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CONTRIBUTION 

A 

L'ÉTUDE PH YSICO-CIIIMIOUE 
DE LA 

NEUTRALISATION .. 

!1\THOD CTIO J . 

L'étude des variations des propriétés physiques des 
mélanges de deux corps avec la composition du mélange 
est éminemment propre à renseigner sur les combinaisons 
que ces corps sont susceptibles de former. La méthode 
e t aujourd'hui absolument clas ique et, dan tous les cas, 
qu'il s'agi "'ede métaux, de métalloïdes, de sel · ou de corn­
po és organiques, elle a fourni de remarquable ré ultats. 
Le propriétés le plus diverse · ont tour à tour employées; 
par exemple on utili e, dan le ca de alliages métalliques, 
le point de fusion commençante, le point de fusion finis­
sante, la densité, la conductibilité électrique, le magné­
tisme, etc. On sait que les différentes méthodes basées sur 
l'emploi de ces propriétés ont, pour le but qu'on se 
propose : déceler les composés défini , des valeW's très 

c. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



2. E. COR~EC. 

inégales. Les courbrs rclati\·es à chaque propriété ne 
font pas double emploi, rlles sont plus ou moins instruc­
tives el tel composé, fort hien indiqué pat· la variation 
d'une ·onstantc physique, peut passe1· complètement 
inaperçu, si l'un en ut ilisc une autre. 

Si l'on veut connaitrc do mèmc les différents composés 
que deux corps sont. u. ceptiblcs de former à l'état dissous, 
on pourra préparer à l'aide de ces corps toute une gamme 
de solutions de composi tion variable et ètudier coHmwnt 
les eonstantes physiques varient avec la composition de 
ces solu tions. Les sujets d'ét udc seront nornbreu..x; par 

exemple : neutralisation d'un acide par une hase, forma­
tion d'acides, de sels ou de bases complexes, action mu­
tuelle de cOI;npnsés organiques, 1 ransformations avec le 

temps, etc. 
La conductihilité électri(Jlle a été utilisée d'une manière 

syst émat igue pour ét udicr la neutralisation des acides par 
les bases; elle a donné lieu dans ce~ dernières années à un 

assez grand nombre de ~lémnircs (1) ct die a conduit à 
d'intéressants résultats. Étant donnée l'importance ainsi 
attachée au phénomène de neutralisation, il nous a semblé 
qu'il était intéressant de l'étudier en sc servant dt: la · 
Yariation du point de congélation. A Hnll•c l'onnaissancc, 
cette étude n'avait été faite pour aucun acide. 

Pour cou naître la valeur de la méthode, nolis avons 
d'abord examiné des acides de forces difiérentes dont la 
formule et la Lm~icit é étaient t•nnn ue~ li ans ambiguïté. 

Ensuite, nous nous snmm!'s particulièrement attaché 
à l't\tiHlc de quPltJUC~ acides minèrat~xdont la formule ct la 
basicité ne sont pas clairement étublics. Si, en effet, la 

( 1) l'ni1· en p.trtieulicl': D. llr·:nTuu.nT, .·\ww/r.s dt• Chimie el dt• 
Ph!J-~Î'Ittt'. (;c ,{•r•it·. 1. '\.Xlii, IR!)I. p. 'i; )llou-rr el )[\scETI, 

(,11 :. r·h. iraJ .. 1. X'\.'\:1, , .. ;;t·m., 1\JIII. p. \J'I; TntEL et Ronu•u, 
Zrit. l'" !l"· Ch., 1. LX Ill, 1 \lutl, l'· i'''; Un~,;:-;t. Zcil. phy~. Clr., 
1. LXJX, 1 \log, l'· 6\); u UTOIT, ronfù. Snr. c.'lirn., mars 1 9' n. 
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ÉTUDE DE I.A XEUTRALISATIO.:-<. 

CI'yoscopic ne permet pas de déterminer à CO\IP sûr le 
poids moléculai•·e d'uu électrolyte, elle donne ·ouvent 
de préeicusc~ indications sm· CP poids moléculaire. 

Duns un ecrtain nombre de cas, nous avons enfin utilisé 
les variations de l'indice de réfraction pour obtenir soit 
des confirmations, soit des renseignements complémen­
taires. 

Le point de départ, assez éloigné, de ce travail est une 
étude des éthers hypophosphoriques que j'aYais commen­
cée sur le conseil de :\[. Cavalier. J'ai reçu, comme élève 
et comme préparateur, l'hospitalité la plus complète dans 
on laboratoire per onncl de la Faculté des Sciences de 

Rennes, el si j'ai été privé trop tôt de ses conseils et de ses 
critiques, son départ n'a point interrompu les marque 
de l'intérêt qu'il m'a toujours porté. Je suis heureux de 
pouYoir lui exprimer ici ma re-pectueu e affection et ma 
profonde reconnaissance. 

:\le!> •·edH·r·l'he~. nnt é!é pour:,ui\·Ïe:: t>l terminées dans 
le ervice do .M. Bouzat, professeur à la Faculté de Rennes; 
je le remercie Yivement de la sympathie et de la bienveil­
lance qu'il m'a toujours témoignée·. 

Je remercie également ~L Perrier, professeur adjoint; 
;\1. Concluché, maître de conférences, ct mon ami Artus, 
chef de travaux, à la complaisance desquels j'ai souvent 
eu recour ·. 

J'ai enfin reçu de M. Urbain, profes eur à la Faculté 
des Sciences de Paris, le plus bienveillant accueil ct de 
précieux 'ncourag'mcnts. Je ne aurai·l'oublier. 
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4 E. CORNEC. 

PRE.lHÈRE PARTIE. 

CHAPITRE I. 

Procédés de mesure 
et mode de représentation graphique. 

Dans chaque cas, les solutions de l'acide et de la base 
dont on _veut étudier l'action mutuelle sont amenées, par 
dilution, au même titre mol ;culaire. Les solution· devant 
ètr • soumises aux mesures sout ohte11ues en mélangeant, 
dan· des proportions variables, les deu.'X solutions précé­
denuncn t préparées. Les mélanges ·ont lie •tués avec des 
pipettes ou des burettes dont la graduation a été vérifiée. 

Le titre cummuu aux solutions de l'acide cl de la base 
est choisi as~cz petit pour que les dill'érentes olutions 
de compositions intermédiaires entre l'acide cl la base 
puissent ètre prépat•éc~ et t•ehoidies juslJU'à lem point 
de congélation sans qu'il y ait précipita1 ion clc ~el. Cette 
conclition réalisée nous anllls pris, chaque fois que cela 
était possible, le titre a scz grand pour qu'aucune des 
solutions intermédiaires ne se congèle à une température 
supérieure à - o",3; les phénomènes observés sont, en 
effet, d'autant moins nets que les températures de congé­
lation se rapprochent de celle de l'eau pure. 

Les déterminations de point de congélation ont été 
faites par la méthode cryoscopiquc de Raotùt. Le réfri­
gérant e:;t con. titué par un bain de sulfure de carbone 
refroidi par un mélange de glace ct de el, il e ·t traver ·é 
par un courant d'air sec. La température désirée, infé­
rieul'C de 2" i1 3" ù la températur de congélation, est oh­
tenue eu iut roduibaul dan~ le réfrigérant du sulfure à la 
température ordinaire ou du sulfure énergiquement re-
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ÉTUDE DE LA :>!EUTRALISATI0:-1. 5 

froidi, c•t en fai~ant ,·m·ict· la Yitessc du l'nurant d'air. 
Dans le but d'obtenir une i·conomie de temps notable 
les solutions à étudier sont refroidies dans un autre bain 
au voisinage de la température dr congélation avant d'être 
introduite dun· l'éprouvclle cryoscopiquc. L'éprouvette 
en verre mint·e mesure 4<m de diamètre et 20""' de long; le 
volume des solutions est voi in dr 1 oo"m'. Les surfusions 
sont de o",3 à o",4. Les h~c·tures ont été faites soit. sur u11 
thermomètre de Baudin divisé en cinquantièmes de degré, 
soit sur un thermomètre de Beckmann à enveloppe d'air 
du type métastatiquc divisé en centièmes de degré. Le 
zéro du thermomètre était déterminé au début cl :\la fin 
de chaque journée d'étude. 

Pour permettre de se fairP une idée de la précision 
obtenue, nous indiquom dans le TaLleau ri-dessous 
quelques déterminations faites sur des solutiom de KCl el 
en regard ll's nomhres obtenus pnr inLPrpulatiou <les va­
leurs de Raoult indiquées dans son 1\Iémoire sur la cr~·os­
copie de précision (1). 

\IJaissemenls. 

Poids de KCI Raoult 
duns 100g d'eau. Col' nec. (Interpola lion). 

g 0 • 
3.!)tln'3 1, ïhO 1 • 7r.~~ 

l,~ût8 o,8!J2 n . tlt\1\ 

o.~fH>t~ 
1 -, 

U,]) 1 n, 1it 
o, 551 'i n, :~Gu U, ~1:)Ï 

n,3538 0, llî!J 0, llî5 

Remarque. -Les solutions de pot asse et de soude étaient 
préparées à partir de la potasse cl de la soude du sulfate 
préalablement lav ;es eL elles étaient conservées sous une 
couche de pétrole. Malgré ces précautions, nous avons 
constaté que les abaissements présentés paT diverses solu­
tions de même Litre, préparées au cou1·s de notre travail, 
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6 E. CORNEC. 

rn·é~entaient, en rnison de la carbonatation impus~ihlc à 
é\"Ïtt•r cnmplètrml'nt. dc·s c.\l·arts supérieurs aux erreurs 
d'expériences. Ainsi, sept solutions ùifTérentcs de soude 
à om,5 par litre ont donne\ Les abaiss •ment · sui\'an!~ : 
!

0 ,687 - x",691 - 1",7oo - 1",700- 1",702 - 1",703 
- 1 ",7oS; l'écart maximum r~ 1 de o",oi ' . 

Representation graphiqlLe. - ne solution formée par 
le mélange de (a•m' de ba e) avec (roo- a"rn' d'acide) 
présente un abaissement du point de congélat iun {~gal à .1; 
e'est-à-dire qu'elle se congèle à une tempc\rat ure inférieure 
de ~ à la température de congélation de l'cau pure. Nous 
avons traduit graphiquement les t•ésultats en portant les 
valeurs de a en abscisses el celles de ~ en ordonnée . 

Le procédé de représentation est donc analogue à celui 
habituellement employé clans l'étude des alliages, mai 
il se rapporte aux volum ·s et non aux poids. Il est éga­
lement relatif aux proportions moléculaires cl l'acide et de 
la base, car nous avons pris, sauf indication contraire, 
l'acide ct la base qui devaient réagir de même titre molé­
culaire. Par suite, si l'on représente par rapport aux 
mêmes axes, la neutrali ation de plusieurs acides par plu­
sieurs hases, les points figuratifs des solutions correspon­
dant au même rapport moléculaire de l'acide et de Ja base 
se trouveront ~ur une mèmc parallèle à l'axe des ordon­
nées. Par exemple, les points correspondants à toute · les 
solutions qui contiennent une molécule de base pour 
une molécule d'acide, se trouveront sm· une droite 
d'absei e 5o. 

Dans l'étude de la neutralisation suiYic par la l"Ontlurti­
bilité i.Jcctriquc, i\liolati et Iasccti (1), Br·uni (2) ci dinn 
auteurs ont atlupté unP représentation dilt"érPnte. Leurs 

(11 !\hu1 .. \Tl Pt \1 "Cl·: n , (;a:7. rh. i111i .. t. XXXI, 1 'JOI , p. \1 >. 

(2) Bnu"' • Alli il . . lçrml. Liucei, t. ~\ïl , 7.0 sem. , 1908. p. 'J()5. 
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ÉTUDE DE LA :-iEl'TRALl AT!ON. 7 

sol ut ions sont prépat•rcs de 1 rllr manièrr qu 'PIIrs J'rn­
ferment toutP~, dan~ Ir mf.mc volunw, la rnênte quantité 
d'auiùe ct des qnantilt'•s variables d'alcali; ils portent la 
condu ·tiLilit; n ordonnées ct la quantité d'alcali en 

abscisses. 
Nous avions adopté notre mode de rcpr•éscntatiou avant 

tout examen biLliographiqu : 11011~ awms jugé Lon de le 
conserver, car, absolunwn1 symétriqu • par rapport à 
l'acide et à la base, il convient particulièrement bien au 
cas où les solutions étudiées sont des mélanges en propor­
tions quelconques de l'acide ct de la base. Il est, d'ailleurs, 
analogue à c!J'lui adopté par Daniel Berlhelol (1 ). 

CHA PIT HE Il. 

Acides monobasiques. 

Nous étudierons d'ahord la neutralisation de quelques 
acide monoLasitiUes ù • forces difl'éreutes par un hase 
forte : la pot usse ou la soude. 

Acide chlorhydrique. -Les dill'ércntes solutions ;tudiées 
ont é1é faites en mélangeant en proportions variables 
deux solutions) l'une d'acide chlorhydrique, l'autre de 
soude, ces deux solutiom contenant chacune une demi­
molécule dans un lit re. 

Acide chlorhydrique (o""1, 5 au li11·e) et soude (u'""1,5 au litre). 

Acide pour 100. Ba ·c pu ur 100. Abaissement<. 
0 

roo () r. HG·ï 

\)0 ru r ,titio 
~0 ·>o 1 • ~tjo 

,s ~· 5 1 '1-i!t 
jO ·~o 1 • ·.~(i7 

tio Jtl 1 .nH3 
jj i ·) u.~)l'ij 

(1) n.t~~; wn1.,; 1.<1"1', . 1 ""· Ch. Jlh!l· . , f,r ~i·ri r 1. '\ îll, rRnr p. 5. 
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8 E. CORNEC. 

Acide pour \00. Ba~c pour 100. .\baisscment~. 
0 

5o 5o n,Sgu 

45 55 o, ~Go 

4o 6o r,o3t 
3o 70 J' ruo 
?5 ;5 l,'J7?. 

20 Bo l' 351 
JO no 1 '5?3 

0 lOO 1,70'i 

Lorsqu'on ajoute de la soude à l'acide chlorhydrique, 
l'abaissement du point de congélation diminue; il diminue. 
jusqu'à ce qu'on ait ajouté Imol de soude pour 1"'"1 d'acide. 
Si l'on poursuit l'addition de soude, il augmente, au con­
traire, jusqu'à la soude pure. 

Le graphique repré·entant le phénomène (fig. 1) est 

1'1 

' .'i-6/ 

"' 
1"6 

.... i ~/ 
~ "" " 0'/ / ['., 

,. 
l't 

1'0 

ll'8 

.. 4 

" " 
~ri/ 

./ v...," 

"" " v y .ë<O..oj 

' / r.-1')' 

Ac ft. s. .. 

~ m ~ ~ ro ~ m • ~ • 
Fig. r. 

formé par deux branches de courbes se coupant en un 
point d'absci se 5o. Ce point, qui correspond au minimum 
d'abaissement de congélation, indique l'cxist nec en solu­
tion d'un composé renfermant 1 " 1 de sodium pour x"1 de 
chlore : le chlorure de sodium. Les solutions intermé­
diaires se comportent comme des mélanges, soit d'acide 
et de NaCl, soit de NaCl cL de 6oucle. 
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ÉTUDE DE LA NEUTRALISATION. 9 

Acide perchlorique. - L'étude des mélanges d'acide 
perchloriquo (o"'"1,5 au litre) et de soude (011101,5 au litre) a 
ofl"ert, comme le montre le graphique (fig. 2), un phéno-

'\ 6" 
.~ L 

1'! 
" ~'" p."'/ 

~ 

"\ ·6• / 

" v 
1' 

"' v 
O'li 

A de 8 •• 

o m m ~ ~ ~ ~ ro M ~ ~ 

Fig. :r. 

mène tout à fait analogue; les valeurs numériques sont 
même voi ines de celles observée pour l'acide chlorhy­
drique et la soude. 

Acide perchlorique (o"'"',5 au liu·e) eL soude (om"',:i au liLrc). 

Acide pour 100. Base pour 100. Abaissements. 
0 

100,0 o,o 1,867 
85,7 14 ,•3 r ,567 
75,o 2.5,o 1,354 
66,6 33,3 1' 187 
6o,o 4o,o 1,057 
51,5 45,5 o,g52 
57. ,o 48,o o,ooo 
5o,o 5o,o o,872 
48,o 52,0 o,goo 
45,5 54,5 o, gr.o 
qO,O Go,o 1 ,019 
33,3 66,G J' 177 

25,0 75,0 1,267 
tî,'3 85,7 l. j î5 
o,o 100,0 1 ·700 
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10 E. CORNEC. 

Acide chl01·ique. ne solution d'acide chlorique 

(o'""1,ft au litr·c) neutralisée pm· de la poUts r (o 0101 ,1t au litr·c) 
a montré le même phénomène (fig. 1). 

Acide chlorique (o"'"1 ,~ au litre) et potasse (o'""1,4 au litre). 

Acide pour 100. Ba c pour 100. \hais ement . 
0 

lOO () 1 1 1/l 

HO 10 1, 298 

llo ?0 [,130 

JO 3o 0,()67 
Go )0 o,8J5 
55 '15 0,]~5 

5o 5o o,ô8o 
45 55 0,7~2 

)o Go o,SoG 
3o 7(1 O,!J50 
'J O 8o 1 ,o9G 
f(l \JI) 1,250 

1) 100 1. )th 

Acide acétique. L'acide acétique (o"'o1,5 au litre), 

I'J ,..,.. / 
1"\ 

' / • 
I,P: / 
v 

l'li / 

/ 

f'l' roi v ./' 

/' 
o·~ 

0'! 
A'cj""' 8~· 

0 10 Ill :JO 10 50 ij 10 10 llO uo 
l~ig. 3. 

a ide faibl(', ncutrali~é par Ja polassr (omul 5 au liire) orrre 
un diagramme peu différent (fig. 3) : il esl hif'll cnrore 
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ÉTUDE DE LA 'EUTRALISATION. li 

fnrmi· de deux hrnnrhcs qui sP l'llltpcnl en un point 
eoncspundant ù l'acétate ùe pota·sr·, mais l'abaissement 
ùu point de congélation de l'acide est, en raison de sa 
faible dissociation, beaucoup plus faible que dans le cas 
de l'al·ide chlorhydrique; il varie peu entre l'acide acé­
tique et l'acétate neutre et la courbe est, par suite, presque 
parallèle à l'axe des ab ci e . 

Acide acétique (o'""1, 5 au litre) el potasse ( om"l, 5 au li tri!). 

Acide pour 100. Base pour 100. Ababsements. 
0 

100 0 0,!)66 

85 15 o,g5o 

75 :;~5 o.g36 
rio )0 0,~)30 

55 \5 O,!)·J5 

:io 5o 0.\):15 

15 55 1 ,OO:l 

)o Go 1.ollo 

35 fi5 '· 170 
3o jO 1 ,?55 
'20 fla 1, )'JO 

0 1()0 1,760 

Nous avons enfin étudié le phénol comme type de corps 
ne présentant pas la fonction acide proprement dite, 
mais ayant cependant un hydrogène remplaçable. 

Phénol. - Le phénol ordinaire étant assez peu soluble 
dan l'eau, nous avons opéré avec une olution contenant 
o'"01,25 au litre. La solution a été faite par pesée à partir 
du phénol chimiquement pur desséché au vide ulfurique; 
le titre a été vérifié par dosage fl l'état de lribromophénol. 
L'abaissement du point de congélation ne Yarie pas ~ensi­
blement ju. qu'à cf' qu'on ail ajouté rmot de soude pour 
rmol de phénol; il qugnwnte, au contraire, rapidement 
lJllUlld un poursuit l'adrlition de soude. 
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Phénol (o"'"t,25 au litre) eL ;·oude (o"'"1,25 au Jiu·e). 

Phénol pour 100. Soude pour 100. Abais ·cment . 
0 

100,0 o,u o, 15u 
ss. 7 l\ '3 0,153 

75,0 ?.5,o n, '!55 
6o,o lo,o 0, î'll:l 
'io,o 5o.o o.)Go 
l- ~o s- .o 0, i9r. 
'\0.0 fio,o n,S'io 
'1o.o 70.0 o,!ho 
'}0.0 Ho,o O,jn5 
10.0 !}0,0 o,7Rll 
0.0 100,0 o.SGo 

Le graphique (fig. 3) indique encore de façon nette 
l'existence du phénate de soude en solution. Nous avons 

\ ... 
~ 

\ % 
.\ 

1'5 

\ ~ 
~ 

1'1 \\ 
.... 

t-- ;--. - \ f--
-= -. ~""' u~. if.,,,, p-

"''•q ~ 

Ac de sf-
005c ID 211 30 40 50 60 70 80 llO 100 

Fig. 4. 

opéré également avec des solutions plus concentré 
(o1001,5 au litre}; J'allure du phénomène e t la même, mais 
la solubilité du phénol étant dépassée, le diagramme 
complet n'a pu être établi. 
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Si nous examinons maintcnaat le ca" d'un acide fort, 
l'acide chlorhydrique (omol,5 au litre), neutralisé par une 
base faible, l'ammoniaque (om"1,5 au litre), nous constatons 
que le sel neutre ost encore bion indiqué (fig. 4); l'abais­
sement de l'ammoniaque, base faible, est beau oup plus 
petit que celui de la soude; l'abaissement varie peu entre 
le sel noutre ct la base. 

Acide chlorhydrique ( omoa, 5 au litre) 
et ammoniaque (o'"0

\ 5 au litre). 

Aride pour 100. Base pour 100. Abaissements. 
0 

lOU 0 1 '1:167. 
(JO 10 J,65o 
l:lo 20 r , ll" 
;o 3o J ,746 
Go \0 1 ,0'.7 
55 45 0,\.)52 
5o 5o 0,870 
jo (io o,897 
:Jo j"O o,g:tu 
·>n 'o O.!JtO 
JO HO II.!Jh 
u 100 o,\J70 

Enftn, dan::; le cas d'un acide faible (acide acé­
tique, o""'1,5) et d'une ua ·e faible (ammoniaque, o"'"',5), les 
deux portions du graphique sont peu inclinée. et elles se 
coupent sous un angle très ouvert. 

.. Jcide acétique (o•••1,5 au litre) et (tm maniaque (o'"01
, 5 au litre). 

Acide pour 100. Ba>e pour 100. ·\baissemcnts. 
0 

100 0 o,g66 
HO 10 o,g5o 
g(l 70 0,911 
)0 3o o.~ ·w 

Go \0 o,go'l 
55 15 o,K\)6 
5o 5<J <J, 1\\JU 
15 55 U, !JO 1 
lo Go 0,912. 
3o )0 O,H·-~~ 

20 8o o,tJ45 
10 90 o,g56 
0 100 0,968 
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Nom voyons donc !JUC, dans le cas des acides mann­
ha iques, la Yariation d l'abaissement du point de con· 
gélat inn iudique, inJ~pcnclamrnent de t oule hyput hè~r, 
ct même pour des acides très faible~, l'existence dt•:; seh. 
neutres en solution (1 ). La cryo~copie sc comport comm 
un indicateur de la fin de la neutralisation. 

CUAPJ'fRE III. 

Acides polybasiques. 

Nou considéreron~ d'abord quelques acides biba_iques 
et ensuite des acides triba iques. 

Acide sulfurique. - Les différentes olutions ont été 
constituées par des mélanges d'acide sulfurique (o"' 01,5 au 
litre) et de potasse (o"' 01 ,5 au litre). Quand on ajout de 
la potasse à l'aeide J'a!Jai~sement du point de t'ongéla­
tion diminue, ju qu'à ce qu'on ait ajout' 2' 01 de 
potasse pour 1'"1 d'acide; si l'on poursuit l'addition 
de soude, il augmente rapidement (fig. 5). Le dia­
gramme (fig. 5) est formé de deux branches de courbes 
dont l'interser1ion d'ab is~e 6G,6corrcsponcl au:; 1 neutre. 
La courbe entre l'acide et le el neutre c~t ~ontinue; aucune 
brisure sensible n parait t'nrt'espondrc au point d'ab­
scisse 5o, c'est-à-dire à Ja compo~ition du hi~ulfatc. Le dia­
gramme cryoscopiquc n'indique donc que l'existence du 
seJ neutre· le bisulfate se comporte ici comme un mélange 
d'acide et de ~ulfatc nculrt•. On Yerra qu'il en csl de mèmc 
vis-à-vis d'autres propriéti·s physiques. 

