 374 57,5 15,4 1069 5
G02Ca0 (Spath d'Ts-
lande) . . ... 272 50 18,4 1050 5

Les earbonates de baryte, de strontiane, de plomb, de chaux (arago-
nite) cristallisent sous des formes trés-voisines; leurs volumes spéci-
fiques sont d'autant plus rapprochés que la différence des angles de
méme espeee est plus petite :

Densi Equivalent.  Volume spécifique. Angles,
G0%2Bald . . . .. 450 98,5 22.9 620307 et 7300
co28r0 . . .., 360 73,8 20,5 620 44" et T10 48
GOPBO . . .. . 647 153,5 20,6 62046 et 71047
C0%Ca 0 (Arragonite, _
variélédimorphe). 2,93 50 17,1 63% 447 ot T103Y

Voici la comparaison des volumes spécifiques des combinaisons de la
classe des spinelles :

Formule générale : MO . R* 0%,
1. Ces formules ct les suivantes sont écrites avec]les équivalents anciens} pour les tra-
duire en formules atomiques, il suffit de doubler les valeurs dés symboles, excepté celle de

I'hydrogéne H. Le sulfate de magnésic devient alors $63Mg© - 7H20. Les poids équivalenls
des compaosés et les_volumes spéeifiques se trouvent ainsi multipliés par 2.
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Forme cristalline du systéme régulier,

Densité. l:]quivalent. Volume spécifique.
Mg 0 A2O3, . . 3,45 ,4 20,7
InQ APROsS. , . 4,58 92,0 20,1
MnO C203, . . 4,87 112,9 23,2
Zn0 Cr203. . . 3,31 118,0 22,2
In0 Fe20s. . . 5,43 120,6 23,5
FeO Fe2 Q5. | . 5,09 116,0 22,8

Ce qui donne de la valeur & ees rapprochements, ¢’est que les termes
du quotient peuvent varier de 1 & 1,5, le quotient ne changeant que de
1a1,1auplus.

Remarquons encore que, si du volume spécifique de certains oxydes
nous retranchons le volume spécilique du metal correspondant, la dif-
férence est, a trés-peu de chose prés, constante. Ainsi, pour

, 11,9
Ib0....,{ o

8
9.1
Ca0 . 3 65

2
1,
ZnO.....{ 4

Fe?03. . .. {

81=3527
Les métaux du groupe du platine ont le méme volume spécifique, bien
. b- y )
que les densités soient entre elles comme 1 : 2. L'or et 'argent ont éga-
lement le méme volume spécifique ; de méme le soufre et le sélénium.

Densité. }';quivalem. Yolume spécilique.
Imdwom., ., ., 21,8 99 &5
Palladium. . . . . 11,8 53,3 4,6
Platine. . ., . . . 2,55 _ 98,17 4,6
Phodium, . . . . 11,2 52,2 41
Or. . . . .. .. 19,34 197 10,2
Argent. . . . . . 10,57 108 10,2
Soufre. ., . . . . 2,0 16 © 8,0
Sélénium cristallisé. 4,8 39,7 8,2

A 'état liquide, les relations entre volumes spécifiques ne sont pas
ausst nettes.
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On peut évidemment tirer profit de ces lois particlles pour décider
dans nn cas douteux. A defaut d'autres raisons, et si rien ne s’y oppose,
il sera plus convenable de choisir, pour deux éléments ou deux com-
posés semblables et rapprochés par I'ensemble de leurs caractéres chi-
miques, des équivaleuls qui égalisent leurs volumes spécifiques,
licu d’en faire des multiples.

La valeur relative de ces donuées, dans la question qui nous occupe,
est & peu prés du méme ordre que celle de I'isomorphisme. Elles con-
duisent du reste aux mémes conclusions.

Chaleurs spécifiques. — Loi de Dulong et Petit.

Un autre ordre de considérations, fréquemment invoqué dans le
choix des équivalents a adopter, est fondé sur la comparaison des cla-
leurs spéciliques.

Dulong et Petit, ayant mesuré par la méthode du refroidissement
la chaleur spécifique de treize corps simples, reconnurent que le pro-
duit de ces chaleurs spécifiques par le poids équivalent (atomique) de
Pélément correspondant est constant; ils en conelurent que « les atonies
de tous les corps sumples possédent la méme capacité pour la cha-
leurt». [1819].