(l) Eu rai>oJL d • la di.;oocialion rie l' ·au il y a, lht·oriqul·lllclll 

au moins, conlinuité entre le• tleux braud!'~ t.lc courbt• qu i, su•· 

les ligures, sc couprmt au poin l l'OL"rCsponùaut au sol neutre. Le~ 

com·hc.; de comluclihilité élccll·iquc (tlilutiou plus grande, tempé­

rature plu~ étev-ce) sont nellcmcnl eontinucs dan~ le ens de cer­

tains acides par li •ulioremrnt fnihl<'~. 
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Acide suf.furique (o"'"1.5 au litre) .:L potasse (o"'•1,5 au litre). 

·\cltlt: pour 100. Ba ·c pou•· 100. \baissemcnL:;. 

\1.0 

JO,O 

1 i '3 
25,0 
35.0 
1o,o 
45,o 
5o,o 
55,0 
5: ,:.> 
6o,o 
62,5 
6 '~,6 

65 ,'l 
66,6 
68,0 
71' l 
75,0 
85,] 
92,3 

100.0 

0 
111\1 1 , ~l; 'l 

!JU 1 • :;'l~· 

II:J.; 1 .li'5~ 
7'i,o 1' 1:.>7 
G5.o 1 '7.:25 
Go,o 1.136 
55,n 1,1150 

5o,o n.!)tij 
i ·) ,u o.8\JO 
4·' ,8 o,85i 
q0 1 0 o,Boü 
>7,5 0,776 
"6,4 0,754 
3),~ o.;3t 
13,3 O,j'l7. 

32,0 O,i{l 

78,6 o,SB . 
:.>.5.0 0,!)23 
1'1,3 1 ,27'1 
7·7 1 .\8!) 
u,o 1 '756 

r\. 
'\.. '1 

L\.._ l 1 
~ ~ 'j .+/ 

Î'-. 
~., ~,fÀ. 

-·· 
/ 

" ~ ~ li~' ......,. v ·-": --' -., i>aJiq , .. 
A~: rio 61-oe 

• m ~ ~ ~ m M,m ~ * 
Fig. 5. 

En neutrali ·ant par de l'ammoniaque (om"1,5 au litre), 
les résultat sont analogues. De l'acide au sulfate neutre, 
la courbe est très voisine de celle ohtcnue avec la pola~::,e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



t6 E. CORNEC. 

(elle n'est pas figurée sur le graphique). Le numu•Un1 

correspond encore au sulfate neutre et le bisulfate n'appa­
raît pas. (La courbe entre le sulfate neutre et l'ammo­
niaque c·t figurée en pointillé sur la figure 5.) 

Acide sulfuriqtte (o"'01 , 5 au litre) el ammoniaque (o"' '. 5 au lit re). 

Acide pour tOO. Base pour tog. Abaissement . 

0 

!00,0 o.o 1 .9ï3 
5,o 15,0 1 ,li35 

'j5,n '} 5 ,o 1 t 1 ~ 7. 

(jj,u 35,0 1, 'J tu 
5o,o 5o,o o,982 
37,5 6·1.5 O,j87 
33,3 66,11 0,730 
2 -,o 75,o o.Soo 
20,0 So,o o, li3g 
17', Sj,5 o,S\J 
u.u 100,0 o,g7o 

Acide oxalique. .Avec l'acide oxalique (om01J3?5 au 
litre) cL la potasse (ornJ3?5 au litre), nous n'avons pu éta­
blir) à cause des précipitations) la courbe complète •ntrc 
l'acide ct la Lmw. L'abaissement du point de congélation 
diminue del nxa lat • acide à l'oxalate neutre; il augmente 
ensuite jusqu'à la po taRse; le graphique (fig. 5) indique 
nettement l'existence du sel neutre en olution. 

Acide oxalique (o'"•',3;5 au litre) etpolasse (om•1,37'> au litre) . 

Acide pour lOO. Base pour tOO. Abaissements. 
0 

100,0 o ,o o,g't5 
5o,o 5o,o o,63n 
45,0 55,0 o,6o7 
jo,o ()o,o 0,5!)1 

:;7,5 (h,5 o,585 
J::l,:l olJ,G o,S82 
., ,6 'jl. i o.Üï2 
:ô, o j),u ()' ;5·.! 
t5,o 8;j,o o,gl.i5 
7·7 \)2,3 J,l2ï 

0,0 100,0 1,312 
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ÉTUDE DE LA NEUTHALJ AT!ON. 

Dans le ea~ de ruciuc oxalitjliC cl de rammuuiatjUe, les 
résultais sont analogues. 

l cide o.ralique(om•l ,375 au li tr·e) el nmmoniaq ue (o"~<•1,375 au Ji tre). 

\cide pour 100. nase pour 100. Abaissements. 

0 
100,0 o.u o,g~5 
5o,o 5o,n o,65J 
Î7,5 5·2, 5 o,6?.3 
37,5 1'7.,5 o,5\)\ 
33,3 G6,6 o, 559 
?) • 0 ;5,o o,Gcrj 
?.0,0 3o,o o,G3o 
IÎ, 3 85,7 o,6G) 
0,0 100,0 0,72.3 

(La cout·Le relative à l'ammoniaque, comprise entre le 
sel neutre et l'ammoniaque, est figurée en pointillé sur 
la figure 5.) 

Ilcide carboniqtte. -En raison de la faible solubilité de 
l'acide <'arbunicyuc dan~ l'cau, le point de dépat'L n'a pas 
été l'acide lui-même, mais une ::;olution de bicarbonate 

1'1 

1'0 

0'8 

1 

L 
/1 ~l 

/, v.~ ~ 
tteso rcmc Sou

1
d 

f-.1 7(J 
r-' ,.-

Afide 
1 

~1166 

o w w ~ ~ ~ ~ m ~ ~ ~ 

Fig. 6 

de soude renfermant 0°101,250 au litre. Cette solution a été 
fuite par pesée du bicarLunate chimiquement pur desséché 

c. z 
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au vide sulfuriqtu·, le titre a ét ~ vérifté par l'aride chlot•­
hydt•ique eu présl'rtt'e dt· rn(•thyloraugr. 

Cet Il' ~olut ion a été neutt•ali~ée par de la soude ( 0 11101,5 
au litre). L'abaissement diminue jusqu'à ce qu'on ait 
ajouté o.u1,5 de :oude 'pour x'01 de bicarbonate; il aug­
mente ensuite CJtland on poursuit l'addition de bOUcle. 
Les diiiércntes solutions pcuYent ètre envi.agéc~ comme 
des mélanges d'une olution d'acide carbonique (011101,5 
au litre) et d'une ~olutiou de soude (o"'"1,5 au litre); leur 
composition a été cxpt·imée de cotte manière pour la 
représentation graphique. 

-Bicarbonate Soude \cide 'ou de \baissemcnls. 
pour !00. pour !00. pour !00. pour LOO. 

0 

100,11 u,u 5o,o 5o.o o,Szz 
s ,8 Il ,:1 1 i.l s~ ,6 0,787 
go,o ')0, 0 \0,0 Go,o 0,762 
72,1l ~·7' 2 1G.) IB,G 0,737 
GG,G ·n ,.~ ·n .'~ 66,6 0,7?2 
61 ,G 38, 1 3o,R Gg,? 0,782 

Go,o lo,o 3o,o ?O,O 0,795 
57,? \7 '8 28,6 71," o, 17 
55,6 1 ·i 1 ~ 27,8 ï'l ,?, n,865 
53,2 \6,8 26,6 73.1 u.go5 
5o,o 50,0 ?.5,o 75,0 o,g5?. 
.)2' s 57,1. ?1~) jl\,6 1 ,o5o 
33,2 6ü,S 16,G 83. '1 1' 185 
27,2 72,8 J:l,li SG,'t 1,280 
20,0 So,o 10,0 \)0,0 1 ,3go 
11 ,o Sg,o 5,5 \li ,5 1,516 
o,o o,o o,o o,o 1,687 

Le diagramme (fig. 6), formé de deux branches sensi­
blement rectilignes, indictue l'cxi~tcnce en solution du 
carbonate neutre de soude. La cryoscopic est un indicateur 
de la ~econde acidité lie J'acide carbonique. 

Résorcine. - Puur la résorcine une difficulté s'est 
présentée; on ait, en e1Iet, que les solutions alcalines de 
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ce !'orps s'ox~·denl assez rapidement à l'air; il ·cmblait 
doue très difficile de déterminer les abaissements avec 
f{ttelque préci ion. En cryoscopant quelques solutions al­
calines au bout de temps variables, nous avons con taté 
que les abaissements ne variaient pas de façon bièn sen­
sible malgré l'oxydation. Par la suite, nous avons pourtant 
pris la précaution de refroidir séparément les deux . olu­
tions, résorcine ct soude, très peu au-dessous du point 
de congélation déterminé approximativement; elle étaient 
ensuite mélangées, et l'abai scmcnt déterminé le plus 
rapidement possible. 

Dans le Tableau suivant sont indiquées le moyenne 
obtenues pour des mélanges de ré ·orcinc (o"'"1,5 au litre) 
et de soude (om•1,5 au litre). Pour les solutions de même 
composition, l'écart Clllrc les mesures n'a jamais dépa sé 
on,oii. 

Résorcine (o"'•1,5 au litre) ct soude (om·J, 5 au litre). 

Résorcine pour 100. ouùc pour lOU. \baissemen ts. 
0 

100,0 n,o 0,858 
\)0,0 10,0 o,8G5 

7 -,o 'J:),o o,87o 
(;o,o ln~o o,S!)O 

jo,o 5tJ,<I u, s~, 1 

'15' 5 51,5 o,885 

\? ·H 57' 1 o,876 
~0,0 Go,o 0,865 
JJ,5 1}.> '5 o,SGS 
·n.3 66,G o,857 
3o,u 70,0 0,\)32 
25,0 75 ,,, 1,0\5 
15,o 85,o 1 ,3Uj 

o,O lflO,O 1 ,jfl'j 

L'abaissement augmente très peu jusqu'à ce qu'on ait 
ajouté r'"01 de soude pour rwol de résorcine; il diminue 
ensuite légèrement jusqu'à 2•uol, à partir de ce moment, 
il croit d'une manièr rapide jusqu'à la soude. Le composé 
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cu H 1 (0Na)2 apparait fort nettement su•· le gt·aphique 
(fig. 6); quant à C" H' (OH) (O~a), il semble bien accusé 
par une légère brisure. 

Nous allons examiner maintenant deux acides triba­
siques, l'acide arsénique ct l'acide citrique. 

Acide arsénique. - L'acide arsénique a été titré volumé­
t riquem •nt par la baryte à chaud en t11'ésence de phtaléine 
et pondéralemenl à l'état de pyroarséniatc de magné ·ie, 
puis ramené à omol, 375 au litre. li a été neutralisé par de la 
soude de même Litre mol'culair . A partir de l'acide, l'a­
baissement du point de co ngélation diminue, jusqu'à ce 
ttu'on ait ajouté 3'"b1 de ·oude pour Imul d'acide: il aug­
mente ensuite. 

Acide arsénique (om"1,375 au litre) cl soude (o'"•1,3Ti au litre). 

\cide pou•· 100. Soude pour 100. \ baissemcnts. 

0 

100,0 o,u o,lh5 
B3, 1 tG,Ii U,j~5 
ïl ,5 ~H,5 o,:;oo 
62, :37,5 0.668 
55,6 11 ' ~ o,G65 
5o,o 5o,o o,G5; 
45,5 51,5 o.f.ih. 
r. 1 '7 58,3 o,li~7 
35,8 61,2 o, 5!)5 
33,:3 GG,G 0,51\5 
31.3 68,7 o, ~jï2 
3o, 1 Gg,G o,51Fi 
~7.1'! 7~.?. o, 511 
25,7 7L3 o, 5'lo 
25.u 7S,o n, ::i:>Ï 
22,5 77,5 o,58o 
·~o,g 7!)' 1 o,ü?.5 
Jï,() 82' 1 0,718 

l 3 '~· !:lü, l (1, ~-7 
11' i 88,1) U,!}·-~3 

v.7 \)0, 3 o' \)l)u 

~~ l !)1 ,6 1 ,o3o 
ü,li () '). i t,oSo 
u,o JOO,O 1 ,2!)0 
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Le ~raphiquc (fig. 7) indiqm• très nettcmPnt, par un 
minimum (aLsri~~c 75), l'existence de As0 1 Na' en ~olution. 
La cuur)p compri>e entre l'acide et le sel neutre présente 
deux brisures eorrespnudant aux l'nmpnséos As0 1 Na1 [2 

(abscisse 5o) et As0 1 Na 2 II (abscisse 66,6). 

1"3 

rf 1 
1 1/ 

,., 

"b-.. !Ô' .. ~ 
~ ... 1 

........... -~ 1- r- '1 !'-.. ~ 
l'--. -r-- 1 1/ ....... .._ 

~ --4-.. [--. 
""• 

"· -4 '!_...,, 
" 

11'8 

11'7 

-·:- -...-.J 

"' 
f-Ao.lt• 8 .. _ 

o ~ m ~ ~ ~ ~ ~ • ~ m 
Fig. ï· 

Acide citrique.- L'acide citrique (omot, 5 au litre) a été 
neutralisé par de la potasse (om"1,5 au litre). 

Acide citrique (o'""1,5 au litre) et potasse (o'''"1,'> au litre). 

Acide pour lOO. Ba~e pour 100. .\ùai~semeots. 

100,0 0,0 1~035 
ll5,n r5,n 0,9:.!.? 
7S,o :.>5,0 0' ll(b 
65,n :-l'). o o,llt5 
6o,o (o.o O,)!J) 
5o,o 1o,u U,76b 
15,0 'i5,o 0,755 
1o,u Go,o 0,7!,5 
H,'-1 6fi,G o,)? ~ 
?8,6 7 r, 1 0,700 
~>5 ,n ï5.o u,683 
?.?,1 ;J,X o,;85 
20,0 !lo,o o,8ï5 
t5~u 8'i,n l • 0\)0 

lll,O \)0,0 1. 31 :.o. 
!J:2,'l ' -Ï·Ï 1. ji~ 

o,o 100,0 1. j63 
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On obserYe encore un 1mmmum correspondant au sel 
neutr ; la courb (fig. 7) Pn1re l'acid ct le ~. 1 neutr 
semble Lien indiqu r de~ ~els acides, mai~ cl'unc> fa ·un 
hien moin nette que pour l'acide arsénique, quoique la 
c ncentration soit plus grande dans 1· cas de l'a!'idc ci­
trique. 

Dan Lous les cas étudiés jusqu'ici: acides monoLasiques, 
bibasiqucs, tribasiques, la fin de la neutralisation a tou­
jour · été nettement indiquée par la cryoscopie. La position 
du minimum, variabl suivant la basicité de l'a1·icl , meL 
cette basicité n évid nee. 

CRAP ITH.E IV. 

Acides phosphorique, phosphoreux, hypophosphoreux. 

Nous avons cru intéressant d'étudier la neutralisation 
des acides phosphorique P 1 JI :•, phosphoreux pQ:c J-P 
et hypophosphor ux P02 Ha. Tous ces acides possèdent 
3"' d'hydrogène dans leur formule, mais on les considère 
respectivement c mme tribasique, Libasiquc, monoha­
si {U', car on n'a pu remplacer pal' un métal que 2"' d'hy­
drogène dans l'acide phosphoreux ct un seul dans l'acide 
hypophosphoreux. 

Acide phosphorique. - L'acide a été dosé à chaud par 
la baryte en présence de phtaléine, ce qui est la méthode 
volumétrique la plus précise (1), et pondéralemenl à l'état 
de pyrophosphate de magné ie. ne solution d'acide 
o"'"1,375 a été neutrali ée par la soude om01,375. 

(1) CAVALIER , Bull. oc. ch .. 3e tiérie, 1. XXV, 1901, p. 793. 
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Acide pho.çphorique (o"'"1,3ïi au litre) ct soude(n'""1,'\li au litre). 

. ~cid ~ pour 1110. llasc pour JOU . .\haio,;,.;cnlenh~ 

0 

100 ll o.S'io 

90 10 0.7!}1 

t!o •,>U 0,748 
;o Jo U,ïiU 

llo jo o,fi7·!. 
5o 'in o.l;5n 

45 51 Il .(Î2j 

.\0 Go o,lloo 
35 l.i5 o.5;1l 
33,3 GG,G o t 5;n 
3o ;n 11,5]2 

25 7> o. 510 
23 JI o,'i!io 

20 !:lo ·O,G5o 
rS 85 u,t\15 

10 no 0,!)71 

0 1()0 1, •)Ho 

/J 

1'0 

-6~ •L ~-
"""' 

-~~/ 1 

""" 
"l'--. .1~/ v; 1/ 

1"1 

~ "" t--... . ~ 
l" v if; / 

<::::::::: r--... ["--... "" / ):,. 1 1/ <l 
r-..:: ~t .... 

1-
"1 ,;,.., 

-~ 0'1)9 
......., 

hi .. 

11'8 

ll"7 

D'6 

11'5 

r-- -- ---Aar• Qae 

Fig. 8. 

Le mm1mum corre·pond à la ncutraljsation complète 
des trois hydrogènes ct l'acide phosphorique sc tr·ouvc 
ainsi caracLéri é comme trilmsiquc. La rourbc cntt·c 
l'acide e1le el neutre (fig. 8) prt'scutc deux brisures f'Ofl'Cti-
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pondant aux sels P0 1 H2 Na c t P0 1 IINa2• Lrs acidcf, 
phosphoriquro el arséniquc ayant été étudiés ù la même 
concentration, l'examen Ùf's courùes el de~; nomht• s 

ohser\·és montre imJm\diatcmcnl l'analogie rp1i existe 

entre ·es deux acides. 
Les valeurs obtenues pour l'acide phosphot·ique 0°,85o 

et pour l'acide arséniquc 0°,825 correspondent à des 
abais ·ements moléculair1·s de 22,6 el de 21,9 (les ahais­
.. · ement~' llH>ll'culaires .i 111 sont donnés par la formule 

.1 111 =·ri X 10, où ~ est l'abai~5cmcnl observé et T, le 
/!1 

nomLrc de molécules-gl'nmrnc:; au Litre). Raoult (1) 
donne 42,9 pour l'acide pho~phoriquc cL 22,8 pour l'acide 

arsemque. Cette clifl'érenc · pour l'acide phosphorique, 

voisine du simple au double. entrP nos ré~tdtals cl reux 

de Haoult, est duc à une rrrem· dr ce saYant, car Arrhé­

nius (2) indique des abaissement.,; moléculaires voisim de 
celui que nous aYon.; obtenu 

T,,. .1. 

o,Oï7 0>J01 

o, 1 iG u. -~5 o 
n, 'l•!l !), ;'li 

nous avons trouvé 

o,H5o 

~ ... 
~(i. 1 

'li ,n 
._, 'l , o (d'après A rrhéni us) 

Remarquons que Raoult avait, dans un premier 
Mémoire (3 ), indiqué 42,6 pout• l'acide arsénique et t.2,9 
pour l'acide phosphorique; dan~ le second Mémoire, il 
déclare qu'une erreur gro~sière lui a fait donner à l'acide 
arsénique un abais emenl deux foi!l trop fort. Comme nous 
le voyons, l'erreur portait aussi sur l'acide phusphoriqu '· 

(1) RAOUL l', Ann. Ch. Phy.•., Ge ,;ér-ic. 1. l l, 1 t' '1, p. lU. 

(2) .\nnni.:'<:IU~, Z~il phy'. rh. 1. Il, dl~:-:. p. hJG 
(3) P.,\ QUI r, .Inn. rh. Ph., (j<' ,;éric, 1' 1 r' 1 ssl, p. 8?. 
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ÉTUDE OE LA NEUTRALISATION. 

Cr qui est curieux, c'est flUC c résultat erroné semble 
naturel ~~ Raoult ('). 

Acide phosphoreux. - Une solution d'acide phospho­
reux (omo1,3?5 au litre) a été neutralisée par de la soude 
(om01,375 au litre). 

La solution a été faite à partir d'acide pho phoreux 
cri tallisé et dosée volumétriquement par la soude en 
présence de méthylorange, et pondéralement à l'état de 
pyropho~phate de magnésie, après oxydation. L'abais­
sement diminue depui. l'acide jusqu'à la solution dont la 
composition correspond au phosphite disodiquc; il aug­
mente ensuite jusqu'à la soude. 

Acide phosphoreux ( o'""', 375 au lill'e) et soude ( o'""1, 375 au lill'e) 

.\cidc pour tOO. Base pour 100 . .·\haisscment·. 
0 

100.0 o.o 0,965 
\)0,0 10,0 o, 8\)7 
83,4 I() '6 o,S55 
71,5 '}8,5 0,785 
Gfi,G 33,3 0,760 
6o,G 3\)' 1 0' j'J3 
55,6 /1 1 0,700 .. , ' 
51,3 18,7 u,llBo 
5o,o 5o,o u,fi7ti 
'.5.5 r:' -) 1' o,li5o 
.Ir ,7 58,3 o,638 
38,5 Gr ,5 o,!h5 
H,7 G \.3 o,612 
33,3 66,6 0,610 
3 [. 5 61!,5 o,Glo 
3u, \ G:J,G o,65o 
?j ,Il )?.,2 0,700 

? 'i. 7 ,~. -~ 0,7'.'i 
~51() 7'.Î,O O,?fi:'j 
? •. ï ;5 ,'{ O,jJO 
~u.o ~n,o o,8Go 
lll,O 90,0 1 ,070 
u,o 1(1{),11 1 ,?Ro 

(1) Foil' R•out.r, Ann. Cil. Pli. he série , 1. Il, 1SS\, p. Il?. 
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La co11rhr reprt"•scntntive (fig. 8) présente une brisure 
douteuse vom Ir phosphite mnnostHliqiH'; l'llr m!'t Jl(•t­

tcment en évidcucc le phosphite di. Entt·e <'C sel ct la ~oude, 
la courbe est régulière; elle ne prés nte rien de particulier 
au point d'ab ci sc 75 qui correspondrait à la composition 
du phosphite tri. On sait que les nomhreus s tentatives 
faites pour isoler un sel de celle composition (1) n'ont pas 
réussi. L'acide pho. phoreux e comporte donc en olution 
comme un acide Libasiquc. 

Acide hypophosphorettx. - Une solution d'acide hypo­
phosphoreux (o0101,3']5 au litre) a été préparée en décom­
po ant l'hypopho phite de baryum par la quantité calculée 
d'acide sulfurique. En la neutralisant par la soude (o"'01,375 
au litre) nous avons con talé que l'abaissement du point 

·de congélation passe par un minimum pour volumes égaux 
d'acide et de soude. Le graphique (fig. ) montre que 
l'acide se comporte absolument comme un acide rnonu.­
basique. 

Acide hypophosphoreu:r ( om•1, ::!75) et soude ( o"'"1, 3 7- ). 

Acirle pour 100. Hase pour tOO. \baissernents 
0 

100 0 1' 115 

!:JO 10 1 ,o1o 
Ho :lO 0,!:)60 

70 3o o,S79 
6o 1o o,810 

5o 'io 0,730 

4o Go o,8)1 
3o 7fl o,g5• 
'lO So •,o58 
IO 90 I 1 168 

0 100 1,?.8o 

L'étude de la neutralisation des acides phosphorique, 

(1) l ' fJil· .\MIT, • Inn. Ch. Nt., t.iL' sl!ric, 1. X.\J \. tl:>vl. 
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phosphoreux, hypopho~phorcnx, conduit donc à lrs 
envisager comme tri, Li, monoLa~iquc e'est-à-dire aux 
mêm s eonelusions que l'étude pu•·cmcnt ehimiqu . Lt'~ so­
lutions conespondant à la compu ition du pho!>phite 
trisodique, des hypopho phitc di et tri. odiques, sels 
inconnus à l'état solide, se comportent respectivement 
comme de5 mélanges de soude et de phosphite disodiqu 
ou des mélanges de soude et d'hypophusphite monosodique. 

CHAPI1'HE Y. 

Cas où la cryoscopie n'indique pas la dernière acidité. 

Pour tou les acide que nou avon étudié ju qu'ici, 
qu'il s'agisse d'acides monobasiques ou d'acides poly­
basique , la cr oscopie nou a indiqué par un minimum 
le terme de la neutrali ation. La La ieité de l'acide ·e 
trouve mise en évidence par la position de ce minimum. 

La cryoscopie peut donc être envi agée comme un indi­
cateur de neutmlisation. Non seulement elle permet de 
déceler des acidités plus faibles que celles indiquées par le 
méthylorange, mai. elle permet encore, ce qui est plus 
intére ant, de mettre en évidence des acidité qui, par 
leur faiblesse, échappent à la phtaléine. 

C'est ainsi qu'elle indique, comme nous l'avon" vu, la 
seconde acidité de l'acide carbonique, tandis que la phta~ 
léine n'indique que la première; trois acidités pour les 
acides phosphorique et arsénique, lorsque la phtaléine 
n'en indique que deux. Elle indique enfin les h drogènes 
phénoliques elu phénol ordinaire et de la résorcine. 

La cryo·copie e t-elle un indicateur absolu de la neutra­
lisation? Nous allons, pour le savoir, examiner des corps 
renfermant de h •drogènes à tendance acides particuliè­
rement faible· :l'hydrogène ulfuré et le pyTogallol. 

Ilydrogène .ndftll·é.- La ~oluLilité cl· l'hydrogène ~ u]-

IRIS - LILLIAD - Université Lille



E, CORNEC . 

furè est trop faible pour permettre ]'{~tude complè te 
depuis J'acide jusqu'il Ja uasr. 1\oous aYDIIS simpJ1•men1 
étudié les mélanges en proportions variables de sulfhy­
drate NaSH (o""'1,25 au litre) e1 dc~nude (o""'1_,5 au litre). 

Sutfhydrale pour 100. oudc pour 100. Abaissements. 
0 

lOO 0 o,8\JO 
vo 10 o,g;3 
!loo ')0 1 ,05\ 
jll 3o 1' 136 
fin )n 1.:11 H 

•in 5o 1, '1oo 
)o tin 1. :{1\n 

~0 Ho 1 ''i37 
0 }00 1,700 

La variation de l'abaissement st linéaire (fig. g) entre 

0'1 

0' ~ 

~) _.....v 
fO~ ~ / 

Jfli4 ~· / 
~/ 

v 

18 (0 ~5) -
suif lY""' 

~ .. ,~ f..------~ 
~ .....- ..--

f--1-

s, ~~ te [J,.., 

o m m ~ ~ ~ œ ~ ~ ~ ~ 

Fig. g. 

le sulfhydrate et la soude; le sulfure neutre se comporte en 
solution comme un mélange de sulfhydrate ct de oude. 

Nous avons étudié de la même manière, mais à une 
concentration plus forte, les mélanges de sulfhydra tc de 
potasse (o"'~ 1 ,625 au litre) ct de po1as,e (I'" 01 ,25 au litre). 
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. nlfhydt•ale pour 100. ontle pour 10(). \hai~scmcnts . 

0 

100 0 2,250 
C)U 10 ·2, ]Go 

So :1.0 :t.fi j O 

JO 3n 2,B8o 
6o jo 3, lOO 

5o 5o 3,310 
jo Go 3 ,5:lo 
3o jO '3. 750 

Ici encore, l'abai ement de point de congélation varie 
linéairement (fig. g); la cryoscopie n'est pas un indicateur 
de la seconde acidité de l'hydr gène sulfuré. 

La non-existence aux concentrations étudiées du sulfure 
neutre en solution, est en accord avec les recherches 
thermochimiques de Sahatier (1). 

Pyrogallol.- :'~lous avons étudié la neutralisation d'une 
solution de pyrogallol (om"1,5 au litre) par une ~olution 
de soude de même concentt·ation. Le~ difficultés expéri­
mentales que nous avons rencontr 'es pour la r 'sorcine 
e re1rouvent ici et comidéraLlement augmentées par 

suite de l'extrême rapidi1é avec laquelle s'oxydent le 
solutions alcaline de ce corps. Nous avons pris les mèmes 
précautions qu'avec la résorcine en nous eiTorçant d'o­
pérer rapidement; de plu, nous avons fait les détermina­
tions en maintenant les solutions sous une couche d'él hcr 
de pétrole, ce qui ralentissait cunsidérablemcn1 l'oxy­
dation. Malgré les précautions prises, nou:s avons obtenu 
pour certaines solutions de même composition des écar1s 
de o",ot5. Les nomLres indiqué · dan · le Tableau ci-aprè · 
sont les moyennes des déterminations faites sur trois 
séries de solutions. 

(1) ti.\llATJER , A1w . Ch. Ph. , ::i'' ~ é riP , t.XIJ, p. 35. 
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PJ·rugallul (o"'''1.">l t'l soude (o'""1,i). 

P)l'O!l<~llol pour 100. Soude pour 100. \bili~ CIIH!Ul~. 

0 

100 0 0,885 
go JO o, Gu 
8o 1.0 o,85o 
jO 3o o,81o 
6o \0 o,81o 
:ÏO 5o o,!l\5 
1o 6o o,!!•Jo 
33,3 GG,<i o,Bo3 
3n 70 0.900 
20 llo J • 1 ~n 
10 !JO l,j:.w 

0 lOO 1 '700 

Le graphique (fig. xo) montre une brisure peu certaine 
(les positions des point. étant déterminées par des 

1 
,., 

1 
I:J !ros• ol Sou. 1 

r:::: 
J 8 

" ~ t-- ...... r-- v 
<: 1-- v 

~.,, 

""-~:: r-- v 11'11 

'• ,f! 
1 

D' ~ 
A ida et., 

Fig. to. 

moyennes) correspondant à parties égales Ùe pyrogallol 
el de soude et une autre trè~ nette corre~pondant à 
2•ol de soude pour x•"1 de pyrogallol, c'est-à-dire 
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au composé C11 H" (OH) (0Na)2. Eutre ce compo l\ el 

la soude la courbe est continue; elle ne présent c pa~ de 
hri~urc pour le comp ·é CUI-:13 (ONo_)J dont l'individualit& 
n'apparait pas en solution. La Cl' •oscopie n'indique donc 
que deux hydrogènes phénoliqu •s sur les trois que ren­
ferme le pyrogallol. 11 e t naturel de con ·idérer la troi­
sième fonction phénol comme plus faible que les deux 
premières. 

Si la eryoscopic est donc, d'une manière très générale, 
un indicateur de la fin de la neutralisation, on voi L que 
certaines acidités particulièrement faibles peuvent lui 
échapper; les sels provenant de la saturation de ces aci­
dité semblent être totalement hydrolysés, ne pas posséder 
vis-à-vis de l'eau une stabilité plus grande que celle des 
sels doubles proprement dits ou des alcoolatcs. 

Cas de l'ammoniaque. - Lorsque nou avons précé­
demment étudié la neutralisation d'un même acide par 
une base forte, la potasse ou la oude, et par une ba e 
faible, l'ammoniaque, nous avons toujours constaté que 
les indications fournies par les courbe étaient les mêmes 
dan le deux ca . Toutefois, pour un acide faible, l'acide 
acétique par exemple, le sel neutre est indiqué par une 
bri ure beaucoup rnoim; nette dans le cas de l'ammoniaque 
que dans celui d'une hase forte. Il peut même arriver que 
ces brisures disparaissent tout à fait; c'est, comme nous 
allon le voir, le cas du phosphate ct de l'arséniate diammo­
niquc, acides très faibles. 

Acide arsénique et ammoniaque. - Si l'on neutralise une 
solution d'acide arsénique, contenant o'"01

, 375 au litre, par 
de l'ammoniaque de mème titre moléculaire, on constate 
que le mitùmum d'auaisscment du point de con gélat ion ne 
corre~ pond plu , au sel n utrc, comme dans le ca · de la 
soude. Il a lieu pour l'arséniate diammonique (fig. 1 o ). 
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L'at·séniatc LriammonÎIJUe, ~cl d'un acide très faible : 
l'at•séniatc ùiammonique, ct d'une Lase faible: l"anuno­
niaque, se comporte en :.olution comme un mélancre; il 
paraît donc hydrolysé d'une manière pratiquement 
complète, tandis que l'arséniate tri ·adique, sel d'une 
base forte, ub-iste encore en solution . 

Acide arsénique(o"'"1,375) et ammoniaque (o"'"1,375). 

Acide pour 100. Base pour \00. \bai sc men ts . 
0 

100 ,0 o,u o,8:.>3 

83,1 IG,G 0,)')5 

71,5 28,5 0,070 
62,5 37,5 o,Gjo 
55,6 ,, 

' o, G·J5 Il• 1 

5o.o 5u,o o.G:w 
]5.5 51,5 o, 5\JI 
~ 1 t 7 58,3 n, .-7 ~ 

35,8 6\,::~ o,55o 
33,3 66,1i o,5~ r 

3o,o JO,O o,56o 
·25,o 75,0 o,57o 
?0,0 So,o o,Goo 
IO,U .. \)O,n o,lifjlj 

u,o rno ,u 0,715 

Acide plwsphoriqrw et ammoniaque. ous avons vu 
que l'acide arséniltuc ri l'acide phosphorique sc compor­
taient tout à fait de la même manière vis-à-vis de la soude. 
L'analogie persiste encore quand on neutralise par de 
l'ammoniaque; le phosphate t ti n parait pas exister en 
solution, et le minimum d'a bai ·sement correspond au 
phosphate diammoniquc (fig. JI). Comme dans le ca de 
l'acide arsénique, la cryo copie n'indique done, quand on 
neutrali e par l'ammoniaque, que deux des troi hydro­
gènes-acides que reuferme l'acide phosphorique. 
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Acide phosphorique ( o"'"', 375) et ammoniaque ( om••, 375 ). 

Acide pour 100. Base pour 100. Abais!emeots. 
0 

lOO 0 o,85o 
85 15 0,754 
70 3o o,685 
6o tÎO o,6t.3 
55 45 o,63r 
5o 5o o,613 
45 55 o,58o 
40 6o o,55o 
35 65 0,524 
33,3 66,6 o,522 
3o 70 0,548 
25 75 0,573 
15 85 o,628 

o- 100 0,715 

" l~b. 
" 

....... ~ ' ........ 
........._ 
~ " 

. ..,.-s-

~ ....... " '-
D'li 

'"'!: 
~ '-.:...... k N ~~ ~ ~P' 

. 7"• 
-,..~ ~""" ~ 

:;:......-

At:J, Ir- lue 

0 10 ZD 30 D lill &0 70 110 90 01 

Fig. "· 

Dans le cas de acides phosphoreux el hypophospho­
reux, on obtient au contraire, en neutrali ant par l'ammo­
niaque, des résultats analogues à ceu" obtenus en neutra­
lisant par la soude (fig. u ). La cryoscopie est là, comme 
dans la grande maiorité des cas, un indicateur de la der· 
nière acidité. 

c. 3 
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Acide phosphoreux ( o'""1,375) eL ammoniaque ( o"'"1,375 ). 

. \cide pour 100. Base pour 100. AbaissemeoL . 
0 

lOO 0 o,g68 
85 15 0,872. 
70 3o o.n6 
6o qO 0,710 
55 45 o,G83 
5o 5o o,G58 
4o 6o o,5g6 
35 65 o,5Jo 
33,3 66,6 o,56o 
3o 70 o,58r 
25 75 o,6o7 
I5 85 o,658 
0 100 0,715 

Acide hyposphospltoreu:» ( o"'"1
, 375) et ammoniaque ( o"'"1 ,375 ). 

Acide pour 100. Base pour Joo. \ baissemen u. 
0 

100 0 1 '1 15 
85 15 o,ggo 
70 3o o,872 
Go r.o 0,793 
55 45 0,761 
5o 5o 0,720 
4o Go 0,726 
3o 70 o,J3o 
2.0 So 0,722 
JO go 0,718 
0 100 0,715 

CHAPITRE VI. 

Comparaison des résultats fournis par la conductibilité 
et par la cryoscopie. 

Considérons tous les sels connus d'un acide et d'une base 
(potasse ou soude); nous distinguerons un sel neutre, des 
sels acides normaux et des sels acide qu'on peut appeler 

.. 
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anormaux (1). Par exemple, dans le as de l'acide phos­
phorique et de la ]10tas e, on a les deux phosphates acides 
PO 1 II2 K ct P0 4 J(2 II, el le phosphate neutre P04 K~, 
qui dérivent normalement, de l'acide par remplacement 
successifs de atomes d'hydrogène par des atomes de 
potassium. On connaît également des phosphates anor­
maux (2 ), tel que P04

)
2 Hs K, P0 1) 4 Hs K•, P0')3 H 4 K~ 

dont on ne peut faire dériver normalement les formules 
de celle de l'acide. Ces sels anormaux existent pour beau­
coup d'acides monobasique ou polyba ique , minéraux 
et organiques et on les con idère généralement comme 
des compo é d'addition. 

Comparons maintenant les résultats fournis par la 
cryoscopie et par la conductibilité dans l'étude de la 
neutralisation. 

Si l'on examine le divers diagrammes cryoscopiques que 
oous avons obtenu en neutrali ant un acide par une ba e, 
dJl voit qu'il y a toujour , entre l'acide et la ba e, un com­
posé qui apparait avec une grande netteté. Cc composée t 
trè généralement le sel neutre. Les sels acides normaux 
ont caractéri é d'une façon beaucoup moin nette par 

de brisure des courbe de ncutrali ation; ces brisures 
sont douteuses dan certain cas et elles peuvent même 
di paraître omplètement. 

Quant aux sel acides anormaux, ils n'apparaissent 
jamais sur les courbes cryoscopique , ce qui tend plutôt 
à le · faire considérer comme étant d'un type différent de 
celui des sels normaux. lalheureusement ces sel ne sont 
pa les seuls à ne pas apparaitre; par exemple, le sulfure 
de sodium, sel neutre, et le bisulfate depotas e, sel acide, 
n'apparaissent pas non plus : nous n'avons donc pas dans 

(1) Comme uous n' etni:oagcons comme bases que la pCILa.sse el 

la soude, il n'y a pas lieu de considérer les sels basiques. 
(Z) Voir notamment PAnn.o.VA:>o ct l\lmu, .4tti At:cad. I.incei, 

2 e sem. 1908, p. 33. 
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la cryoscopie un caractère qui nous permette) indépen­
damment de la formule, de distinguer à coup sûr les sels 
normaux et le sels anormaux. 

L'étude de la neutralisation par les variation de la 
conductibilité électrique a été faite pour la première fois 
d'une manière systématique par D. Berthelot (1) (1 91). 
Depui cette époque, elle a donné lieu à de très nombreux 
Mémoires (2); les acides et les corn po és à tendances acide 
les plus divers ont ét' étudiés à des dilutions très variables; 
la méthode a même été introduite dans la pratique cou­
rante de certains laboratoires d'analyses (3). 

Dan le ca de acides monoba ique , la courbe des 
conductibilités indique la fin de la neutralisation par une 
.bri ure d'autant plus nette que l'acide c t plus fort. Entre 
les points correspondant à l'acide et au sel neutre, la 
courbe est continue, mais elle pré ente souvent (1) un 
minimum sans bri ure. Ce minimum n'indique pas l'exis­
tence d'un composé en solution; sa position est, en effet, 
essentiellement variable avec la dilution : quand celle-ci 

(1) D. JJERTUELOT, Compl4s rendus, t. CXII, 1891, p-16-:do-zS'j-
335; Ann. Ch. Ph.,û•série, L. XXUI, I8g1, p. 5; t. ,'XIV, 1891, 
p. 5. 

( 2) hoLATI, Zei.L. anorg. Chem., L. XXll, 1900, p. '.~5; :.\ho tATI cL 

l\IASCETI, Gazz. chim. ital., t. XXXI, ,er cm. 1901, p. !)3; Ku n :n 
et GnuTER, Zeit. anorg. Chem. t. XXXV,Igo3, p. )51; l. XLll, 
1904, p. 225; B~tuNt el AI1'A, .4tli r. Ac:all. Linc. , 1. XVII, 2e som. , 

19o8, p. 295; B11u"''• Zeit Ph. Ch., l. LXL ' , 1\Joa, p. li9; 13~tuNt 
et SA "'oo-.:-;t:-<1, Zeil. fur Eleclroc.'1., 1. Xl V, 1 \} 1 o, u0 51; T 1111::1. ot 

RoE~tER, Zeit. Phy.~. Cltem., L. L.X:HI, 1\)08, p. 711; lluuNl ot 
SANDONNlNI, Zeit.f.ir. Elcc/rocll., l. xvr. n06, 1910. 

(J) Duaoux, Analyse physico-cltimiquc llBS virts. Thèse Lausanne, 
1908. - D u-ron, Volumetrie physico-chimique. Conference ù la 
Société chimique, 12 mars 1910. 

(1) Ces minima ex.isteut toujolll'S lor -que l'acide libre esl moins 
couducteUl' que lo el neutre (Bruni). lls avaient déjà étc observe 
p.ar D. Berthclo(, voir le cas de l'acide formique qui est particulière­
ment net: Arw. Ch. Phys., Ge série, t. XXIII, 1891. 
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augmente, il c déplace vers le sel neutre. L'interprétation 
de ces minima a parfois conduit à de erreur . Pellini et 
Pegoraro (1), bservant dan le ca de l'acide fluorhydrique 
lill minimum correspondant au nuorhydrate de fluorure, 
concllll'cnt que cc sel était caractérisé en solution et que 
l'acide était bibasique; reprenant l'étude ù diŒérentes 
dilution (2), il virent que la po ition du minimum était 
variable avec la concentration, qu'il ne correspondait 
au fluorhydrate de fluorure que pour un concentration 
bien d'terminée, concentration qui, par un ingulier 
hasard, était précisément celle adoptée pour les premières 
exp ·rien ce . 

Pour les acides polybasiques, les courbe de conducti­
bilité ne présentent encore parfois qu'une seule brisure 
correspondant au sel neutre, le sels acides n'apparaissant 
pas. C'est ce qui a lieu lorsque toutes les acidités sont pra­
tiquement égale ; c'est le cas des acides sulfurique et 
sélénique (3). Mais en général, et surtout en Chimie miné­
rale, les acidités ne sont pas égales; les différents atémes 
d'hydrogène ont des degrés de di sociation trè différents; 
on dit que les acides sont polybasiques mixtes. Dans ce cas 
les el acides, les plus acides surtout, apparaissent avec 
netteté, mais les sels neutres sont bien moin accusés; le 
brisures qui leur corre pondent peuvent même disparaître 
tout à fait. Quand on neuLralise, par exemple, l'acide phos­
phorique par la potasse ou par la soude (4

), on observe 
un minimum et une brisure très nette pour le sel mono; le 
sel die t moins nettement caractérisé; quant au sel tri, il 
n'apparaît pas (5), 

(L) I Er.uNt et PEconAno, Alli. r. Accacl. Linc., t .• VI, 2Csom., 

1!)07, p. 273. 
(~) Cf. BnuNr, Zeit. Phys. chem., l. LXIX, 1909, p. 6g. 
(3) MIOLA'l'I ct l\fASCE1' I, Gazz. Ghim. ital., t. XXXI, 1901, p. 93. 
Pl D. UEn'l'UELoT, Comptes re11du.~, l. C ·rn, 1 Bg1. 
(") Our marquera que les me~ ures de conductibilité sont g6néra-
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Si l'on opère avec l'ammoniaque, les résultat sont ana­
logue , mais la brisure correspondant au sel die t beaucoup 
plus marquée que dan ~e ca de la p ta e ou de la soude. 

Ajoutons que le travaux de Bruni (1) ct de se élèves, 
effectués à de concentrations très variable , ont montré 
qu'il n'y avait jamais de bri ure correspondant aux 
composés anormaux. 

On voit que les courbes cryo copiques et les courbe de 
conductibilité ne font pa double emploi, mai qu'elle sc 
complètent. Des els acides, mal indiqué par les courbe 
cryoscopiques, apparaîtront souvent avec une grande 
netteté sur les courbes de conductibilité, surtout i l'on 
effectue la neutralisation par l'ammoniaque e~). Par contre, 
des sel neutres, indiqués d'une manière dubitative ou 
n'apparaissant même pas sur les courbes de conductibilité, 
seront nettement caractérisés par le courbe cryosco­
piques. Les sels anormaux (3 ) n'apparaissent ni par cryos­
copie ni par conductibilité. 

Nous avon vu que la cryoscopie est dans la grande 
majorité de ca un indicateur de la dernière acidité; elle 
sera, par uite, tout indiquée quand on se propo era de 
déterminer la ba icité d'un acide. On emploiera de préfé­
rence une ba e forte, la pota e ou la soude. En effet, nou 

lemcnt laites · ur des solutions Leau~oup plus diluées quo ccli qui 
servon t pour la cryoscopie; l'hydrolyse ost donc bien plus forte. 
D'après D. Berthulot, il y aurait dans la courbe de neutra li ·a ti on 
de l'acide phosphorique un changement de direction corre pondant 
au sel tri, lor-qu'on prend des solution . contcuanl un demi-equiva­
lent par litre. 

Pl BnuNr. Zeit. Plms. Chem., l. LXIX, 1909. p. 6g. 
( 2) l 'oirles courbe- de ).hoLATI et IA~CETJ pour les nt'icles miné­

raux. Gaz:::.. chim. ital., t. XXXI, 1901, p. g3. 
(3) Lor<~qu'il 'agit de l'ammoniaque,il poul exister entre l'acide 

et la base, outre des sels normaux ol des sels acides anormaux, 
de; sels d'anunonium ammoniacaux. On remarquera que ces sels, 
comme los sels acides anormaux, ne sont pas car ac Léri és en olu ti on. 
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n'avons pu déceler que deux acidités dans les acides 
pho phorique et ar énique en les neutralisant par l'am­
momaque. 

Dans le cas d'une base forte, la seconde acidité de l'hy­
drogène ulfuré, acidité d'un type tout sp ·cial, et la troi­
sième fonction phénolique du pyrogallol, fonction phénol 
affaiblie (1), nou ont seules écha1 pé. Quand on recher­
chera la ba icité d'un acide par cryo copie, on sera donc 
certain, inon d'atteindre toutes les acidités, au moins 
de n'en laisser échapper que de très faibles qui, en raison 
de leur faible e même, ne peuvent donner en solution que 
des els hydrolysés d'une manière pratiquement complète. 

La conductibilité e t net te ment intérieure à la cryos­
copie pour la détermination de la basicité. Ainsi, elle in­
dique bien que l'acide pho phoreux e t biba ique mixte, 
mai elle donne la même indication p(}ur l'acide pho pho­
rique, tandis que la cryoscopie montre nettement que ce 
dernier acide e t tribasique, et, par suite, très nettement 
différent de l'acide phosphoreux. Dan le cas de phé­
nols (2) : phénol ordinaire, ré orcine, pyrogallol, etc., la 
conductibilité n'indique qu'une seule fonction phénolique; 
de plus, les bri ures correspondantes sont a sez peu nctt s. 

En revanche, la méthode de conductibilité présente de 
sérieux avantages. Elle 'applique au cas des solutions 
très étendues où toutes les autres propriétés phy ique. 
cessent d'être accessibles à l'cxpérisnce; elle permet, par 
suite, non eulement l'étude de la neutralisation aux 
grandes dilution , mais encore l'étude de certains acides 
dont la faible solubilité, ou la faible olubilité de leur 
eJs, est un ob. tacle à l'emploi de la méthode cryosco­

pique. 

(1) J.,e [onctions phénoliques des polyphénols · cm~lenl bien être 
de force · inégale·. Ce corps sont polyphénol · mixtes c'omme l'acide 
phosphorique, par exemple, ost polyac,ide mixte •. 

(Z) TmEL et R,oEMEn, Zeit. Phyli. Ch., t. L."III, 1908, p. 7II. 
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Les mc ures des points de congélation étant beaucoup 
plus longues que les mesures des conductibilités, il n'y u 
pas lieu de penser à appliquer la méthode cryoscopique 
aux problème d la Chimie analytique, comme on l'a 
fait pour la conductibilité; limitée aux problèmes théo­
riques, on champ d'action e t encore très considérable:· 
neutrali ation, formation d'acide , de el et de bases 
complexes, réactions lentes; elle s'applique enfin aux 
mélanges des non-électrolyte , cas où la conductibilité ne 
peut donner d'indications. 

CHAPITRE VII . 
La neutralisation et l'indice de réfraction. 

Nous venons de voir qu'il y a intérêt, dans l'étude de 
la neutralisation, à employer à la fois la méthode cryosco· 
pique et la méthode des conductibilités : les ré ultats 
obtenus par l'une et par l'autre méthode ne font pas double 
emploi, mais se complètent au contraire. Cela engage à 
utiliser, de la même manière, d'autres constante physiques 
des solutions, soit pour confirmer, soit pour compléter 
les ré ultats "relatifs aux premières méthodes. C'est ce 
qu'on fait également dan l'étude des alliages métallique , 
où les propriété physiques le plu cliver e ont tour à 
tour utilisées. 