Regnault reprit cette question en 4839. Apres avoir fait remar-
quer qu’en substituant aux poids atomiques ou équivalents adoptés par
Dulong et Petit ceux publiés depuis par Berzélius, on diminuait de moi-
tié les cas ou la théorie et Jexpérience sonl d'aceord, il conclut i
néeessité d’une révision de cette loi, par la détermination rigoureuse des
chalcurs spécifiques des éléments. Nous donnons, sous forme de tableau,
les résultats des travaux de l'illustre physicien. On verra que, dans la
plupart des cas, la loi de Dulong et Petit se vérifie d'une manicre assez

1. Comme document historique, nous donnons ici les nombres sur lesqnels Dulong ot Petit
ont appuyé leur loi :

Noms. Ghaleur spécilique (C). Poids alomique (A). Produit (C . A).
Bismuth. . . . 0,0:88 1330 38,50
Plomb., . . ., . 0,0293 1295 87,94
Or, . o ... . 0,0298 1243 37,04
Platine. . ., . 0,0514 1116 37,40
Etain. . . . . .. 00514 735 31,79
Avgent,. . . . .. 0,0357 675 57,59
Zinc, P 0,0927 403 31,36
Tellure., ., , .. 0,0912 403 26,75
Culvie, , . ., , . 0,0940 $95,7 31,55
Nickel, ., . . .. 0,1035 369 38,19
Fer.. .. . ... 01400 339,2 37,31
Cobalt.. . . . .. 0,408 246 56,85
Soufre. . . . .. 0,880 2011
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approchée, en employant les équivalents ou les poids atomiques de Berzé-
lius. Avec D'argent, l’accord n’a lieu que si l'on adopte un poids ato-
mique moitié moindre que celul de Berzélius; avec le bismuth, il est
nécessaive de multiplier I'ancien poids par 41,5 pour rentrer approxima-
tivement dans la lo1; pour le earbone, on est conduit & doubler.

Nous n'avons fait subir au tableau original de Regnault qu’une modi-
fication de forme, en divisant les poids équivalents et les produits par
12,50, équivalent de I'hydrogéne. '

Noms. Chaleur spécifique. l:lquivalent. Produit.
Fer.. . . . .. ... ..... 0,11379 27,1 3,08
Zinc, « . . ... .00 0,09555 32,25 3,08
Guivrte. . . . . ... ... 0,09515 31,65 3,02
Cadmum., . . .. . ... ., 0,03669 55,74 3,16
Argent, . . .. .. ..., L. 0,05701 54,06 3,08
Arsenic, . . . . . .., ... 0,08140 37,60 3,06
Plomb.. . . . . . .. .. ... 0,03140 103,56 3,25
Bismuth., ., . . .. .. ... 0,03084 106,43 3,60
Antimeine. . . . . . . . . . . . 0,05077 6451 3,27
) 0,03623 58,81 3,30
Nickel. . . o .. .. ... 0,10863 29,57 3,21
Cobalt.. « . . . . . . .. ... 0,10696 29,51 3,15
Platine laminé, . . . . . . . ., 0,03243 98,68 3,10
Palladiom. . . . . . . .. ... 0,05927 53,27 3,15
Ore v o o o o oo e 0,05244 99,44 3,22
Soufre. . . . . . . ... ... 0.20259 16,09 3,26
Sélénum (3 bassc température). . . 0,08468 29,56 2,05
Tellwe, ., . . . . . .. .. . 0,05135 64,44 3,92
Tode. . . .. ... ... ... 0,05412 63,18 3,4
Phosphore. . . . . . . . . ... 0,187 15,69 2,96
Charbonde bois.. . . . . . . . . 0,24150 12 2,90
Coke, . . . . . . ... . ... 0,20307
Graphite.. . . . . . . . ... 0,20187
Diamant.. . . . . . . . . .. . 0,14687 2% 3,54
Mercure (iquide). . . . . . e 0,03332 101,26 3,31

Les ¢quivalents adoptés par Regnault pour ses tables ne different que
trés-pen de ceu