Pour comparer les méthodes, nou avons étudié la 
variation de l'indice de réfraction pendant la neutralisa· 
tion de quolques acides précédemment étudi 's par cryos · 
copie et pour un cas (acide pho phorique) la varjÎation 
de la densité. La méthode des indices a déjà été employée 
dans quelques cas par Fer '(1) (acides azotique, sulfurique, 
phot~ph01·ique) eL par Chenevcau (2) (acides chlorhydriqu , 
sulfurique). 

(') Fenv, Comptes rendus, t. CXV, 189'1, p. r3og. 
{') CnENEVEAU, Ann. Ch. Ph., l. XII, se série, 1907, p. 334. 
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ÉTUDE DE LA NEUTRALISATION. 

Nos solutions ont 'té préparées comme pour la cryos­
copie, t le mode de re pré. entation graphique est le même: 
concentration en abscis es, valeurs de l'indice en ordon­
n 'es. Les me ures ont été faites avec un réfractomètre 
Fery à quatre décimale , appartenant au Laboratoire 
municipal de Rennes, que I. Perrier a aimablement mi 
à n tre di po ition. Le· flacons contenant les olutions à 
étudier étaient placé dan un récipient parcouru par un 
courant d'eau ayant circulé autour de la cuve du réfrac­
tomètre. La température n'a jamais varié de plus de r 0 

dan le cours d'une même journée, généralement même 
la variation était inférieure à o0 ,5. 

Acide citrique. - Une solution d'acide citrique, conte-
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nant 2mol au litre, a été neutralis 'e par de la soude, :~.mol 
au litre. L'indice de téfraction diminue constamment 
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depuis l'acide jusqu'à la soude. Le diagramme (fig. r2) est 
formé de deux courbes sensiblement rectilignes se coupant 
en un point qui correspond à la solution formée par 3•ol 
de soude cl 1•"1 d'acide. L'e:x:i tence du citra1e neutre 
est mise en évidence, les citrates acides n'apparaissent 

pas (1). 

Acide citrique (2m"1) el soude (!!.mot); t = J5". 

Acide pour 100. Bnsc pour 100. Indices. 

lOO 0 I,3!loo 
go 10 1,3763 
So 20 1,3729 
70 3o I,3ôgft 
6o 40 1 ,365g 
5o 5o 1,3625 
4o. 6o 1,35\}2 
3o 70 1 ,351ii 
25 75 1,3515 
20 ~0 1,3543 
15 85 1 '3541 
10 go 1,353g 
0 100 1,3535 

La même solution d'acide citrique, neutralisée par de 
l'ammoniaque ( 2mol au litre) offre de même un diagramme 

où le citrate neutre e t seul caractérisé. 

Acide citriq_ue (2'""') el ammoniaque (2""'1): t = t5". 

Acide pou1· Joo. Base pour 1011. Indices. 

100 0 1,38oo 
go 10 1,3768 
8o 20 1,3736 
70 3o 1,3704 
6o t.o 1,3672 
5o 5o 1,36~0 

40 Go I,36o8 
3o, 70 1,3578 
25 7'> •,3'iG1 
'20 S.o 1,3520 
15 85 1,3476 
10 go l' 3438 
0 JOO 1,3'352 

l') On remarquera que la fonction aLcooL de l'acide citrique n'est 
indiquée ni par la cryo~copic ui par l'indice. 
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Acide phosphorique. - La neutralisation de l'acide 

pho phorique a déjà été étudiée par Fery (1); malheureu­
sement cet auteur ne donne ni courbe ni nombre ; il dit 
simplement que trois brisure corre pondent aux trois 
pho phate mono) di) tri. 

Nou avon · ciTe tué de mc·urcs d'indice sur des mé­
langes en proportions variables) d'une solution d'acide 
phosphorique contenant 2.mo1 par litre et d'une solution 
de pota ·e de même concentration. L'indice diminue 
quand on ajoute la pota sc à l'acide; il pas e par un 
minimum pour volume. 'gaux de pola s el d'a ide, puis 
croît con tamment si l'on pour uit l'additi n de pota se. 

Le graphique (fig. I3) indique le pho phate mono et le 
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40 
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1.1000 

80 

1.0910 

phosphate tri; il n'e t pa pos ible d'affirmer qu'une bri­
ure corre ponde au phosphate di. 

Un certain nombre de solutions dont nous avons mesuré 

(1) 1-'EnY, Comptes rendus, l. ex v, 1892., p. 13og. 
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l'indice ont également été l'objet de mesures de densités. 
Les déterminations ont été faites à l'aide d'un picnomètre 
Sprengel Ostwald d'une capacité de I5<m' cnvnon. Le 
courant d'eau circulant autour c.le la cuve réfractomé­
trique traver ait un récipient dan lequel plongeait le 
picnomètre. Les me ure d'indice et de den ité, ams1 

effectuée à la même température, étaient comparables. 

Acide phosphorique ( 2'no1) el potasse ( 2'""1). 

Numéros. 

i. ......... . 
2 .......... . 
3 .. ..... ... . 
4 .......... . 
5 .......... . 
6 ......... .. 
7 .......... . 
8 ........ .. . 
9 .......... . 

:10 ....... .•.. 
li .......... . 
i2 .......... . 
:13 .......... . 
:14 .......... . 
us .......... . 
1.6 .......... . 
i7 .......... . 
:18 .......... . 
i9 .......... . 
20 .......... . 
2i .......... . 
22 ......... .. 
23 .. ·.· ...... . 
24 ........ .. 
25 .......... . 
26 ......... . 

Tempél'alure n• à 12",5. 

Acide Base n-• 
p. 10o-. p. 100. Indices. Dcnsilé. -d-' 

100,0 
\)0,!) 
83,8 
76,!) 
71.4 
66,6 
62,5 
58,8 
55,5 
52,6 
5o,o 
47.4 
44,5 
qi ,2 

37,5 
33,3 
31,0 
28,6 
25,g 
2q,5 
?3, 1 

20,0 
1Û,7 
g, 1 

4.7 
0,0 

o,o 1 ,35o7 l,ro56 o,3I72 
g,I I,34g!) !,1025 0 1 3!73 

16,2 1 ,34g3 
23,1 1,3189 1 ,og8o 0,3•77 
28,6 1,3486 
33,3 1,3181 1,ogS7 o,3179 
37,5 1 ,3'183 
41,2 1,3182 l,ou'ao o,3182 
41,5 1,3481 
f.7o ·Î 1,3480 11 C>g?\) 0,318ft 
5o,o I,348o 
52,6 r,318? r,o927 o,3186 
55,5 r,348'. 
58,8 1,3488 I,og36 o,3I8!) 
62,5 1 ,34g3 1 ,09Î7 o,J1gt 
66,6 1 ,35oo 1 ,og6o o,3Ig3 
6g,o 1 ,35o5 
71,4 1,35og 1,0977 o,3Ig6 
7t., 1 t,3515 
75,5 r ,3518 1 ,ogg1 o,320I 
76,!) r,15:w 
8o,o 1 ,3522 
83,3 1,3525 1,ogSJ o,32og 
go,g I,353o 
g5,3 1,3531 

1oo,o r,3538 1,0!)61 o,3226 

La densité pas c par un minimum pour le phosphate 
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monopotassiqu et par un maximum pour le pho. phate 
tri (fig. x3); ces dcu..x els ont euls nettement caracté­
risés . Le sel tri e trouve beaucoup mieux indiqué par la 
courbe des densités que par la courbe de indice . 

Le courbes des den ités et les courbes d'indices ne 
peuvent e déduire simplement l'une de l'autre. Les va· 

leur de n -:; 1 ou de toute autre fonction analogue ne 

varient pas en cfiet d'une manière continue pendant la 

neutralisation . Nous avons calculé "d 
1 pour toutes les 

solutions dont nous avons déterminé la densité; les varia­

tion de "tl 
1 sont représentées par trois droites dont les 

intersections correspondent au phosphate mono et au 
phosphate tri. 

Le courbes relatives aux deux méthodes présentant 
une courbure trè nette entre l'acide et le phosphate mono, 
et entre le pho phatc mono et le phosphate tri, nous nous 
somme demandé s'il n'y aYait pas là un indice de l'exis­
tence en solution de sels anormaux tels que (P04) 2 H• K, 
(P0 1)3H'Ks, (PO~)~ W K•, connus à l'état olide (1). 

Connais ant les densités et les indices de réfraction de 
l'aeide ct de la base, on peut déterminer par la règle des 
mélange l'indice n 1 et la densité d, d'une solution quel­
conque. Le mélange de l'acide ct de la base étant accom­
pagné d'une variation de volume, on observe, au lieu 
de d,, une densité d. Par suite, i les molécules ne 
changent ni de nombre ni de propriétés, l'indice doit être, 

n n plus n 1, mais n = :. (n,- r) + 1. Si l'on considère 

les divcr e solutions comme des mélanges d'acide ct de 
ha. e, on trouv que les valeurs den, ain i calculéeR, sont 

(1) L.es mesures d'indic~:~, particuliôrcmenl serrées, n'indiquent 
pas de brisures correspondant à ces sels. 
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très cüfT'rentes de valeur· de n observée ; en effet, les 
molécule ont changé de nature et de nombre. Si, au 
contraire, on considère par exemple les solutions in1 er­
média ires entre l'acide phosphorique ct le pho phate 
mono comme des mélanges d'acide et de pho phatc 
mono, on ob erve un trè bon accord entre les valeurs 
de n calculées et observées (1). 

n calculé. 

Mélanges Mélanges 
d'acide d'acide - uméros. el de base. el de sel mono. n observé. 

:1. .••..•.•..• 1,3507 1,3507 1,3507 
2 .... ....... 1 ,35o3 1, 35oo 1,3499 
4 .......... 1,3,Jg6 r,3'.go 1,3189 
6 ........... 1 ,34g6 r,3)85 1 ,3'.81J 
8 ........... 1 ,34g5 1,3)82 1 ,3182 

iO ........... 1 ,31g5 l ,3\81 1 ,3)80 

Il semble donc hien qu'il n'y ait entre l'acide et le phos­
phate mono aucun changement dan le nombre ou dans 
la nature de. molécule , ou, · 'il y a w1 changement, il 
n'influe pas sur l'indice de réfraction. Ceci e t plutôt, 
inon en faveur de la non-existence de cl anormaux en 
olution, au moin · en fav ur de leur nature particulière (2). 

Si l'on neutrali ela même ·olution d'acide pho phorique 
par de l'ammoniaque, on constate que l'indice de réfrac­
tion varie d'un façon toute différente du cas où la neutra­
lisation est effectuée par la pota se. Il diminue bien encore 
de l'acide au pho phatc mono, mais il ne croît ensuite 

( 1) Cet accord ré ulte d' ailleur de ce que la variation de 
11 

d 
1 

e t linéaire. 
(3) Rappelons que la constante optique d'un corp dis ous ost 

indépendante des hydrates qui peuvent se former (CuE:o;EvE.\U, 
Ann. Ch. Ph., 8• série, t. XII, 1907, p. 312.). U est possible qu'eUe 
le ~oil aussi de la formation des ~els doubles proprement dit·. 
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ÉTUDE DE LA EUTRALlSATION. 41 
qu ju qu'au pho phate di, pour diminuer très rapidement. 
ju qu'à l'ammoniaque. 

Acide phosphorique (2'""1) eL ammoniaque (2.'""1). 

Température 16". 

Acide pour 100. 83SC pour 100. Indices. 

66,6 33,3 r ,3484 
58,8 4r_, 2. 1,3483 
55,5 44,5 I,3q83 
5o,o 5o,o 1 '3482 
47.4 52,6 r, 3485 
41,2 58,8 r ,34go 
37,5 62,5 1,3494 
33,3 66,6 1 ,3499 
3r,r 68,g 1,3492 
28,6 ]1,4 1,3483 
2.6 ,o 74,0 J ,3171 
2.3, 1 76,g L ,3462 
20,0 So,o J ,3449 
r6,2. 83,8 l ,3433 
r3,o 87,0 r, 34r6 
!), l go,g 1,33g8 

Le pho phate di e trouve indiqué avec la plus grande 
netteté (fig. 12). Au phosphate triammonique ne semble 
corre pondre rien de particulier dan la courbe. Toutefoi 
il e t à remarquer que le me ure ont rn ins préci es 
dan cette région, car le olution perdent de l'ammo­
niaque d une façon en ible. 

Acide phosphoreux. - ne solution d'acide phospho­
reux (2mol au litre) a été neutralisée par de la potasse. 
De la potasse au phosphite mono la variation de l'indice 
est repré entée par une portion du diagramme nettement 
courbe (fig. 12.) comme dans le cas de l'acide phosphorique. 
Du phosphite monopota ique à la potasse la variation est 
sensiblement linéaire; le phosphite di n'apparait pa . 
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Acide pho.çp/wreu:r ( 2'""1) ct potasse ( :.r.'""1); t = 17"· 5. 

Acide pour wo. Base pour roo. Indices. 

100,0 0,0 1 '3/~79 
9o,g 9' 1 1,3472 
83,3 16,7 1,3465 
76.9 23,1 1,3462 
71.4 28,6 1,3458 
66,6 33,3 1,3457 
62,5 3?,5 1,3454 
58,8 41,2 1,3452 
55,5 41.5 I,3q5I 
52,6 47,4 1,345o 
5o,o 5o,o 1,3450 
4?.4 52,6 l' 3454 
44,5 55,5 J ,3459 
qi ,2 58,8 1 '3464 
3?,5 62,5 1,3469 
33,3 66,6 1,3.'176 
28,6 71.4 1,3485 
23,1 7G,g 1 ,3493 
16,7 83,3 t,35o4 
g, l go,g 1 ,35!5 
o,o 100,0 1 ,353o 

En neutralisant la même solution par de l'ammo­
niaque on obtient une courbe (fig. 12) qui caraetéri ede la 
façon la plus nette le phosphite diammonique par un 
maximum de l'indice. 

Acide phosphoreu:r: (2m01) et ammoniaque (2"'"1); l = rgu. 

cide pour roo. Base pour ron. Indices. 

G5 35 J 13155 
5o 5o 1,3454 
45 55 1 ,3461 
4o Go 1 ,3468 
33,3 66,6 1,3478 
3o 70 J ,3464 
25 75 1,3446 
20 8o 1,3426 
I5 85 I,34o6 
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Acide carbonique. - Comme pour la cryoscopie~ nou 

n'avons pu étudier~ en raison de la faible solubilité de 
l'acide) que le solutions comprises entre le bicarbonate 
de soude (1 11101 au litre) et la soude (2mol au litre). Pour 
la repré entation graphique) les solutions ont été con i­
dérées comme des mélanges d'acide carbonique (2mol au 
litre) et de soude (2mol au litre). L'indice de réfraction 

· croît con tamment depuis le bicarbonate jusqu'à la 
soude, mais la variation n'est pa linéaire. 

Le diagramme (fig. d) est formé par deux droites qui 
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"' - / 70 

.1 
v 

il...., U\1G 

'ji 511 lill 70 80 90 .., 

Fig. •4. 

se coupent en un point correspondant au carbonate 
neutre. Ce sel e t donc mis en évidence, mais moins net­
tement que par cryoscopie. 

Bicarbonate de soude ( l"'"' au litre) et soude 
( 2mol au litre); t = 16". 

Bicarbonate. ou de. ci de. Soude. Indices. 

100,0 o,o 5o,o 5o,o 1 ,343!) 

go,g g, 1 45,4 54,6 1 ,345o 

83,3 16,7 4• ,G 58,4 1,3459 

76,g 23,1 38,4 6t ,6 1,3467 

66,6 33,3 33,3 66,6 1, 348o 

58,8 4t ,2 2g,4 70,6 t' 3487 

5o,o 5o,o 2S ,o 75,o 1 ,3494 

41 1 2 58,8 20,6 79·4 J,35oo 

28,6 71,4 14,3 85,7 I,35IO 

16,7 83,3 8,3 gt .7 1,3520 
o,o 100,0 t,3532 

o,o 100,0 
4 c. 
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Dans la seconde Partie de notre Travail, nous utiliserons 
encore les variations d'indice pour l'étude particulière 
de certain acides minéraux. Les quelques exemples que 
nous venons d'examiner uffisent déjà pour nous montrer 
que la méthode e t assez précieuse. Dans le cas de acides 
polybasique mixtes, elle pourra indiquer les els acides 
avec une grande netteté; elle complétera ainsi heureu­
sement la méthode cryoscopique. Dans le cas de l'acide 
pho phorique, par exemple, les courbes d'indice (fig. I3), 
jointes aux courbe· cryoscopiqucs (fig. 8 et 1 I) montrent, 
sans aucune ambiguïté, l'existence des ,trois phosphates 
en solution . Pour le acides polybasiques dont les degrés 
de dissociation successifs sont voi. ins, cette méthode ne 
paraît pas indiquer les sels acides; nous venons de le voir 
pour l'acide citrique, et Cheneveau (1) a observé la même 
chose pour l'acide sulfurique. 

Il faut encore remarquer que l'indice de réfraction peut 
être dans certain cas un indicateur d'acidités très faibles 
qui ne sont pas indiquées par la conductibilité électrique; 
par suite, il pourra sur ce poin L ètre employé pour confir­
mer le résultat · de la cryoscopie. 1 ous en verrons une 
application dans le ca de l'acide periodique. 

Cette méthode des indice a le très sérieux inconvé­
nient de néce ·iter des solution relativement concen­
trées, son emploi sc t rouvc par suit.c assez limité. La mé­
thode des den ités que nous avons utilisée dans le cas de 

(l) CnE,..EYEAU, .~-hm. Ch. Ph., sc sét-ie, 1. .' U, 1907, p. 3'12.. 
« Il résulte :de ces ox;péricnees que los bi ·ulfalos ne peuvent ·e 
former à froid en solution par l'action de l'acide sur le sulfate 
neutre, ou, s'ils se forment, qu'ils .ont chimiquement dis oeiés, 
c'est-à-dire à l'état do mélange.» 

Sur l'état des bisulfates on solution, voir DoUTY, Ann. Ch. Ph. 
G• série, t. XIV, t88B, p. 82. -!loLLAnD, Journ. de Phy.9., ,]Osérie, 

t. V, tgoG, p. 65).- lloiZAnn, Joum. de Phys., 4" série, t. VII, 
19o8, p. 119. 
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l'acide phosphorique pourrait être employée d'une ma· 
nière efficace pour des solutions plus diluée (1); par contre, 
elle est d'un emploi beaucoup plus labo"l'ieux que celle 
des indice . 

DEUXIÈME PARTIE. 

CHAJ>ITH.E J. 

Basicité et formule. 

Avant d'entreprendre l'étude de quelques acide mme· 
rau.x dont la formule et la basicité ne sont pa clairement 
établie , nous croyon · néces aire de préciser le ens que 
nous attachons au mot basicité et de donner quelques 
indications générales sur les moyens qu'on possède pour 
déterminer la formule des électrolyte . 

Basicité.- On défmit auvent la basirité de la manière 
suivante : un acide t'enfermant par définition de l'hydro· 
gène remplaçable par un métal; on dit qu'il est mono· 
basique si cet hydrogène ne p ut être remplacé qu'en 
totalité. Si, au contraire, on peut effectuer le remplace· 
ment par moitié, par tiers, par quart, on dira que l'acide 
e t di, tri, tétrabasiquc. 

Cette défmition a l'avantage de rendre la ba icité d'un 
acide complètement indépendante de sa formule, mais i 
l'on veut l'appliquer d'une manière rigoureuse, on est 
immédiatement conduit à de inguliers résultat . Par 

( l) Dans Jo ca• do l' acido pho;phoriquc (:zm"1) neutralisé par la 
po ta se (2m•IJ l'écart maximum de la densitéobservéeavecla densité 

cal culée eJt do o,oo85, tandi · que l'écart correspondant dos indices 
n'ost que de o,oo43. 
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exemple~ le acide di, tri, tétrathioniqucs, les acides 
ferrocyanhydrique et !erricyanhydrique seront mono­
basiques pui qu'on n'a pu réussir jusqu'ici à préparer 
leurs el acides, c'e t-à-dire à eliectucr par fractions Je 
remplacement de l'hydrogène acide. Les acides formique 
et acétique, par exemple, seraient par contre polybasique 
en rai on de rexi -tence de formiates et d'acétate. acides, 
sel dans lesquels l'hydrogène acide n'a été remplacé 
que d'une manière partielle. 

L'acide pyrophosphorique était bibasiquc tant que 
l'existence des sels de .sodium P 2 0 1 Na2 H 2 et P 2 0 7 Na~ 

était setùe certaine. Il serait devenu tétrabasique lorsque 
les délicate préparations de els impairs furent réalisées 
par Giran (1). 

La basicité d'un acide, liée ainsi au nombre de sels 
connu , s'élèverait à mc ure que l'étude de l'acide serait 
plu complète cl nous ne pourrion indiquer actuellement 
qu'un minimum pour chaque acide. Il e t à remarquer, 
d'ailleur , que lorsqu'on adopte cette définition de la 
ba icité, on 'cmpres e de ne pas l'appliquer ct de con-
crver pour les diliérents acide la basicité que l'usage leur 

a attribuée. 
Nou croyons qu'il est préférable au contraire de définir 

la basicité comme étant le nombre d'atome d'hydrogène 
de la molécule, remplaçables par un métal. C'est, d'ailleurs, 
cette définition qu'on admet généralement d'une façon 
implicite. L'acide suHurique SO 1 1!2 sera hiha ique 
puisqu'il contient 2"1 hydrogène remplaça bles par des 
métaux; l'acide phosphorique P04 H3 era triha ique; 
l'acide phosphoreux PQa Ha ne sera que bibasiqueJ car 
de ses 3•t d'hydrogène, 2•t seulement sont remplaçables 
par des métaux. 

Remarquons que le remplacement des atomes d'hy-

(1) GtRAS, Thèse, Paris, tgo3. 
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drogène acides pourra s'effectuer soit atome par atome, 
soü seulem nt en totalité; cc sera une intéres ante 
propriété de l'acide, mais une propriété complètement 
indépendante de la basicité. 

LeH 4"1 d'hydrogène de l'acide fcrrocyanhydrique 
Fe (CN) 0 IJI pouvant être remplacé par exemple par 
4"1 de K, l'acide ferrocyanhydrique sera tétrabasique1 ses 
quatre hydrogène· ne pouvant d'aillcur être remplacés 
qu'en bloc. 

En adoptant ceLte econd définition de la ba icité, 
on a l'avantage de conserver à la plupart des acides leur 
basicité habituelle, mais il importe de remarquer immé­
diatement que la basicité e trouve complètement dépen­
dante de la formule de l'acide. 

Tout l'hydrogène de l'acide dithionique est de l'hydro­
gène acide; suivant qu'on donnera à cet acide la formule 
S03 II ou 520° IP, il sera mono ou b:i.basique. L'acide 
Uuorhydrique sera de même monobasique si on l'écrit HF, 
bibasique si on l'écrit H 2 F 2• L'acide hypophosphorique 
era Li ou tétrabasique suivant qu'on adoptera la formule 

POl II2 ou P2 0n H 4 • 

Formule. - La formule d'un composé organique ne se 
trouve pas complètement déterminée par l'analyse chi­
mique : tout c une série de formules multiples ou sous­
multiples les unes des autres sont également possibles. 
L'analy e du benzène permet uniquement de conclure ql.Je 
sa formulee t de la forme (CH)n. L'étude de nombreuses 
réaction du corps sera néces aire pour déterminer la 
valeur de n; cette étude sera généralement fort longue, 
au si ne négligera-t-on jamai de déterminer le poids 
moléculaire parle méthode phy·iques (den ité dëvapeur, 
eryoscopie, tonométrie, etc.). Grâce à ces méthodes, on 
est conduit très généralement au même résultat d~une 
~nanière incomparablement plus rapide. 
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La formule d'un acide, d'un sel ou d'une base, n'e t 
également déterminée par l'analyse qu'à un multiple près. 
Il e t néees aire de déterminer la valeur de ce multiple 
t rien ne justifie, au moins théoriquement, l'habitude 

qu'on a de donner aux composés inorganique la formule 
la plus simple possible. Contrairement au ca des omposé 
organiques, l'établissement de la formule d'un acide, ou 
plus généralement d'un électrolyte, par les méthodes 
phy iques, et souvent un problème délicat. 

Densité de l'apeur. - Les acides minéraux et les sels ne 
se volatilisent généralement pas sans décomposition; 
par uite, la méthode des den ité de vapeur ne peut être 
utili ée que dan de ca particulier . Par exemple, les 
acides chlorhydrique et bromhydrique ont des densités 
de vapeur correspondant aux formules les plus simples 
possible. L'acide fluorhydrique ( 1) a, au-dessus de 88°, 
une densité de vapeur qui correspond à HF. L'acide 
métaphosphorique (2 ) a, au rouge vif, une den~ité corres­
pondant à la formule (PQ3 I-1)2. 

Conductibilité électrique. - Ostwald (3) et Walden (4), 
en se ba ant ur l'examen d'un grand nombre de sel , ont 
indiqué des relation entre la conductibilité et la valence 
de ions. Comme nous auron à nous occuper de ces for· 
roules à plusieur reprises, il e t utile que nou le rappe· 
lions et que nous indiquiou la façon dont on les utilise. 

La conductibilité équivalente des sels p. est variable 
avec la concentration de solutions. Cette concentration 
est indiquée par la valeur de I'J l'étant, en litres, le volume 
de la solution qui contient un équivalent-gramme du sel. 

(1} TnonPECL IL\.~IBLY,Joum. Chem. or., t. LV, 1889, p. 1GS. 
('} TILDE ,· et BAn "ETT, Cllem. i\"ews, t. LXXI li, 18\)G, p. J03. 
(') OsTWALD, Zeit. Phys. Chem., t. J, 1887, p.? ·~ et 97· 
(•) WALDEN, Zeit. Phys. Chem., t. I, 1887, p 5?9; l. II, 1888, p. 49. 
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Les mc ures sont généralement eiTectuées pour des va­

leur (1) d' "régulièrem nl croissantes : 32, 64, 12 , 256, 
512, I024. Si ron repré ·cntc par .l la différence de· con­
ductibilités équivalentes entre 11 = 102.) et 11 = 32, on a 
(règle d'Ostwald) 

n 1 et n2 sont les valences de l'anion et du cathion, C une 
constante voi ine de 10. Pour un sel de odium ou de 

potassium, n 2 = r, donc n 1 = ~ • Cette règle donne 

de bon résultats dans le eus des sels des acides forts 
normalement dissociés, mais elle cesse d'être applicable 
aux sels fortement hydrolysés aux grandes dilutions. 

Au lieu de considérer l'augmentation de la conductibi­
lité équivalente entre 11 = 32 ct 11 = ro24, on peut consi­
dérer l'augmentation dans un intervalle plus restreint; par 

il exemple entre 11 = 32 et 1 = 64. On dé ·igne par 102
1 

1 coefficient d'accroissement de conductibilité; dan cet 

intervalle ile t égal à 102 p.G'I;;t 32 (on multiplie par 

102 pour avoir des nombre plus maniables). 
La règle de Walden indique qu'on a 

Ill 
to'/ =C1 n 1 n 2 ; 

n 1 et n 2 ont la même signification que précédemment, 

( 1) Trè~ ~ouvonl, les conductibilités indiquées dans les [êmoire 
sonl lo~ conductibilités moléculaires (p. cl v sc rapportant à la molé­
cule). Il e<L facile de pas ct• aux conductibilités équivalcnlcs. 
Par~ ·l'mplc d'april< \Valdcn, ,'il 'agil d' un el qui ne contient 

·que 111 rlc Kou de )/a. dan ' sa molécule, la conductibilité équiva­
lenlc e. t égal<' à la conductibilité moléculaire et'' conserve ln même 
valeur. Au contrairP, pour un sel contenant?, '1, ou 4"' de Kou de 

a dan sa molécule , la oonducLibilité rquivalcn tc c ·1 de!, 1, i ùe la 
conduclihililé moléculaire; les valour~ clc r• ~c LrouYcnl également 
réduites dans les mêmes proporLions quand on pa se rle la molécule 
à 1 équivalent. 
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C1 est une constante dont la valeur est voi ine de 3. Pour 
• Al 

10"-

un sel alcalin n 2 = 1, donc n 1 = -cf· Cette règle est 

plus générale que celle d'Ostwald: elle s'applique à des 
sels a sez fortement hydrolysé , tels que le phosphate 
trisodique et le pyropho ·phatc tétra odique. 

Il est facile de s'en servir pour déterminer la formule 
d'un sel. Par exemple, la formule de l'hypophosphate neutre 
de soude est, d'après l'analyse, de la forme (P03 Na2)11 • 

Quelle est la valeur de n ? 
La conductibilité équivalente e t, il est essentiel de le 

remarquer, indépendante de la valeur de n, puisqu'elle 

correspond à .2... (P03 Na2)", c'est-à-dire à un poids de 
2.n 

sel indépendant de n. On trouve (1) I3,3 pour valeur de 
l'accroissement de conductibilité, entre Y= 32 et Y= 64. 
Les ions sodium étant monovalent , la valence du reste 

de la molécule e t n 1 = 
1 ~: 3 , C1 e t voisin de 3, donc n 1 est 

voisin de 4,4. 
Comme il faut, d'antre part, que n 1 soit entier et pair 

il ne peut être égal qu'à 4. L'anion est tétravalent, la 
formule P2 0 6 Na• s'accorde, et elle est la seule à s'accor­
der avec la formule de Walden. 

Remarquons que la formule de \Valdcn, ou toute autre 
analogue, ne peut 'être légitimement appliquée qu'à des 
sels qui conservent leur individualité en solution, ce qui 
sera indiqué non par l'existence de ces COl'ps à l'état solide, 
mais par l'étude des variations des propriété physiques 
avec la compo iti n. Il serait, par exemple, tout à fait 
illusoire de vouloir appliquer la règle à Na2 S. B1 01 Na2• 

(10 3) 2 KH ou à des solution dont la composition corres­
pond à celle des borates, arsénites, phosphites trisodiques, 
car ces corps n'ont pas d'individualité en solution. 

(1) PARRAVANO et MARINI, Alti. r. Accad. Lincl'i, 2e sem. 1906, 

p. 203. 
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CrtjOscopie. - Nous allan , dan la seconde Partie de 
notre Travail, utiliser la cryoscopio pour nou& donner des 
indications sur le poids moléculaire de quelques acides et 
de quelques sels. Il est utile que nous rappelions rapidement 
quelques faits relatifs à la façon dont sc comportent les 
électrolytes au point de vue cryoscopique. 

Une olution aqueu e d'une ub Lance organique (non 
électrolyte) pré ente, par rapport à l'eau pure, un abais­

. ement du point de congélation, qui dépend de la concen­
tration de la solution. On peut représenter graphiquement 
le phénomène en portant en ordonnées la concentration 
(nombre de molécules-grammes dissoutes dans 100g 

d'eau) et en abscisses l'abaissement du point de congéla­
tion. Dans ces condition , on obtient, quand la concen­
tration varie d'une façon continue, une courbe pa sant 
par l'origine; cette courbe 'écarte peu d'une droite tant 
que l'abaissement ~ n'est pas supérieur à 2°. Il 'ensuit 
que le rapport de l'abaissement à la concentration a une 
valeur à peu près constante, valeur qu'on désigne sous le 
nom d'abaissement moléculaire. 

Considérons maintenant les courbes· corre pondant à un 
nombre quelconque de corps organiques; on constate 
que toutes ces courbes forment un faisceau très serré, 
d'autant plus serré qu'on se rapproche davantage de 
l'origine. Tant que l'abai sement est inférieur à 2", on peut 
les confondre ans erreur notable avec une seule droite. Il 
en résulte que toutes les substances organiques dissoutes 
dans l'eau présentent sensiblement le même abaissement 
moléculaire (1) (loi de Raoult, 1882). La valeur de cet 
abaissement moléculaire est de I8,5. 

(1) Comme conséquence, on détermine très s~uvent en Chimie 
organique !e poids molêculaire par une soule me1ure. Quand on -veut 
plu de précision on e!Yectue des mesures pour diverses concentra­
tion ct l'on détermine graphiquement le poids moléculaire pour 
une concentration nulle. 
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Quand la concentration augmente notablement, (les 
courbes relative aux différentes substances s'éc~tont de 
plus en plus. La loi de Raoult ne s'applique pas aux solu­
tions concentrées (1). 

Remarquons que, depuis les travaux d'Arrhénius, on 
exprime souvent la concentration par rapport à 1 oo•m' 
de solution; la variation qui en résulte pour les abais­
sements moléculaires est négligeable pour les solutions 
diluées, mais . devient considérable pour les solutions con­
centrées. 

Si nous construisons maintenant la courbe relative 
à un sel, nous constatons qu'elle s'écarte complètement 
de celles des substances organique . L'abaissement molé­
culaire est toujours notablement supérieur à I8,5. Si l'on 
examine les courbes relatives à un assez grand nombre de 
sels, on voit qu'elles sont très différentes. Toutefois, si 
l'abaissement ne dépasse pas 2°, on constate qu'elles se 
groupent assez nettemént en faisceaux, les sels de même 
constitution faisant partie du même faisceau. Il s'ensuit 
que les abaissements moléculaire des divers sels forment 
également des groupes, les sels de même constitution fai­
sant partie des mêmes groupes. 

Remarque.- [Raoult (2) a donné des :f.ableaux d'abais­
sements moléculaires des sels. On remarque, par exemple, 
que tou les sels renfermant dans leur molécule I •t de 
métal monovalent (29 sels étudié ) ont des abai sements 
moléculaire compris entre 26,8 et 36,8; les els renfer­
mant 2"1 de métal alcalin (1 7 sels étudiés) ont des a bais-

(1) Baud (Compte, rendus, t. CL, 19101 p. 528) a montré que la loi 
do Raoult o· t applicable aux solutions concentrées si l'on prend 
comme concentration le poid du corp contenu d'ln. IOo•m' de 
solution et si l'on IaiL uqage d'un dissolvant non polymérisé; ce 
n'est donc pas le cas pour l'eau. 

(2) RAOULT, Comptes rendus , t. XCVIII, t88.'J, p. 5og ctt047· 
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sements compris entre 35,4 et 46,8. Ces remarques per­
mettent souvent de faire un choix entre deu.x formules. 
Par exemple, l'hypophosphate acide de potasse présente, 
ion l'écrit P03 HK, un abais ement de 20,8 qui est anor­

mal pour un sel contenant z"'de K,si on l'écrit P2 0o H2 K2, 

son a bai se ment devient 4z ,6 normal pour un sel en K2• On 
préférera donc cette dernière formule.] 

Les anomalies que présentent ain iles sels par rapport 
à la loi de Raoult ont été interprétées par Arrhénius (z887). 

n el en solution aqueuse est dissocié en ions; les ions 
par1agcnt avec les molécules qui subsistent dans la solu­
tion la propriété d'abai lier le point de congélation. La 
nature des ions pa plus que celle des molécule n'influe 
sur l'abaissement, le nombre des ions et des molécule 
importe seul. 

Dans le cas des électrolytes binaires, c'est-à-dire ne 
donnant que deux ions, on peut déduire, sans amhiguité, 
de me ures cryo copique , le degré de dissociation. On 
peut également le calculer à partir des mesures de conduc­
tibilité électrique. Les valeurs obtenues par les deux 
méthodes pour les solution diluées concordent d'une 
façon satisfaisante (1) . Les hypothèse faite se trouvent 
donc ainsi ju tifiées. 

Quand la concentration roît, les me ures de conduc­
tibilité montrent que le degré de di sociation ruminue 

(1) Si l'on donne aux sulfates magne ions les formules le plus 
simples possible, on constate un dé accord complet entre les degré 
de dissociation calculés par les deux méthodes, les abaissements 
moléculaires sont même, pour certaines concentrations, inferieurs 
ù !8,5. On oxpliq-uo celle exception en disnnl que la formule de ces 
sels n'est pns SQ6Jil, qu'ils ont polymérisés. Voir, en particulier, 
RAovr..·r, Cryoscopie (Coll. cientia, p. o3-g5); Colson (Bull. oc. 
ch., 4" éric, t. IX, p. 576-793) est récemment parvenu à la même 
conclusion par un raisonnement gui n'est pas à l'abri de toute cri­
tique (Cf. URBAIN, Bull. oc. ch., 4° série, t. IX, P· ooG, 753 Cl 796). 
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con tamment; on doit donc 'attendre à ce qu'il en oit 
de même pour le abai. scments moléculaire . En fait, les 
abai sement· moléculaire sont, pour le grande dilu­
tions, très voi in de x8,5 X 2, abai ement qui corres­
pond à la di sociation complète d'un élcclrol ·te binaire; 
quand la concentration aug.mente, l'abaissement molécu­
laire diminue bien, mais seulement jusqu'à une crtaine 
concentration variable avec le sel c n idéré. Au delà il 
croît, et auvent même a ·ez rapidement, il atteint des 
valeurs beaucoup plus grandes que 18,5 X 2 . 

Voici, par exemple, d'après Jones et Getman (•), un 
Tableau relatif au bromure de lithium où m est le nombre 

de molécules au litre, ~ l'abaissement moléculaire rap-
nt 

porté à Ioo•m' de solution, L' l'abaissement moléculaire 
rapporté à 10os d'cau, L l'abaissement moléculaire cal­
culé d'aprè le mesures de conductibilité : 

Â 

m. ni L'. L. 

o,4B4 4o, 1 3g,5 32,7 
0,969 44,1 43,0 32,0 
1 ,g4o 53' l 5o,4 29,9 
3,B8o 7B,g 74,0 27,5 
4,B5o go,7 78,4 26 ..... 

On explique ce fait par la formation d'hydrates. Des 
molécules d'eau e lient aux molécules du sel en solution; 
par suite, la quantité d'eau qui fonctionne comme solvant 
dirrunue et l'abai ement molé ulaire augmente. Quoi 
qu'il en soit, l'accord entre la cryo ·copie ct la conducti­
Lilité n'existe que pour les solutions diluée . 

Pour les sels se di sociant en troi ou plus de trois ions, 
il n'e t pas possible de calculer le degré de dissociation_ 
par la cryo copie et par la conductibilité. i on le fait 

. (') JONES ol GETMAX, Zeit. Phys. Ch., t. XLL ' , 190), p. 4)o. 
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souvent (1), cc n'est qu'en supposant implicitement qu'il 
n'existe, dans la solution d'un sel tel que Al\111 , à côté 
des molécules non dissociées, que des ions A et M. Cette 
hypothèse doit être pratiquement exacte pour certains 
sels, mai elle e t tout à fait insuffisante pour les sels des 
acides polyba iques mixtes, comme elle l'e t pour ces 
acide eux-même . 

Pour les solutions concentrée· de sel polyionique , 
on constate, d'une manière très générale, que l'abais­
sement moléculaire croît avec la concentration; on explique 
encore cela par la formation d'hydrates (2 ). 

Remarquon enfin que les acides n'approchent souvent 
de la dissociation complète que pour des solution beau­
coup plus diluée que celles qui peuvent être étudiées avec 
quelque préci ion par la cr o copie. Le abai ements 
moléculaires qu'on b erve ·ont donc très éloigné de 
ceu."'< qui corre pondraient à la dissociation complète. 
Par exemple, une solution renfermant 01001,077 d'acide 
phosphorique (3 ) par litre ne présente qu'un abaissement 
moléculaire de 26,1 lorsque la eule dissociation complète 

(1) Au lieu de comparer les degrés de di ·socintion, on compare 
plus souvent, ce qui revilmL d'ailleurs au mème, les valeurs dei. 
• abaissement mol6culairo . (K ) é 1 1= 

18
,
5 

ct 1=1+ -1 ct, a: tante 

degré de dissociation déterminé par la conductibilité ct K le nombre 
d'ions quo donne la molécule en sc dissociant. 

(1) Ln q~tcstion dos hydrates, et plus gonéralcmcnt de olvato., 
en solution, a donné lieu à un grand nombre de travaux de Jones et 
de sos collaborateurs (voir ln bibliographie dan Zeitclt.f. phys. Chem., 
l. L. "XlV, I\)10, p. 37\)). La composition des hydrates a été calcu­
lée (Zeitch. f. ph ys. Chem., l. • "LIX, 1!)04, p. 438). Ces calculs re­
posent sur un a~sez grand nombre d'hypothèses; on Stlppo>c notam­
ment que la loi de Raoult e.ll vraie à toute concentration el que les 
écat"ts ob;;ervés ne proviennent que de l'hydratation des sels. Nous 
ne croyons pas que les conclusions s'imposent dans ces conditions. 

(l) AnnHÉNius, Zeit. Phys. Chem., t. II, 1888, p. 496. 
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en PO• H 2 etH donnerait un abaissement moléculaire de 
r8,5 X 2 = 3j. Une olution d'acide Iluorh •driquc (1) 

HF qui présente un a bai ·muent de 0°,1 , conduit à un 
abaissement moléculaire de rg,5, trè éloigné de l'abais­
sement limit 1 , 5 X 2. La même remarque s'applique 
aux els acide de. acide. polybasiques mixtes; il n'est 
pas possible d'approcher de l'abaissement moléculaire 
correspondant à. ln di oeiation complète ni même de le 
déterminer par extrapolation . 

DériPés non électrolytes. - Les complications qui e 
pré entent pour la cryoscopie dan le cas des acides et de 
sels e retrouveraient de même pour la tonométrie, la 
pres ion osmotique, l'abai ·scment de solubilité, etc. ; elles 
tiennent au fait I[UC ces corps sont des élect rolytes. 

Une méthode particulièrement élégante pour déter­
miner la formule d'un acide eonsi tera à préparCI', à partir 
de l'acide des dérivés non électrolytes, des éthers par 
exemple. 

Ainsi, à partir de l'acide phosphorique, on préparera 
des pho phatcs alcoolique neutres : phosphates de mé­
thyle, d'éthyle, et . Ces corps sont solubles dans l'cau et 
dans le benzène; la cryoscopie dan ces solvants (2) montre 
que leurs poids moléculaires corre p ndenl à P0 1 (CIP)~,. 

P0 1 (C2 115)\ etc. L'analy c chimique ayant m ntré, 
d'autre part, que l'acide pho. phoriquc c t (P04 Ha)", 
on en onclura que n = 1. Le éthers ne sont malh~u-

(!.) Patorno ut Pc.-.lluner (Alli. 1· . .-Lt·.-.t.l. Li .. cti, 2° _em. Ill!lu, 
p. 3o6) ont conclu de leurs mesures cryoscopiqucs, et on l'a ou vent 
répété depuis, que ln formule de l'acide iluorhydriquo est 1!2 F 2• 

Pour nous, cette conclusion, qui est ba ·êe ur Ill comparaison do 
l'acide fluorhydrique et de l'acide chlorhydrique (acide Jort), ne 
peut. se soutenir. Les nombre observés ~ont bien ceux qui corres­
pondent à un acide Iaible de formule IIF. 

(1) C.w.u.tER, Tral'auxscient. Unil'ers. deRennes,1904. 
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reusement connus que pour un assez petit nombre d'acides 
minéraux. 

On peut, de même, 'adre ser aux anhydrides d'acides 
ou mieux aux chlorure d'acide , souvent volatils ct assez 
souvent solubles dans les olvants organiques. Mais ici 
encore, on ne connaît pas le chlorures correspondant 
à tous le acides minéraux. 

Examen des sels(1).- n peut se proposer enfin de déter­
miner la formule d'un acide par de simples considérations 
chimique , comme on peut le faire pour des composés 
organique . Dans le ca du benzène, par exemple, l'ana· 
lyse chimique ayant indiqué la formule (CH)n, on dit 
que 11 = 6 parce qu'on peut remplacer le ixième de l'hy· 
drogène par Cl. 011. 0 2• NIP, etc. 

Examinons de la même manière quelques acides. 
L'acide sulfurique ct la potasse donnent des sels (2) 

dont les formules, d'après l'analyse chimique, ne peuvent 
être plu simples que (804)2 J-I3 K- QI HK- (504}7 
H6Ks-(S0 1}1WK•- ( 0 1) 2 HI<a -SO• K2 • On voit donc 
que l'hydr gène de l acide sulfurique peut être remplacé 
par moitié, par quart, par septième, par huitième. 
Il faudrait donc assigner à n une valeur très élevée. 
On ne le fera point pourtant, car toutes les mesures phy ico· 
chimiques portant sur l'acide, ur ses sels, ou ur ses déri­
vé organique , et les autre propriété chimique , ont 
en accord avec la formule habituelle 80 1 IP. Conservant 
cette formule, on dira que les . els énumérés plus haut 
forment de\L"C catégories : celle des sels normaux (SO~ HK 
et S01 K2), dérivant simplement de la formule de l'acide, 
et celle de sel anormaux, ou composés d'addition qu'on 

( 1) Ceci rcvieudr<lit à déterminer la formule eu Ml ba~>anl :.ur !a 
définition do la basicité que nous n'avons pas adoptée. 

(1) TOI\TENBEKER, Rec. lrav. chim. Pay~Bas, t. XXI, 1902, 
p. 397· 
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pourra écrire so~ H2, Sû' HK-6S0' HK, SO' K2 -

3 S0 1 HI, 0 1 1<2 - S0 1 HK, S0 1 K2 • 

L'acide phosphorique donne de même avec la po1asse 
de sels (P0 1) 2 H• K-P0 1 H2 K-(P01)3 H' Ks -(PO')' 
H• K 1 - PO' HK2 -P01 K 3 où l'hydrogène est remplacé 
par tiers, par sixième, par neuvième, par douzième. On lui 
conservera cependant la formule PO' H 3 qui est en accord 
avec toute · le déterminations physico-chimiques et l'on 
dira que P01 JJ2 K, PO~ IIK2, P04 1{3 sont des sel 
normatLx, tandi que les autres sont des composé d'ad­
dition. 

L'examen des sels ne permet donc pa de déterminer la 
formule d'un acide, car on ne po sède pas de critérium 
permettant de reconnaître a priori si un sel e t un sel 
normal ou un compo é d'addition. Cette di tinction re te 
dépendante de la formule. Même i nou pos édion · ce 
critérium, la méthode ne erait pa sûre, car le nombre des 
sels normamc peut être inférieur à celui que prévoit la 
théorie. (Ca de acides dithionique, tétrathioniquc, 
persulfurique, hydrosulfureux). 

Quand on a fixé la formule d'un dérivé quelconque d'un 
acide, fait qui est intére sant en lui-même, on en déduit 
très généralement la formule de l'acide. Il est, crayon -
nous, trè important de remarquer 1u'en faisant cela, on 
suppo C' implicitement que la formule du compo é consi­
déré dérive normalement de celle de l'acide, que le rcla­
tiqns qui uni ent le composé à l'acide ont les plus simples 
possible. 

Si cette supposition se trouve généralement justifiée, 
elle n'est cependant pa obligatoire. De la formule d'un 
anhydride ou d'un chlorure d'acide, il serait téméraire de 
déduire la formule de l'acide. Deux anhydrides (par 
exemple, S03 et S2 0°) peuvent correspondre au même 
acide, comme plusieurs acides peuvent correspondre au 
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même anhydride (par exemple, P 2 0•). A PCP ne corre -
pond pas P (OH)•, mais P01 II3 , et à PCP ne correspond 
pas un acide triba ique. A l'acide sulfureux correspondent 
deux éries différentes d'éthers neutres, à l'acide phos· 
phoreux également. Nous verron de même que l'acide 
hypophosphorique répond à La formule P 20° H' et que 
ses éthers, si le déterminations de Ro enheim et de ses 
élève sont exactes, dérivent de P03 H 2• Dan le cas des 
acides chromique et periodique, nous verron enfin des 
sels qui ne dérivent pas simplement de l'acide et qui ne 
ont cependant pa des composé anormaux, puisqu'ile 

sont neltement caractérisés en olution. 
En définitive, nou ne croyons pa qu'il y ait de mé­

thode ph sique, et urtout chimique, qui permette de 
fixer, à coup ûr, la formule d'un acide. Mais, dan chaque 
ca particulier, le méthodes physiques, et particuliè· 
rement la ryoscopie omme n us allons le voir, appliquées 
à l'acide et prudemment à es dérivés, permettent de 
rejeter certaine formule , de re treindre en quelque 
orte l'indétermination, et ainsi d'arriver ouvent au 

ré ultat d'une manière rapide. 

CII API'l'IIE ll. 

A cide iodique. 

L'analyse chimique de l'acide iodique montre que sa 
formule est (103 H)11 • Il se distingue immédiatement des 
composé corre pondants du chlore et du brome: le acides 
chlorique et bromique, par a propriété de donner faci­
lement de el acide . Au si, tandis qu'on admet an 
di cussion pour les acide chlorique et bromique les for­
mules Cl03 H et Br03 H, on trouve indiqué pour l'acide 
iodique tantôt la formule 103 H, tantôt la formule !208 H 2• 

Se basant en particulier sw· l'existence d'un iodate 

r.. 5 
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acide, Thomsen (1 ) adopte la formule J2Qo H2• Aujour­
d'hui, on connaît trois série d'iodate alcalins dont les 
formule les plus simples pos ible sont J3 ou RH2 ( 2 ), 

POo RH (3 ), 103 R. Nous avons vu que l'e!lmmen des 
sels ne permet pas de déterminer la formule d'un acide; 
suivant la formule qu'on adoptera, un même sel era consi­
déré comme el normal ou comme composé d'addition. 
Par exemple, si l'acide a pour formule 103 H, on aura une 
seule série de el normaux lÜ·' R et deux séries de sels 
doubles qu'on écrira 2. 103 H. 103 H et JQ3 H. 103 R. 
Si la formule est, au contraire, J2Qo 1!2, on aura deux 
séries de sels normamc J2Qa RH et !20° R2 et une série 
de sels doubles 2. IQo IP, POo R2• Pour que tous les els 
soient des sels normaux, il faudrait prendre une formule 
en 18 • 

Étude de la neutralisation. - No u · a v ons étudié la 
variation du point de congélation quand on neutralise 
une solution d'acide iodique (o••, 4 d'iode au litre) par de 
la potasse (om01,4 au litre). (Nous exprimons la concentra­
tion en atomes d'iode pour ne pas préjuger de la formule.) 

Acide pour 100. Base pour too. Abaissements. 

0 

100 0 0,970 
~JO )(1 o,8\)) 
85 T} o,B5n 
75 ?." 0 ,7\1'>. 
(i5 35 CJ,72'1 
Go ;o CJ,Ü\)0 
55 )5 0,658 
5o 5o o.63o 

15 5'i o,G!JS 

(1) TuoM EN, Berich. chem. Gesell., t. Vii, 187L p. 117" 

(2) BLOMSTRAND 1 J. pra/;t. Ghem. t. XL, 2e sem. 188\), p. 3o5: 
(~) SERULLA , Ann. Phys. Ch., t. XLIII, 2. 6 em., I83o, p. 121. 
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Acide pour 100. Base pour too. Abaissements. 

0 

r.o 6o 0,775 
35 65 o,B5o 
25 75 1,007 
15 85 l' 165 
10 90 1,250 
0 100 1 ,,)11 

Le sel neutre correspond au mmtmum du point de 
congélation; il est nettement caractérisé par le gra­
phique (fig. t5). Entre l'acide et ce sel neutre, la variation 

, ~ 
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Fig. t5. 

de l'abaissement est continue; la courbe ne présente pas 
de brisures caractérisant en solution les autres sels connus 
à l'état solide. 

La variation de l'indice de réfraction, quand on neu­
trali e l'acide iodique (o-',5 d'iode au litre) par de la 
soude (om01,5 au litre), est représentée par dem; droites 
(fig. I5) se coupant en un point correspondant au sel 
neutre; ici encore ce sel est le seul caractérisé en solu­
tion. 
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Acide iodique (o",5 d'[ au litre) el soude (o"'"1,5 au litrè); t = 21. 

Acide pour 100. nase pour 100. Indices. 

100,0 0,0 1 ,3114 
91,0 g,o r, 3 '.35 
8:5,3 16,7 1 ,3 )26 

n.o 23,0 r,3"21 

71 '5 ?.8,5 1,3414 
66,6 33,3 1,3409 
62,5 37,5 t,3!,o5 
58,8 11,2 1 ,3qOI 
55,5 )4,5 1. 31~97 
52,6 17.1 1 ,33g5 
5o,o 5o,o I,33g2 

17.fi 52,1 1,33g1 
i5,) "4,6 1,33go 

~ 1 '?. 58,8 1,338g 
3,3 G6,6 1,3387 

. ~.o n.o 1,33 5 
16,-; 83.3 1,3384 
!),0 91 1 () 1,3382 
o,o 100,0 I,338o 

Miolati et Ma ceti (1) ont étudié la variation de la con­
ductibilité pendant la neutralisation de l'acide iodique 
par la soude et par l'ammoniaque. Il ont observé cule­
ment des bri ure corre pondant aux els neutres. Ces 
recherches ont été reprises récemment par G. Nadalini (2) 

qui a opéré à de concentrations trè variable., an 
trouver de variations brusques de courbure aux point 
correspondant aux iodates a •ides. 

Il semble donc bien que les iodates acides n'existent pas 
en solution puisqu'ils ne sont caractérisés, ni par les 
courbes cryosaopiqucs, ni par le courbe d'indice, ni 
par les courbes de conductibilité. Pouvons-nou en dé-

( 1) t.hoLA1 1 ë.' l l\lASCl'-'l,, v~::. c .. t,l. Ï.ur., l. üA2l .. l, I!JUI, J.l· \jJ. 
l') G. .ADA-bl '· ûLé va~ Bnu~•. ZeiJ. Phys. G/wn., l. LXIX. 

190\), p. 6g. 
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duire que e els sont de sels double , que l'acide iodique 
est un acide monobasique et que sa formule est par 
uite IQa H ? Nous ne le croyon pa . En effet, l'acid 
ulfuriquc, acide incontc tablemcnt biba ique et de for­

mule certaine, donne des courbe analogue à celles de 
l'acide iodique, courbe où les bisulfate ne se trouvent 
pas caractérisés. Il est nécessaire que nous examinion 
les valeur cryoscopiques et les valeurs de la conductibi· 
lité de l'a ide lui-même. 

Cryoscopie de l'acide. - Une serie très complète de 
mesures a été effectuée par GroschufT (1); dans le Tableau 
suivant e trouvent rapportée le déterminations de cet 
auteur relatives aux solutions le plus diluées. Nous avon 
calculé les valeur de- l'abai · ement moléculaire dan· 
l'hypothèse d'une formule simple et dans l'hypothèse 
d'une formule double. 

Quttnd on passe de la formule simple à la formule double 
le nombre des molécules devient deux fois plu petit, 
par suite l'apais ement mqléculaire devient deux foi 
plu grànd. 

Nombre de grammes Abaissements moléculaires. 
de lO'H 

dans l()()c d'eau. 4. 10'11 {4, m). 1'0611(42 m). 

11, 5gr o, roS 3:.),'! 61,3 
r ,'l57 O,? 1 3o,5 Gr ,o 
r ,8r7 o,3oo ?\},0 5!!. r 
1.,576 o," r1 ?.8,? 56,(j 
3,o36 o,t.83 ?.S,o 56,0 
3,'l6B 0,507 27,3 '1,6 

r. '553 0,672. 2.5,7 51' '1 

Dans le cas d'une formule double 1'\1-hais ement molé­
culaire ne peut, a priori, être supérieur à t8,5 X 3 = 55,5, 
c'e t-à-dire à celui qui corresJ?Ondrait à une dissociation 

('l GnoscnuFF, Zeit. anorg. Chrm., t. 'J,.Vn, rgo5, p. 33r. 
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complète en !20°. H et H. Comme on observe au con­
traire dans cette hypothèse des abaissements moléculaires 
notablement supérieurs à 55,5, il s'ensuit que la formule 
double n'est pas possible. 

A fortiori (1) une fot·mule en J3 ou une formule plus con­
densée se trouve écartée. Il ne reste comme seule accep­
table que la formule simple 103 H. 

Dans le Tableau suivant nous avons indiqué les va­
leurs cryoscopiques que nous avons observées pour 
l'iodate de soude; ce sel a été préparé par neutralisation 
de l'acide. 

Concentrations 
e11 mol.-g. 

Abaissements moleculaires. 

de 101 Na au litre. Abais~ements. 

0,2.20 
0,165 
o, 132 

o,685 
o,S18 
o,4:w 

103 Na. 

3i,'l 

31,3 
31,8 

l' 0 8 a'. 
62.,/a 
62.,6 
63,6 

On voit que les abaissements moléculaires calculés 
dans l'hypothèse de la formule double sont encore supé­
rieurs à 18,5 X 3 = 55,5, qui correspondrait à la disso­
ciation complète. On ne peut donc admettre cette formule 

(1) oit, nn c!T t, une formule n fois conden ée, I'abni .ement 
moléculaire oslnA1 m; il ne peut être supérieur à 18,5 X (n + 1) si 
la formule est po>silile. 

Or, nous avons 

donc, 

n élnnt plus grand qur 2 

par suite 

3n 
18,5 X- > IB,5(n + 1). 

2 

(ll+l) nAt m > 18,5 -n- , 

la formule (IO• 11)" n'est donc pa po"sible. 
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ou une formule plu condensée. L'iodate neutre de soude 
répond à la formule !0 3 Na. 

La cryoscopie nous indique donc nettement que l'acide 
iodique répond à la formule 103 H, eL que les sels neutres 
en dérivent normalement . Le autres faits peuvent égale­
ment hien s'interpréter à l'aide de cette formule. 

Les conductibilités des acides chlorique, bromique, 
iodique sont du même ordre aux grandes dilutions, mais, 
pour les solutions plus concentrées, la conductibilité de 
l'acide iodique devient beaucoup plus faible, montrant que 
cet acide e t notablement moins dissocié que l'acide 
chlorique. 

Conductibilités moléculaires à ?.5" ( • ) . 

Il. CIO'H. BrO'H. lO'H. 

2 311 r8t 
8 35o :;dr 

3:!. 363 337 307 
12.8 374 357 3q I 

J02'1 377 376 354 

L'unité de risi~Lanoc cslle SiemPns. 

Ceci ré uhe aussi des· mesures cryoscopiques : une solu­
tion d'acide iodique (o"'01,4 de rosH au litre) ne donne 
qu'un abaissement de 0°,97, tandis qu'une olution d'acide 
chlorique de même concentration donne, comme nous 
l'avons vu, un abais ement de r 0 ,47· 

Les valeurs dei peuvent ici se calculer sans ambiguïté à 
partir des mesure cryoscopiques (2), et à partir des me­
sure de conductibilité, car il n'y a qu'un schéma possible 
de dis ociation, 103 ct H. 

( 1) OsTWALD, Leh,.burh dr,. "lllwmeinen ('hem. , 1. I l, 1° Partie, 

p. J'.d. 
(1) Gnoscn UH, loc. cil. 
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Cryoscopie. 

1 .57 
1.67 
1.75 

Valeur de i. 

CooducLJl!ililt! ii o•. 

1 ,72 
1 ,8 1 
1 ,88 

L'accord n'est pas très bon, mais il emble s'améliorer 
à mesure que la clilution croît . 

Le conductibilité de chlorate, bromate et iodate de 
potassium montrent que ces sels ont des degrés de di so­
ciation voisins (1). L'application de formules d'O twald 
et de Walden conduit à leur donner les formules les plus 
simples possible (2). Les mesures tonométriques de 
Rosenheim et Liebneckt (3 ) montrent de même l'ana­
logie qui exi te entre Cl Û 3 H et 103 K. 

Quant aux sel acides, il serait tout à fait illusoire de 
vouloir tirer de conclusion de leur abai emcnts molé­
culaires ou de leurs conductibilités, de leur appliquer la 
règle de Walden ou toute autre, puisque nous avons vu 
qu'ils ne conservaient pas leur individualité en solution, 
qu'ils se comportaient comme de mélanges d'acide et 
de sel neutre. 

Si l'acide iodique répond ainsi, pour les solutions exa­
minées, à la formule la plus simple possible, en est-il de 
même pour les solution plu concentrées ? 

Le me ure de GroschufT montrent que l'abaissement 
moléculaire de J'acide diminue assez rapidement à me ure 
que la concentration augmente. Par exemple, une solu­
tion contenant 176~ d'acide ioclique au litre a un abais­
sement moléculaire de 1710 et une solution contenant 35a& 

( 1) OsTWALD, lJc. cil. 

(1) WALDEN, Zeil. Phys. Chem. , L. Il 1888, p. GJ. 
( ' ) RosE:><nEt~t cl LJEB:<ECKT, Lteb. Ann., L. CCCVIII, 1899, 

p. qO. 
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au litre n'a plus qu'un abai ement de u,r. Ces abais e­
ments ont exprimé par rapport à rooG d'eau; si on les 
exprime par rapport à roocm• de solution ils deviennent 
plus forts (r7,5 ct r r,8), mais restent néanmoins inférieurs 
à celui des non-électrolytes. Il semble donc qu'il est né­
cessaire de onclure avec Groschufi que l'acide existe 
sou forme de molécules conden ée , au moin (103 H)2. 
Cette conclusion n'est nécessaire qu'autant que nous 
upposons la loi de Raoult applicable à des solutions con_. 

tenant r 761 et 352G de matière dissoute au litre; on ait 
que ·cette opposition est démentie par les faits. 

Toutefoi , il n'en e t pa moin vrai que l'acide iodîque 
se conduit d'une façon toute diliérente de la grande majo­
rité de électrolyte , pour le quel l'abais ement molé­
culaire, en solutions concentrées, a\).gmentc ràpirlem~nt 
avec la concentration. Il es\ donc très pQjisible _qu'il y ai~ 
polymérisation en solutions concentrées, polymérisation 
qui. aurait pour effet de diminuer les abais ements cryo -
copique . Faudrait-il voir là la qaw$e qétQrminant la for­
mation de iodatliS acide 'tel que 12 00 RH et 13 oe RH2 ? 
Il est bien difficile de le savoir, car il n'y a rien de général : 
par exemple l'acide \llft1rique, qui donne lui aussi de 
nombreux sel acide , présente pourtant en olutions 
concentrées, une élévation con idérable de l'abaissement 
moléculaire avec la concentration (1). 

En résumé, l'acide iodique corre pond à la for­
mule 103 H et non à la formule double souvent proposée, 
es els acide n'apparaissent pa en olution, ses sels 

neutres dérivent bien de 103 H. Il est vraisemblable que 
l'acide e t polyméri é en solutiQns concentrées. 

(1) JoNES et GE.TMANN, Zeit. Phy.~. Chem., t. XLIX, 190~, p. H6. 
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CHA PITRE Ill. 

Acide dithionique. 

L'acide dithionique ou hyposulfurique n'e t connu 
qu'en dissolution; par contre, ses sels ont très bien 
définis. Tous ces sel , qui forment une même série ne 
renferment pas d'hydrogène. Tout l'hydrogène de l'acide 
dithionique est donc de l'hydrogène acide. L'analyse 
des sels alcalin montre que leur formule est (S0 3 M)" 
ils dérivent de l'acide (S0 3 H)11 • 

Plusieurs auteurs (1) ont pris n = 1, mai plus généra­
lement, malgré l'absence des sels acides, on fait n = 2. 

Neutralisation de l'acide. - L'acide a été préparé en 
décomposant à 0° le sel de baryum, par la quantité cal-

r 
" 
1'0 

"' "'" ~~.;; \ [\.._ :p"• 
': 

' 1\ " ï't-~ f.o~ "' ~ 

. ,\ ~ ..... 
• 1\ "'-v ? 
~ 0._ J 
~ ·'\ v 

v 
ACJ • 

o ~ m ~ w ~ œ ro ~ 

Fig. 16. 

1 

1 

1.3480 

1 

1---

iue 

culée d'acide sulfurique. La solution de l'acide était 

( 1) KoLBE, J. prakl. Clit'lll., t. XlX, 1 K)o, p. 18".- I Luss, 

Lieb. Atw. Cliem., t. CC. 'LVI, p. 17\J· - TncY, J. 11rakt. C/icm., 
t. X. XI, p. 2.23. 
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complètement débarra sée de ulfate de baryte par centri­
fugation, et dosée volumétriquement par la soude (les 
virages au méthylorange et à la phtaléine se produisent 
sensiblement en même temps). 

Nous avons suivi la variation du point de congélation 
au cours de la neutralisation d'une solution d'acide 
dithionique renfermant x•t de soufre au litre, c'e t-à-dire 

503 H ou .!.. S20o H2 au litre par de la soude (o"'"1,5 au 
2 

litre). 

Acide dithion.ique ( 1'' S au litre ) et &oude (om•1,5 au lilre). 

Acide pour 100. Base pour 100. Abaissemenls. 
0 

100,0 o,o 2,700 
go,o 10,0 2,36o 
So,o 20,0 2,032 
66,6 33,3 1,612 
57,2 42,8 1,335 
5o,o 5o,o 1 '!37 
t.4,4 55,6 o,gg2 
\o,o 6o,o 0,872 
36, 'f 63,6 0,?82 
33,3 66,6 0,723 
3o,8 6!),2 0,?!)2. 
'J.r.,o 7S,o o,g5z 
20,0 8o,o I ,0!)5 
11 ,3 85,7 1,263 
o,o 100,0 1 ,6!)1 

L'abaissement passe par un minimum pour la solution 
qui renferme x•t de soufre pour x•t de sodium, c'est-à-dire 
pour celle qui correspond au dithionate neutre. Le dia­
gramme (fig. r6) se compose de deux branches de courbe 
qui se coupent au point correspondant au s l neutre; de 
l'acide au sel neutre, l'abaissement varie de façon continue, 
aucune brisure ne vient indiquer l'exi tence d'un sel acide 
en solution. On sait qu'on ne connaît pa non plus de 
dithionate acide à l'état olide. 
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La variation de l'indi~e de réfraction dans la neutra· 
lisation de l'acide (2"',o2 de soufre au litre) par de la 
!loude (1 1001 au litre} est représentée par deux droites. LQ 
sel neutre est encore eul mi en évidence. 

Acùle dithionique ( ~~·. O.l de BI.J litr~) 

et sou(ie ( 1m"1 Bll lit•·e); t. = ~1", 
~ 

1, \'olumes -d'acide. de soude. Indices. 

lOO 0 1. 3535 

go 10 1 ,3515 

So ·~w 1 ,3']g6 

70 3o 1 ,3't7G 

6o 4o 1 ,3157 

5o 5o 1 ,3'.'!!7 

41 55 1 ,31 'l7 

40 6o 1 ,3'119 

35 65 1. 31o8 

3'2 68 1 ,3'ao't 

3o 70 1 ,34o6 

'25 75 t,3iog 

15 85 1,3\18 

0 lOO 1 .3) ?~ 

Comme dans le ca de l'acide iodique, et pour la même 
raison, nou ne pouvons, du fait que le cls neutre sont 
seul~ accus~s par la eryo copie et par l'indice, conclure 
que l'acide e t monobasique, c'e t·à-dire que la for~Ule 
est 803 H. 

Cryoscopie de l'acide. -Le Tableau suivant indique les 
valeurs cryoscopiques obtenue pour des solutions d'acide 
dithionique. Les abais ements moléculaires 1:1"' ont été 
calculés dans les deux hypothèses : formule simple et 
formule double. 
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( T,. =nombres de molécules au litre. 6. =abaissements.) 

QSJJ. 'O'H'. 

T.,. 4.. 4.,,. Tm. a. .6. ... 

0,496 1,280 :l5,8 O,:!t.S 1 ,:!Su 5•,G 
o,35) o,gto :!5,7 0,177 o,gto 51 .1 
0,27f. o,6g8 ?.5," 0, •37 o,G!)S 5o,g 
o, 190 o,'J78 ?.5' 1 0.0!)5 0,\78 5o,3 
o, 127 o,3•8 7.5,o o,o63 o,'~t8 5o,o 
0,076 o, 196 2."i,7 o,o38 o, 1!)6 51,5 

Dans le deux ca , ils ont compris entre r8,5 et l'abais­
ement qui correspondrait à la dissociation complète; 

par suite, aucune des deux formules n'est impos ible 
a prwrt. 

Avec la formule double 2 0° I-12, l'acide présente des 
abaissements moléculaires tPès élevés; il apparaît comme 
très dissocié (la dissociation complète correspondrait à 55,5), 
beaucoup plus que l'acide ulfurique, qui donne de abais­
sements voisins de 38. Si l'acide répond bien à cette for• 
mule, il doit se comporter également, vis-à-vi de la 
conductibilité électrique, comme beaucoup plus dissocié 
que l'acide sulfurique; c'est effectivement ce que l'on con­
state en e)Caminant le valeùrs obtenues par Ostwald (1). 

Dan le Tableau ci-après nous avons calculé, dans les 
deux hypothè e , le abai sement moléculaire à partir 
des mesures électrique et nous le avons cot'Dparés à 
ceux obtenùs par cryoscopie. [En formule impie, l'abais­
sement calculé e t donné par (1 + ot) I8,5 et en formule 
double par (1 + 2«) 1 ,5, a. étant le degré de dis o­
ciation; dans le ca de la formule double, nous avons ainsi 
supposé que la dissociation e fais·ait uniquement en 
82 0 8, H, H.] 

(1) OsTwALD, Lèltrbuch der Aligemeilïën ë;iiem., l. 11, 1re Partie, 
P· 726. 
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so•H. 5'06 Il'. 
\baissemeots moléculaires. Abaissements moiCculaires. 

Cry os- Conduc- Cryos- Conduc-
T,. copir. tibilité. T.,. copie. tibilité. 

o,4g6 25,8 3C5 0,218 51,6 5o,5 
o,354 7.5,7 34,6 o, 177 51,4 5o,6 

. 0,274 25,4 34,G 0, •37 5o,g 5o,8 
o, 190 2.5,1 3Lg o,og5 5o,3 51' 1 
0,127 ?.5,o 35',3 o,o63 5o,o 52' 1 
0,076 2S,7 35,6 o,o38 '5•,5 5z,8 

On voit que la formule double est celle qui convient; 
l'acide dithionique S2 0 8 H2 est donc un acide bibasiquc 
beaucoup plus dissocié que l'acide sulfurique. 

Pour le dithionate de potasse, nous avons obtenu le 
valeurs suivantes : 

T ... 4. A,. 

0,120 o, '182 /a0r2. 

0,100 0, ~10 41 ,o 
o,o86 o,36o 4I,g 
o,oSo o,338 t.-1,'2 
0,067 o,2.g6 44,2 
0,057 0,256 41.9 

Les abaissements moléculaires sont normaux pour un 
sel renfermant 2•t de potassium dans sa molécule. En 
formule simple, ils deviendraient moitié plus petits (20,1 

à 22,4), ils seraient anormalement faibles pour un sel 
contenant x•1 de potassium dans sa molécule. 

Les règles d'Ostwald et de Walden conduisent de même 
pour le el de sodium, à la formule double (1). 

La formule de l'acide di thionique est donc S2 0 6 H2 

double de la plus simple possible, malgré l'absence de sels 
acides il est bibasique; les sels neutres dérivent norma­
lement de l'acide. 

(1) OsTWALD, Zeit. Phys. Cltem., t. 1, 1887, p. 106. 
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Remarquons que Baubigny (1) a récemment été conduit 

par des faits purement chimiques, en particulier décompo­
ition du sulfite d'argent et des ulfites doubles avec for­

mation de dithionate, et des considérations de valence , 
à adopter pour l'acide dithioniquc la formule 52 0 8 1-!2. 

Remarque. -Pour le dithionate de baryum, nous avons 
obtenu le valeurs cryoscopiques suivantes : 

T.,. .:1. 11., • 

0,277 o,S97 21 '5 
0,227 o, 197 21,8 

0,117 0,3)3 :.!3 ,3 

Le valeurs de l'abaissement moléculaire sont voisines 
de celle obtenue par Raoult (2) (22,o). Elles sont du 
même ordre que celles pré entées par le sulfate de magné­
·ie (rg,2), le sulfate de zinc (18,2), le sulfate de cuivre 
(r8,o), le chromate de magnésie (tg,5}, le succinate de 
magnésie (23,g), le malate de baryum (2011), le malate 
de magné ie (tg,3) (1). 

Comme dans le cas des suHates magnésiens, il semble 
néce saire de supposer que le dithionate de baryum ne 
répond pas à la formule 52 QG Ba, mais qu'il est poly­
mérisé. 

CHAPITRE IV. 

Acide pyrophosphorique. 

On donne à l'acide pyrophosphorique la formule 
p2Q1 H1. Il pré ente la particularité suivante : tandis que 
ses sels pairs, P2 0 1 Na~ et P 2 0 1 Na2 H2, s'obtiennent 
facilement, es sels impair sont de préparation difficile. 

( 1) BAUBIGI<Y, Ann. Ph. Ch., se série., 1. XX, 1910, P· 53. 
(2) RAOULT, Comptes rendus, t, XCVIII. 
(3) RAOULT, loc. cil. ;.' 
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Le sel tri P20, Na3 H a été préparé pour la première rois 
1>ar Salzer (1) en 1894 · le sel mono P 2 QT NaH3 n'a été 
"Obtenu qu'en Igo3 par Giran (2). Pour cette raison, la 
basicité de l'acide a été discutée. 

Nou avons étudié la neutralisation de l'acide pyro· 
phosphorique pour voir 'il était possible de montrer, 
par l'examen des courbes cryoscopiques et des ourbes 
d'indice, l'exi tence de quatre séries de sels en solution, 
de la même manière que nou avon reconnu l'existence 
des troi éries pour l'acide orùwpho phorique. 

A partir de P 2 0 7 Na1 recristalli é plu icurs rois, cin 
prépare le pyrophosphate de plomb P 2 0 7 Pb2• Ce el e t 
mis en suspension dans l'eau glacée, et décomposé par un 
courant d'hydrogène suUuré dont on cha e l'excès par 
un courant d'air; la solution qui contient l'acide est alor 
agitée pendant quelque temps avec un excès de P2 0 7 Pb2, 

puis concentrée par congélation fractionnée s'il y a lieu. 
L'acide e t dosé oit à l'étal de P2 0 1 Mg2, aprè avoir 

été trans{ormé en acide orthopho phorique par l'eau 
régale à chaud, soit volumétriquement par la potasse en 
présence de méthylorange. Le virage à la phtaléine est 
mauvais, il ne peut être utilisé. Il ne se produit pas pour 
4mot de potasse ou de soude, comme on l'a souvent répété: 
il commence sensiblement à 3m•l, 5 et est terminé bien 
avant 4mol, de telle sorte que les pyrophosphates neutre 
sont franchement alcalins à la phtaléine. Pour chaque 
série de mesures une préparation nouvelle de l'acide était 
faite. Les solutions, toujours conservées dans la glace pour 
éviter leur transformation en acide ortho, n'ont jamais 
présenté de variation sensibles dans leurs propriétés 
physiques entre le début et la fm des mesures. 

Nou avons déterminé la variation du point de congé-

( ) SALZEII, }Juil. ".;c. c/lim., 3" serie, t. XII, P· 1445. 
(1) GmA.-., Thèse, Paris, 1903, p. 46. 
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lation dans la neutralisation d'une solution d'acide pyro­
phosphorique renfermant P 3 07 H· dans 41, par une solu­
tion de pota c, contenant Irnol dans 21. Il n' 'tait pas pos­
sible d'opérer avec des solutions notaLlement plus concen­
trées sans obtenir des précipitations de sels à la tempéra­
ture de ·ongélation. 

pt Q7 H > ( 1 •••1 dans 11) eL KOH (1'""1 dans z 1). 

Volumes 

d'acide. de base. Abaissements. 
0 

100 0 o,88o 
go 10 o,So) 
8o 2.0 0,736 
70 3o o,671 
66,6 33,3 0,652 
61 36 0,638 
Go 4o O,Ô?.O 

'2, 55 45 o,6or 
5o 5o 0,587 ~ 47 53 0,575 

r.t~ 5G o,567 
40 Go o,5GJ 
37,5 6?.,5 o,55o 
36 6'1 o,54o 
33,3 66,6 o,5?.8 
32 68 o,5Go 
3o 70 o,ôr r 
?.5 75 0,7 4 
15 85 1, r6o 
0 100 [ .763 

Le minimum d'abaissement e produit pour la solution 
formée par 2 1 d'acide pour t•• l de base (fig. 17 ), olution 
dont la compo ition corre pond donc à P20 7 K1

• La 
cr oscopie c conduit encore ici comme un indicateur de 
la dernière acidité, acidité qui n'est pas indiquée par les 
réactifs colorés. 

Si l'on opère la neutralisation par de l'ammoniaque 

c. 6 

& 
l!C 
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{Imoi dans 2l) on constate que le mmmunn sc produit 
encore pour le sel neutre (courbe non figurée) . Dans le cas 
de l'acide pho phorique et de l'ammoniaque, nous avons, 

,., f 
I 

~ -?c.,o.: L " 

'>-l".ho. 
~ .. 1 ....... 

0"9 

O'B 

., ....... 
~.~.; ~~ 1/ 

.i"-:-~ .,/"", ....... 

~ ..!2 ~..! !--""'"" 
~ ~ t-;:-..._ ~ .. ~ v C'. lA 1 

l"""· ~t. ~ .. 
...;, 

' ..... -r:. 
1. .-/oc [;:2_ 

'•q. ?o;ci, ·.o. 
'· -s-..,. ·. 

.3~10 

0'5 

1.3390 

1.3370 

t--Aci e ase_ 

w m ~ ~ oo oo w ~ oo ~ 

Fig. q. 

au contraire, constaté que le minimum avait lieu pour le 
cl diammoniquc. Ceci correspond à des différences de 

force des dernièt·es acidilé . 

P2Q7Jll(r"'"1 dan 41 ) ct :\f iJ3(rm"1 don 2 1). 

d'acide. de base. Abaissements. 
n 

5o 5o 0,575 
55 45 o,545 
6o 1o o,52I 
63 37 o,So1 
66,6 33,3 o,479 
68 32 0,493 ---·-- 79- -3o o,5Iô 
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Lorsqu'on neutralise une solution d'acide pyropho pho· 
rique (t"'"' dan 2 1) par de la potasse ( xm•• au litre), 
l'indice de réfraction des solutions passe par un minimum 
pour volume égaux d'acide et de hase, c'est-à-dire pour 
la composition correspondant à P2 0 7 1<2 112. 

ptQ11J' (lmul dans 2 1) Cl KOH (1'"01 au litre); t = 15". 

Volumes 

d'acide. de bases. Indices. 

100,0 o,o I,H35 
!JO,!) g, 1 1 ,3 \?.9 
83,~ JÜ,2 1 ,3\2'2. 
76 .~) 'J.3. 1 1,3\18 
71 ,lj 28,6 1 ,3't 1 't 
66,6 33,3 1,3411 
6'2.,5 37,5 1,3409 
58,8 1\1,2 1,3)07 
55,5 44,5 1 ,3'to6 
5'2.,6 ft7. '1 1, 3"o5 
5o,o 5o,o I ,3'101 

'17." 52,6 1 ,3'to6 
44,5 55,5 t,34o7 
qi,2 58,8 1 ,3io8 
3J,5 !i2,5 1,31\10 
33,3 66,6 1. 3'1 12 
28,6 7'. 't 1 ,3~ 16 
7.3, l 76,!) l, 3420 
16,'2. 83,8 1. 3(j25 
g, 1 go,g r,313r 
o,o 100,0 I,3i39 

Entre P20r IJI et P2 0 7 K2 1P la variation de l'indice 
n'e t pas linéaire (fig. 17); le point représentatifs se 
placent tout aussi bien ur une même courbe que sur deux 
droites sc coupant au point correspondant à P207 KH3. 
Nous ne _pouyons donc rien dire quant à l'existence de ce 
·el en solution. Entre P2 0 7 K2 H2 et KOII la variation 
n'est pas non plus linéaire, une brisure paraît bien corres· 
pondre à p2Qr K\ 
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Si l'on remplace la potasse par de l'ammoniaque ùc 
même titre, les résultats deviennent beaucoup plus nets; 
le sel di corre pond encore à un minimum et le sel neutre 
est earact 'risé par une brisure très nette. 

PIQ7 JJ~ (1mol dans ~ 1 ) el NIJ3(1mol au liLre); t = 15". 

Volumes 

d'acide. de base. Indices. 

71 ·" 
28,6 1 ,3'.17 

66,6 33,3 I,31r5 
6),3 35,7 r,31r3 
6'l,5 37,5 r,34r2 
58,8 41,2 r ,34IO 
55,5 4'\,5 I,34ro 
54' 5 ~5,5 I,34og 
5o,o 5o,o r ,3~o8 
47.4 5:.~.,6 r ,34og 
44,5 55,5 J,34ro 
41 ,'l 5 ,8 J ,3'.11 
37,5 62,5 1, 3412 
33,3 66,6 I,34r3 
28,6 71 14 I,34o5 
23,1 7Ô,!} T, 33!)2 
!6,2 83,8 1,3379 

En examinant l'ensemble des courbe (fig. 17) (eryos­
copie et indice), nou voyons que le els di et tétra sont 
très bien caractérisés. Le ·el tri correspond à une brisure 
légère, mais certaine, de la courbe cryoscopique de neutra­
li ation par la potas e; il paraît donc bien cxi 1er en solu­
tion. Rappelons que le sel trisodique e·t précîpitable par 
l'alcool de sa solution aqueuse (1). Quant au sel mono potas­
sique, rien clan nos me~ures ne permet de conclure à son 
existence en solution. L'examen des nombres obtenus pour 
le mono adique par Abbott et Bray (2) montre qu'il pré­
sente un accroissement anormal de la conductibilité avec 

(1) GJRA:-<, Thèse, Paris, rgo3, p. 51. 
(:~.) AsnoTT et Bn-Av, Journ. amer. chem. oc., t. ·xxi, I!)O!), 

p. 729. 
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la diluti n, accrois ernent qui 'expliquerait comme pour 
le bisulfates par la présence de l'acide libre; ce sel ne 
conservant pas son indiYidualité en solution, on comprend 
que sa préparation n'a pu être réali ée qu'en évitant. oi­
gneusement la présence de l'cau (1), et que la précipitation 
par l'alcool donne toujours le sel di. 

Formule et ba.sicilé.- L'analyse de l'acide pyropho pho­
rique (isolé par Giran) et. des pyrophosphates indique la 
formule (P2 0 7 H1) 11 • n certain nombre d'éthers pyro­
pho phoriques ont été préparés par Cavalier (2). Ces corps 
sont olubles dan ·le benzène; la cryoscopie clans ce ·olvant 
montre que leurs poids moléculaires correspondent à 
P2 7 R1

• [La tonométrie (a) a confirmé ces faits.] 
Il y a là sinon une preuve absolue, au moins un argu­

ment trè fort en faveur de la formule P2 0 7 H4 pour l'acide 
lui-même. Cette formule suffit à rendre compte de tou· 
le faits connus. Les conductibilités des pyrophosphates 
de ·oude ont été déterminées par Abbot t ct Bray (4 ). 

En interpolant les ré ultat de ces auteur , nou avon 
obtenu les valeurs de p- qui ont portées dans le Tableau 
suivant : 

! P' 0 ' 1\a'. ~ P'O' tt ':t3 • ~ P' 0'11' \a' . P'O'Nall'. - --- - -- ____.....__ ----. 
10'~· 10'~· 10'~· 4l 

v. J.' · !'-· fl· fl· IO'T· l 1 l 
h. Û7,:>. 73 68,5 '.205 

t3' 1 ' ,2 6,57 19 
64. 70,0 79 73 2r.4 

10,5 7·6 5 .r.s ( 5. 1 
128. 84,o 85 77 281 

10,9 2,9 1 '55 
256. ()3,2 87,5 8o,5 

Mesures à •8•. L'unité de rési tance e ·t l'ohm international. 

(1 ) GrJlA , loc. cil. 
(~) CA YAT.Il>n, Comptes rendus, l. CXLII, rgo6, p. 885. 
(l) RosE:'ii!EtM , SrADr.En, J.\consouN, D. ch. G., t. XXXIX, 

1goG, p. 2837. 
(4) Annon et BnAY, loc. cit. 
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L'erxamen des valeurs calculées, pour le coefficient d'ac-
. d d "b"l" ' " Al 3 cro1ssement e con uctt 1 ttc xo~ T entre l' = 2 et 

l' = 64, montre ai ément, d'après la règle de Walden, que 
les sels tétra, tri, di adique répondent aux formule 
P2Q7 Na4, P2QrNa3 H, P20 7 Na2I-J2, c'est-à-dire qu'ils 
dérivent de P20'1-I4 • 

Quant au sel mono, on serait onduit à lui a igner la 
formule (P2 0r HNa3)n, mais nou avons vu que ce sel ne 
con et·ve pas son individualité en solution; par suite, il 
n'e t pas légitime de lui appliquer la règle de Walden. 

La basicité de l'acide pyrophosphorique a été dis.cutée 
par Giran. L'acide e t-il hibasique ou tétrabasiquc? 
S'il est tétrabasique il doit exislet·, selon Giran, qua tre 
types de pyrophosphates. Il r~ussit eiTectivement à les 
préparer. 

Les faits précédent 'accordent bien avec la formule 
P2 0 7 H4, l'existence de els P 2 0 7 M' montre que tout 
l'hydrogène e t de l'hydrogène acide . L'acide est donc tétra­
basique, pui que nous appelons basicité le nombre d'a­
tomes d'hydrogène remplaçables par un métal. 

On ne peut discuter la ba icité, comme l'a fait Giran, 
qu'en définissant un acide tétrabasique comme un acide 
dont l'hydrogène peut 'tre remplacé par quart par un 
métal. Nous avon déjà critiqué cette définition. 

Avant de quiller l'acide pyro, il nom faut indiquer le 
curieux phénomène uivant ob ervé par Giran (1) . L'acide 
pyro solide ou liquide est soluble dans l 'acide acétiqu ; 
en le cryoscopant dans cc solvantJ il observe que le poids 
moléculaire varie avec le temps et, pat· extrapolation, il 
trouve qu'au temps zéro il est voisin de 53;., la formule d 
l'acide à l'état solide ou liquide serait donc (P2 0 7 H•)3. 

Remarquons que le poids moléculaire diminue quand le 

(l) GIRAN, Comptes reiiClus, t. CXL I, I go8, p. J3g3. 
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temps croît ct qu'il tend vers une limite. Cette limite, 
comprise entre ( P2 Q7 IP )2 = 356 et P 2 Q7 H4 = 178, 
est variable avec la dilution et sc rapproche de 178 à me­
sure que la concentration diminue. L'acide polymérisé 
à l'état solide et liquide e dépolymérise donc peu à peu. 
Cette dépolymérisation terminée, les solution acétiques 
renferment sans aucun doute (d'après les me ure de 
Giran), au moins partiellement des molécules simples 
p2QTH•. 

Remarque. - Pour l'acide orthopho phorique, Giran 
a également observé une variation du poid moléculaire 
avec le temps, mais elle est incomparablement plus faible 
que pour l'acide pyro . Il croit n 'anmoins pouvoir con­
clure que l'acide ortho solide ou liquide a la formule 
(P0 4 H3) 2• (Si l'on détermine le poids moléculaire à l'ori­
gine de olution vieillie , on trouve un nombre voisin 
de g8, poid moléculaire correspondant à P01 H 3 . ) 

Remarquons enfm que Raoult (1) a trouvé, pour l'acide 
sulfurique et l'acide chl rhydrique dissous dans l'acide 
acétique, des poids moléculaires conespondant à ( 0 1 1!2)2 

et (HC1)2• Nous nous proposons d'' tudier prochainement 
s'il y a encore dans ce cas dépolymérisation avec le 
temps, ou si ces acides existent à l'état stable, sous forme 
de molécules doubles dans ce solvant. Dans ce dernier ca , 
le phénomène serait comparable à celui de l'acide acé­
tique dissous dan le benzène eL l'on ne pourrait conclure, 
par exemple, que la formule de l'acide sul[urique à l'état 
solide c t au moins (504 1:12)2• En effet, dissolvon de l'a­
cide acétique dans l'eau (il c t alor ou forme de molé­
cule simples), pui agitons avec du benzène; l'étude du 
coefficient de partage {2) montre que l'acide acétique est 

( 1) H.AOULT, Cl'yo.w:opie (Coll. 'cientia, p. 97). 
(~) Expérience de 1 ern l citées par Henri (Chimie physique, 

p. 263). 
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alors dans l'eau sous forme de molécule simples, et dans 
le benzène sous forme de molécules doubles. La pol mé~ 
risation ne provient done pas dan ce cas du corps solide 
(l'acide acétique) : elle 1 ient uniquement au solvant 
(le benzène). 

CH.APITHE V. 

Acide hypophosphorique. 

En 1 77, Salzer (1) montra que le liquide sirupeux qui 
e forme quand on abandonne de baguette de pho phore 

à l'air humide n'était pas uniquement onstitué, comme 
on le croyait, d'acide phosphorique et d'acide phospho­
reux; il renfermait en outre un nouvel acide oxygéné du 
pho phore : l'acide h pophosphorique. 

Joly indiqua (2) le procédé classique de préparation 
qui con iste à disposer, dan de petits flacons, des bâton 
de phosphore en croix, immergés jusqu'au-dessu du point 
de croi emcnt. Bansa (3 ) dispo c verticalement une érie 
de bâtons de phosphore ne se Louchant pas eL plongés en 
partie dans l'eau; il les élèYe à me ure qu'ils s'usent. Ces 
modes opératoire , sans pré enter d'exceptionnelle diffi­
cultés, ont d'une manipulation laborieuse et surtout 
peu rapide. L'oxydation porte, en effet, principalement sur 
le parties du pho phore ituées au voisinage de l'eau, donc 
sur une surface faiLle. 

Nous avons indiqué, en collaboration avec M. Cava­
lier (") un procédé dans lequel on active la préparation en 
augmentant la urface de contact avec l'eau. 

(1) ALZFR, Liebig' s ..inn., t CLXXX Il, p. 322. 

( 11) Jov;, Comptes rendus, t. CI, I885, p. 101. 

(1) BAN A, Zeit.f. afiOrg. Ch., t. VI, I8<J'., p. 132. 
(4) CAVALIER ol ConNEc, Bull. Soc. chim., r.e oé1·ic, l. V, 1909, 

p. to58. 
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Dan une cuvette photographique, des baguettes de 
verre sont disposées horizontalement; 1eur stabilité sc 
trouve assurée par le damier formant le fond de la cuvette. 
Sur ce premier rang et transversalement, nous disposons 
une série alternée de bâtons de phosphore (tels que ceux 
livrés par le commerce) ct de baguette de verre; celle -ci 
ayant pour but d'empêcher le contact, donc l'inflamma­
tion. L'eau est versée dans la cuvette de façon à couvrir 
à moitié les bâtons de phosphore. 

Pour modérer l'arrivée de l'air el maintenit;' les vapeurs 
d'anh drides au contact de l' au, la cuvette est recouverte 
d'une plaque de verre avec un cadre d'ouate comme inter­
médiaire, l'air pénètre lentement en filtrant à travers 
l'ouate. 

Dans ce condition , l'oxydation c t particulièrement 
active, surtout au début; si la température 'élève au 
point de faire craindre la Iusion du pho phore, on peut 
placer un bloc de glace ur la plaque de verre. 

La liqueur acide est neutralisée, comme dans les autres 
procédé , par du carbonate de sodium ou mieux de la 
soude en présence de méthylorange. Peu soluble, le sel 
acide de sodium se dépo c. En remplaçant dans la prépa­
ration l'eau par une olution d'acétate de . odium, on 
obtient directement la cristallisation du sel acide dans la 
cuvette. 

Cc cl cri tallise fort Lien; ile t très facile à reconnattrc, 
les tables monocliniques sc présentent pre que toujours 
maclée . 

L'opération est plu simple ct surtout beaucoup plus 
rapide .que par les autres procédés. C'est ce qui ressort do 
la omparai on des résultats suivants qui e rapportent : 
la série I à la méthode Bansa, la . érie II à des e!Xpérience 
faite dans une euvette photographique. Dans les deux 
cas, on a opéré avec des bâtons de phosphore de même 
dimension ; l'o>..-ydation était pou sée jusqu'à disparition 
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presque complète; les deu.."'C séries ont donc été conduites 
dans des conditions comparables. 

ÉRIE (. 
Rendement 
(proportion 

llypophosphate de phosphore 
acide transformé en 

uméros. P. o1:ydé. recueilli. bypopl\osphate) . Durée . 

J r pour 100 jouro. 
1. ......... 36 !),83 5. '1 10 

2 ......... 7fl 30,47 7.7 13 
3 ......... 77 42,30 10,7 19 " ... .. .... 65 27,60 8,3 ?.0 
5 ......... 70 35,)o g,g8 2.q 

ÉRIE II. 

6 ......... 51 23 8,3 7 
7 ......... 68 JI ,5 ') 5 
8 ......... 115 47 B q 
9 ......... 6(i ·13 12,8 4t 

Avec une seule cuvette r3 X 18, en 5 à 6 jours, il est 
donc facile d'obtenir de 3oc à 5oG environ d'hypopho phate 
de sodium cri tallisé. 

Le rendement e t assez variable avec la température ct 
la pression. Il embl augmenter quand la température 
ou la pression diminue; cela résulte de quelques e ais 
tentés en mettant les cuvettes sou une do he où l'on 
maintient une pression réduite (1). 

Pour transformer l'hypophosphatc de sodium ainsi 
obtéllu en acide libre, on indique habituellement de laire 
le el de Ba et de le décompo er par 0 1 H 2• Nous avons 
trouvé b aucoup plus simple de transformer en sel de Pb 
(le sel obtenu par double décomposition est toujour le 

(1) Au cours de ces expériences, nous nvons con. tn té des phéno­
mènes d'inllammation spontanée ct •l'oxydation lumineuse des 
vapeur d'anhydrides lors de la rentré de l'air {phénomènes déjà 
signalés par Jungfleisch, Comflc rrndw, CXLV, p 325, 1907). 
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sel neutre) ct de décomposer celui-ci par IP S. L'excès 
est chassé par un courant d'air. 

Cet emploi du cl de PL a l'avantage de ne nécessiter 
.aucun dosage. 

FORMULE DB L'ACIDE JIYI'OPHOSPHORIQUB. 

llistorique.- alzcr donna d'abord ù l'acide la formule 
POa I-P; ayant préparé quatre sel de sodium, il l'écrivit, 
plus tard, P2 0° H1• 

Les auteurs qui 'occupèrent ensuite de l'acide hypo­
pho phorique cl de ses sels se servirent, les uns de la 
formule simple, les autres de la formule double, sans indi­
quer les raisons ayant déterminé leur choix. Les ouvrages 
classiques adoptèrent, depuis Joly, la formule P2 0GJP. 
En août Igo6, Rosenheim, Stadler, Ja oh ohn (1) adop­
tèl·ent la formule simple POa H 2, comme résultant de leurs 
études ur le éther et ur la conductibilité de els . 

A peu près à la même époque, Parravano et Marini (2), 

étudiant la conductibilité de l'acide, de es sels el de 
complexes formés par l'acide hypophosphorique avec 
1 'acide molybdique ct l'acide tungstique, arrivèrent à une 

conclusion exactement oppos 'e : adoption de la forme 
double P20° H'. 

Rosenhcim ct Max Pritzc (3 ) ( eptembre tgo8) pour­
· uivinmt l'étude des éthers et maintinrent leurs ('Onclu­

sions. Nous occupant à cette époque de l'acide hypophos­
phoriquc nous avons cru intére ant d'efTectuer l'étude 
cryo copique de cet. acide, ce qui nou a conduit à adopter 
la formule P 2 QG H' (!) . 

(1) A. Ho:E'>IIEJ\1, TAOt.En, 

1906, p. 2.837. 
(2) Alli. r. Accl!d. Lincei, 7_e s~m. 1906, p. 203 el 3o5. 
(1) A. RosE ·n Eni cl MA .· PHJTZE, D. d1. G., t. XLI, rgo8, p. 2708. 
(') ConNEC, Comptes remlur, LO janvict· 1910. 
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Rosenheim et Pin ker (1) ont repris nos cxpenences 
cryoscopiques eL le ont confirmée ; ils reconnaissent 
qu'elles ne permettent 1 as de suppo er l'existence, dans 
le ·olutions aqueu e , de la molécule simple P03 H2• 

Mai , étudiant la conductibilité de l'acide, ils pensent 
qu'elle ne peut s'expliquer que par la formule simple, et 
que les résultat de la eryoseopie sont dus, par suite, à la 
formation, en solutions plus concentrées, de complexes 
(P03 H 2)x. 

L'examen critique des faits qui peuvent être invoqués 
en faveur de l'une ou de l'autre formule, et l'exposé de 
nos mesures, sera notre répon e au travail de Rosenheim 
et. Pin ker. 

1. Salzer (2) ayant d'abord préparé deux sels de odium, 
les écrivit PO:a HNa el PO' Na2, donnant ainsi à l'acide 
la formule P03 rF. Préparant ensuite deux autres sels, 
il doubla la formule; l'acide devenait P2 00 H 1 et les sels 
P 2 oo NaHa- P2 0 6 Na2 H2 - P2 Oo Na3 H- P2 oo Na 1• 

Obtenant en fin un cinquième el de odium et un cinquième 
sel de potas ium, il eût dû doubler encore la formule; il 
ne le fit pas : ces deux derniers sels étaient donc considér · s 
par lui comme des composé d'addilion : P20° KH:s, 
P20ni 2 rJ2 ct P 2 0BNa2 J-J2, P2 0oNa3 II. Nous avons déjà 
dit que le nombre des cls ne permettait pa de fixer la 
formule d'un acide (3). 

II. La formule double P2 0° H 1 peut se développer de 
plu ieurs manières en considérant les 2•t de pho phore 
comme tri ou pentavalents. La formule simple conduit au 
contraire à con idérer le phosphore comme tétravalent. 

(') A. RosENnE r\1 ot Pr:o;sKEn, D. h. G., t. · Lill, jujn t!)lO. 

(2) SALZEn, Ann. der Chem. Liebig, t. CLXXXVll, !8]7, p. 322; 

t. CCXI, r882, p. 1 ; t. CC ' XXll, 1 886, p. II ) o L271. 

(') l'oir p. 63. 
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Ce fait serait, croyons-nous, unique, mai il n'est pas fait 
pour surprendre, quand on songe à l'éla ticité qu'on est 
forcé de prêter à la théorie des valences pour la maintenir 
en Chimie inorganique. 

III. La décomposition de l'acide hypophosphorique par 
la chaleur en acide phosphoreux ct pho phorique (Salzer, 
Joly) 'accorde particulièrement bien avec une formule 
double, mais cette réaction est très vraisemLlablemcnL 
plus complexe. 

La non-obtention d'acide hypophosphorique par fusion 
des acides pho phoreux ct phosphorique (Roscnheim, 
Stadler, Jacob ohn) ne nous semble pas devoir être 
retenue en faveur de la formule simple. Il est possible quo 
la condensation sc produise dans d'autres conditions. 
L'aride peut, d'ailleurs, n'être un anhydride mixte phos­
phoreux-pho phorique, qu'au point de vue formulaire. 

IV. Indicateurs cowrés. - Quand on neutralise l'acide 
par de la potasse, le virage au méthylorange e produit 
lorsqu'on a ajouté r"' de potassium pour r"' de phos­
phore; le virage à la phtaléine n'est pas brusque :il com­
mence a cz nettement pour x" 1,5 depota sium par atome 
de pho phorc. Il omble donc bien indiquer l'existence de 
4"' d'hydrogène et, par uite, la formule double pour 
l'acide. L'argument e t cependant de bien faible valeur, 
puisque, dan le cas de l'acide pho phorique triba ique, 
le tournesol vire à peu près pour r"',5 de potassium. On a 
indiqué dans le cas de l'acide hypo que le virage à la phta· 
léine se terminait pour 2" 1 de K par atome de P; il est 
absolument impossible de saisir ce terme. 

V. D'après Bruni (1), la formule P2 0° Ht se trouverait 

(1) Bau~,, Zeil. Phys. Chem., l. LXlX, lt,lO!J, p. 6g. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



94 F. CORNEC. 

démontrée par l'i om01·phi me du pyrophosphatc et de 
l'h pophosphate de soude, établi par Dufet. 

Nou crayon que la que tian est tout autre. Dufct (1) 
a simplement montré que les formes ristallines de l'hypo­
phosphatc ct du pyrophosphate étaient voisines. Il e t 

possible, mais cela n'a pas été étudié à notre connais ance, 
qu'il cri ·tallisent ensemble. On sait que l'existence de ce 
deux conditions : quasi-identité des formes cristallines 
ct syncristalli ation, n'entraîne pa nécessairement l'ana­
logie des formule· chimiques (2). Ici précisément, cette 
condition ne peut être réalisée, la formule de l'hypophos­
phate, qu'elle soit P 2 ' " a 1 + 1 112 0 ou P ~ Na2 

+ 5 H2 0, n'c t pas analogue à celle du pyrophosphate 
P20 7 Na4 + toH2 0. 

VI. Parravano et 1\Iarini ont étudié les conductibilités 
des solutions obtenues en dissolvant l'anhydride molyb­
dique dans l'hypophosphate neutre de soude, ou bien le 
molybdate de oude dans l'acide hypophosphorique. Il se 
Iorme des sels complexes du type P2 0° Io 0 3 Na•. L'exi -
tence de ce sels prouverait que l'acide hypophosphorique 
répond à la formule P 2 QG H'. 

Nous avons dit que cette déduction ne nous semblait 
ni rigoureuse ni obligatoire (3 ). Parravano s'est élevé contre 
notre appréciation dan. un échange de lettre que nous 
avons eu au sujet de l'acide hypophosphorique. Sans vou­
loir trancher la question, j'indiquerai en quoi no inter­
prétations diffèrent. 

L'existence des sels P2 0° Ta•. Mo03, P 2 QO a 1 .2 :\Io 0 3, 

P 2 QoNa4 .3Mo03 , P 2 0°Na•.4 Io03, et de leur anions 
tétravalents, P 2 QO.Mo03, P2 0o.2Mo03, P 20".3Mo0\ 

(1) DuFET, Compte~; rendus, t. Cll, 1886, p. 132.7. 
(2) Voir en particulier WALLERANT, Crislallogra phie, p. 32.9 et 

sui v. 
(1) ConNEC, Bul. Soc. chim., 4• série, t. V, 1909, p. 1083. 
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P2 0 6 • 4 Mo Qa, semLle bien hors de doute. Suivant nou , 
l'existence de ces anion complexes ne permet pas de 
conclure à l'existence d l'anion P2 0°, puisque nou · 
n'avons aucune indication ur la liaison des atome dans 
ces complexes; 'il e t étrange, il n'est néanmoin pa· 
impossible que ces anions complexes tétravalents résultent 
de l'union de 2 P0 3, par l'intermédiaire d'un nombre va­
riable de Mo Ü 3 • Dans ce cas, les sels complexes pourraient 
répondre à une formule en P 2 sans entrainer la nécessité 
de la formule en P 2 pour les sels simples. 

Suivant Parravano, puisque ?. P0 3 s'unissent toujours 
à la quantité d'acide molybdique contenue dans la molé­
cule, c'est qu'ils sont toujours unis et constituent effec­
tivement un seul pz Qo . 

VII. La conductibi lité éle trique de l 'acide libre a été 
déterminée à différentes dilution par Parravano ct Marini, 
pui par Ro enheim et Pin ker. Selon ces dcrniei' auteur , 
les valeurs obtenues sont celles qui conviennent à un a ide 
de formule P0 3 H2 qui n'a, comme les acides phosphorique, 
phosphoreux, h •pophosphoreux, qu'un hydrogène acide 
au méthylorange. C'est, en effet, ce qui ressort du Tableau 
suivant que nous leur empruntons : 

1'. 1/j . 32. 6-1. 128. 256. 512. 1024. 

Pho phol'ique ... • . !~ 121 !56 195 2.)0 2ï9 31ï 341 
Phosphoreux ..... p. 2~2 257 29~ 318 337 351 358 
H ypoph osp ho riqu e. p. 184 199 22.2 21\6 275 3o4 370 
Hypopbo phoreux. p. 2..î5 281 312 335 35z 361 367 

(L'uni lé de ré i lance e L l'ohm inlcrnalional ). 

Si l'on ex-prime au contraire le ré ultals dans l'hypo­
thèse où l'acide correspond à la formule P2 0 6 H 1, on 
obtient des valeurs qui, suivant Rosenheim et Pinsker, 
seraient beaucoup trop élevée pour être en accord avec 
les propriétés de l'acide hypophosphorique. Ce n'est pas 
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~otre opinion. Il suffit d'examiner le Tableau ci-de ·ou· 
pour voir qu'il y a analogie certaine entre les valeurs rela­
tives à P 20° II' ct. celles relatives à l'acide pyropho pho· 
riquo) acide tétrabasique dont la formule est certaine, dont 
les propriétés sont très voisines de cel1es de l'acide hypo­
phosphorique) qui n'a comme lui que deux hydrogènes 
acides au méthylorange. 

\>. 32. 64. 128. 256. 512. 10~4. 

II popho pho1·ique. fL à 25° 361:1 3g8 4~4 492 j5o 6oS 
Pyrophosphorique. f.l à 18" 37'2 421 472 523 574 616 

(L'unité de résistance est l'ohm international). 

( L<H nombroJ relali[s à l'acide hypo son l coux de Ro>enheim oL 

Pinsker, ceux de l'acide p~cro ont èlé obtenu par inlrapolation 
des résultats d' Abbott et Bray (1). 

Nous voyon , en définitive) que la ·onductibilité de 
1 'acide ne permet pas de trancher la que ti on de la formule : 

uivant qu'on exprime les résultat avec la formule simple 
ou avec la formule double, on rapproche 1 acide hypo­
phosphorique des acide phosphorique et pho phoreux) ou 
de l'acide pyrophosphorique. 

VIII. La conductibilité des sels a él é étudiée par Ro-
enheim, Stadler, Jacob on) d'une part; par Parravano ct 

Marini, d'autre part. Leur conclusions sont contradic­
toires : pour les premiers) les els dérivent de la formule 
simple; pour le cconds, ils dérivcn~ de la formule double. 
Il n'y a, toutefoi<> là qu'une diiTérenre d'interpr ·tati on, 
eL les résultats expérimeutaux sont concordants; il uffit, 
pour 'en convaincre) de le exprimer tou avec la même 
formtùe et de les rapporter aux mêmes concentrations. 
La série la plus complète de mesures est due à Parravano 

(1) ABBOTT et BRAY, Journ. Chem. oc., l. XXXI, 1909, p. 729. 
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cL Marini (1), elle est r produit dans 1 Tabl au ·i-dessou 
(L'unité der' istancc est l'ohm international.) 

l r•o• a'H' 
ou 

PO' ali. 

!1· 

94' 1 

10'~­
l !Jo· 

83,o 

go,o 

g6,1 

100,8 

10' M. 
l 

6, i 

~ P' 0 6 IQ Il. 

IL· 

I03,j 

112,:! 

121,8 

10' t.l_ 
1 

8,1 

6,t. 

~.5 

'-1,1 

! P'06 ' a1 

ou 
i PO•Na'. 

flo· 

86,3 

Jog,5 

117,0 

10' ~· 
L 

•3,3 

Il 19 

6,8 

1 -., 

: P'Oif\• 
ou 

: p '"'· 

106,3 

llj ,o 

125,o 

1 1,2 

10'~· 
l 

1 ,o 

5,o 

5 12. 105,() 10( ,g 128,7 ··~3 ,3 I3fi 1 {J 

5,o 1 ,o o,6 
108,1 13o, 1 12~. ( 

Le valeurs.de l'a croi cmcnt de conducLibilité entre 
11 = 32 el l'= 64 ne sont d'après la règle de Walden eom­
patiblcs qu'avec les formule P2Qo a2IJ2, p2Qn, J ra:• II, 
p2Qn 1 3 H, p2Qn 1 a•, p2Q8 1( . 

La conclusion d Parravano et Marini est parfaiLemenL 
logique. i Ros nlteim, tacller, Jac bsohn arriv nt à une 
on lusion OJlpos \ cela tient à ce qu'il prennent, p ur 

c nductibilüé · quivalcnte d PQ3 Na II, la moitié d la 
conclu ct ibilit ·. mol· culaire, tandi~ qu le · con du tibilité 

( 1) P.um . .v,, u cl ~L\nlNI. Ga:::.. chi m. ital., L. XXXVII, 2° Pa1·Lie 

p. :>.G3. ur la foi tl' une analyse inexacte, nous a vions con idéré la 
Nol de Pa rra va no el Marini dan la Ga::zeLI.l1 ·ornme une réimpres-
io d ell tle~ Alli. Elle •ua lient quelques reclificalions de nom br 

eL!' on y tro•Lv oxpo>éc la cornprlrai~on cnlro ln ·onduclibilité de 
P2 QI, a• cL tlc P2 7 ~~~·. comparni~on que uou croyions avoir 
élé le prcrnior à {&tire (Con:<1~c, Bull. Soc. chim., l. V, 1909, p. 1083). 

c. 7 

2,8 
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moléculaire ct équivalente d ce sel sont égales, d'après 
la définition de Walden. 

Le valeur de 102 ~/ de !1 = 32 à l' = 6;. (valeur qui 

sont indépendantes de la formule) des hypophosphatcs 
de soude et des pyrophosphates de soude sont voi,;incs. 
Cette analogie nous apparait, indépendamment d la 
formule de \Valden, connu toute naturelle, si l'on fait 
deriver les hypophosphates de P2 on l-1 1' acide tétra ba­
sique comme P2 Q1 J-11 . 

IX. Cryoscopie de l'acide. - Tous avons effectué de 
déterminations cryoscopique, sur les solutions aqucus s 
de l'acide hypophosphorique. L'acide a été dosé à l'état 
de pyrophosphate de magnésie après oxydai ion par 
l'acide azotique à l'ébullition, el volumétriquement par la 
soude en pr(·sence de méthylorange. Dan le Tableau sui­
Yanl, !J. est l'abais ement du point de rongélation ohservé, 
Ta le nombre d'atomes de phosphore au litre; le titre 
moléculaire Tm t l'abais ement moléculaire 11m ont 
été calculés dans les deux hypothèses : formule simple el 
formule double. 

Formules 

double P'0°H'. simple PQliP. ---- ---·r,. l. T,., . .l.,,. ·r~.,· ,â,,.. 

n 
r ,n) 1 .917 o,G12 JI, tl l ,:J.:J. .\ 15,!) 
o,gtS J ,\61 o, )5g 31 ,g 0,\)IB t5,g 
0,731\ [ ,179 0,367 32., 1 0,731 r6,o 
o,Gr:;o, 0,999 o,3o6 3?.,6 0,612 16,3 
o, )5g 0,761 0,2.29 33,1 o,-159 J(l,7 
o,367 o ,627 o, 183 ::H,3 0,367 17,1 
o,3oG 0,537 o, t53 35' 1 o,3o6 q,5 
0,:.~66 ll, \71 o, 131 '-15,9 0,?.()2 17,!) 
o, 171 o,3:H 0,087 36,8 o, •7t. 18, 1 
o, 130 0,747 o,o65 38,0 o, 130 l\),0 
o, 10) o,:.tol 0,052. 3~) '2 0,10\ rg,6 
o,o87 o, '7" o,o'&3 r.o,o 0,087 20,0 
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L'acide est certainement dissocié; nous le savons par 

l'étude des chaleurs de neutralisation, de la conductibilité 
électrique et l'action des réactifs colorés. Sans faire aucune 
hypothèse sur le schéma ou sur le degré de dissociation, 
nous pouvons affirmer que l'abaissement moléculaire doit 
être notablement supérieur à l'abaissement des non-élec­
trolytes, c'est-à-dire à 18 5. 

Üt·, on coust a te qu'avec la formule simple, l'abaissement 
moléculaire serait inférieur à I 8,5 aux concentrations 
moyennes, pour devenir peu supl:rieur aux plus faibles 
concentrations étudiées. Nous voyons là un argument 
très fort en faveur de la formule double. 

Exprimés à l'aide de la formtùc double, P 2 0o H', les 
abai sements moléculaires sont voisins de ceux présentés 
par l'acide pyrophosphorique P2 0 7 H 1 • 

Tm. 

0,2~5 

0,25 

o, •9~· 
o, •H 
0,0\)Û 

Acide pyropho.~phorique P!U7Jll. 

,\, 

0,993 
o,88o 
O,Û!)Û 

o,531 
o,%6 

4.,,. 

JL~ 

35,2 
36,2 

37,0 
3!!, 1 

Les deux acides sont donc analogues vis-à-vis de la 
cryoscopie et de la conductibilité. 

La reprise de no· me ures par Ro enheim cl Pins ker 
a conduit à une confirmation de nos résultats. Le Tableau 
ci-dessous indique les nombres puLliés par ces auteurs 
pour trois s lut ions plus étendues que celles que nous 
avions étudiées. 

Formules 

rlou!Jic p• 0 6 11'. simple PO' Il'. --------- -----T •. â. T,n• 
0 

.l.,u· 1',ra· do.,. • 

o,o632 0,121 O,Ollfi 3~,2 o,o632 J9, I 
0,0316 o,o65 U,OI58 4I 1 2 o,o3•6 20,6 
0,0156 o,o35 0,0079 4t..3 o,or56 22,2 
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X. Cryoscopie des sels. - Le Tableau suivant indique les 
abaissements obtenu pour les sels de potassium de l'acide 
hypo et de l'acide pyt'o . En pt'enantla formule double pour 
l'acide hypo, on voit que les abaissements moléculaires 
des sel correspondants des deux acides sont du même 
ordre (les oneentrati ns ne sont pas égale. ). 

llypophosphates. Pyrophosphalc . -T., . 4. A.,. Tm. 4. J.,,. 

P1 0 6 IJ3 1{. n 12.'io o,8•5 3:~.,6 pt Q71Jl K .. u,tû6 o,65:J. 3g,I 
pt QG [11 1(1 , O, I6ll o,6g5 qi ,7 ptQ7 fl 11(1, o, 12.5 o,SS7 46,g 
pt QG If Ka . 1), l 'Ô 1),6io 51,?. ptQl IJK3 .. o, 1oo o,S61 56, a 

ptoo K4 . .. o, 100 o, j8!! 58,8 pt • 1\1 . .. o,n83 o,h8 63,3 

Si l'on sc sert de la formule simple les deux hypupho~ ­
phates, P 2 Qo IPK2 et P2 Qo K~ deviennent PQn HK et 
P03 K2, et leurs abaissements moléculaires se trouvent 
diminués de moitié. 

T.,.. A. .1.,. 

pc,a Il K. ....... o,:-lh. u,6!)5 :!0,8 

PC3 K2 ......... 0, ').00 o,588 7!). 1 

Ils seraient anormaux pour de sels renfermant respec­
t ivement 1•t et 2°1 de potassium dans leur molécule. 

XL Étude de la neutralisation. -Nous avons suivi la 
variation du point de congélation lorsqu'on neutralise 
une solution d'acide hypopho~phorique (P20° H~ dans 2l) 

par de la potasse (KOJI dans 2 1). 

Pour 100 Pour 100 Pour 100 Pour 100 
de base. d'acide. \ bai ssemenls. de )Jase. d'ar·idc. Abaissements. 

0 • 0 1110 1 ,5!)0 iO 3o o.6~n 
10 90 1 ''(7.0 75 7S o,!Ho 
20 Bo 1 ,2.50 So 20 o,588 
3o 70 1,090 85 15 o,B(jo 
4o Go 0,950 <JO 10 r, I3o 
5o 5o 0,8!5 g5 5 1,450 
6o 4o 0,745 lOO 0 1,755 
66,6 33,3 o,6g5 
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L'abaissement pa 'SC par un minimum pour la solution 
formée par 4'"1 de base pour I'01 d'acide, c'est-à-dire 
pour celle dont la compo~ition correspond à P2 Qo K4 

(fig. 18). Ici encore, la cryoscopie c comporte comme un 

0'1 

0'6 

1 

~ oid• '!J'p< ht>Sj fho"";~· 1 

"' 
B< ,.... 

1/ 
""" r--.. 

""' 1 
-r--r--...,1 

Ac de lf'-

o w m » ~ ~ m ~ ~ ~ œ 

Fig. 18. 

indicateur de la dernière acidité, acidité qui n'est point 
indiquée-par les réactifs colorés. 

Avec l'ammoniaque, on est forcé d'opérer avec des solu­
tions beaucoup plus diluées, en raison de la faible olubilit'é 
des sels. ous nou ommes assuré que le minimum corres­
pondait encore au sel neutre. 

Parravano et Marini ont effectué un travail analogue 
en suivant la neutralisation par la soude, à l'aide de la 
conductibilité électrique. Le sel P2 0° IJ2Na2 se trouve 
très nettement carnet érisé par un minimum, et le sel 
neutre correspond à une inflexion de la partie ascendante 
de la courbe ompri e en1re P2 0 6 H2 Na2 et Na OII. 

Conclusion. - De l'étude que nou venons de faire 
il résulte que l'acide hypophosphorique répond, en solution 
aqueuse, à la formule double. La cryoscopie de J•a ide ne 
laisse aucun doute à c !;ujet, ct, des autres faits que nou 
avons rappelés ou signalé, aucun n'c ' l incompatible avec 
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cette formule . Par l'action des réactifs coloré·, par la 
conductibilité de l'acide cl des sels, par la ryos •opic de 
l'acide et des sels l'acide hypophosphorique ~e rapproche 
étroitement d l'acide pyrophosphorique tétrahasique 
P20 7 l-1 1

• Cette analogie nous apparaît comme tout 
nai.u1·elle, lorsque nou adoptons la formule P 2 0o 11 1 qui 
fait de l'a •ide hypophosphorique un acide tétrabasique. 

Éthers hypophosplwriques. - Les éthers hypophospho­
rique ont été préparés et étudiés par anger (1). C s corp 
se décompo aient à la distillat ion en éthers phosphoreux 
el en éthers phosphoriques; il ne put, par suite, déterminer 
leurs poids moléculaires. Il leur donna néanmoins la 
formule P2 0° R 4 , qui avait l'avantage de rendre compte 
de l'existence des composés P2 0r. RHBa et P2 0o RH Ca 
qu'il obtint en maintenant les éthers neutres avec les 
carbonates correspondants, en présence d'eau. 

Rosenheim, Stadler, Jacob ohn obtiennent l'hypo-
1 hosphatc de méthyle et trouvent, par tonométrie, dans 
C2Jp 1, C2 JI·ïBr, CIICl3, que le poids moléculaire répond 
à P03 (Cll'1)

2
• A la place de l'hypophosphatc d''thylc, 

ils obtinrent toujoUI'S du pyrophosphatc d'éthyle. 
Rosenhcim et Max Pritzc réu ircnt à préparer l'éther 

éthylique; la tonométrie dans C2 II• I conduit à la formule 
P 3 (C2II•r~. Roscnheim ct Pinsker préparèrent l'hypo­
phospha te de henzylc PO a (C7 Jis )2 ; ce corps e solidi­
fiait en une masse cristalline dans un mélange de C02 cl 
d'éther. 

Si les déterminations de Roscnhcim cl de es élèves 
sont exactes, les éthers hypophosphoriques répondraient 
à la formule simple PQs R 2, cl l'on sc trouverait Pn pré­
sence du curieux phénomène d'un acide de formule 
P2 oo H 1 donnant de éth 'rs dérivé~ de PO~ 1-P. 

( 1 ) S.,:-o~oEn,Liebig'.~Ammlen, t.CC>...XXH, ll~l:!ti,p. 1. 
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Ce phénomène n'est pas impossible (1), mai il est 
regrettable que Rosenheim et ses élèves n'aient pas éva­
poré les solvants pour voit· si l'on retomlmit sut• les corps 
qu'on a\'ait dissous. Dans le but d'éviter une décomposi­
tion possible des éthers aux températures d'ébulli1ion des 
olvants, nous nous étion propo é de déterminer le poids 

moléculaire de ces éther par cr ·os opie. 1 ous avons effec­
tué plu ieurs préparation d'hypophosphate de méthyle 
sans parvenir à obtenir un corps olrrant des constantes 
physiques invariables. Dans ces conditions, il nous est 
impossible d'apporter une ·onclusion. ~ous nous conten­
terons de signaler, en nous rés rvant d'y revenir, que les 
différents échantillons que nou avon obtenus présen­
taient, par cryoscopie, dans le benzène, de poids molécu­
laire compris entre 220 cL 236, r'est-à-dire se rapprochant 
de celui calculé pour la formule double P2 0n (CTI'~) 1 = 218. 

CHAPITRE VI. 

Acide métaphosphorique. 

Nous avons effectué des me ·ure cryo co piques sur les 
solutions d'acide métaphosphorique, pour essayer de 
reconnaître si cet acide répond à la formule la plus simple 
}JO sible, ro~ II ou s'il e ·t, au contraire, polymérisé, et, 
dan cc cas, quel e t son degré de polymérisation. 

Nous ne nous occuperons pas, dans le pré ent travail, 
des métaphosphates. Ces sels sont très nombreux, ct leur 
histoire constitue un des Chapitres obscurs de la Chimie 

() N:~us n'on connaissons cependant pas d'exemple. Les éther~ 
fluorhydt·ÎIJUCS onL hien, d'aprè· lourdcusitédo vapeurs (1\lESL.\l<S, 

.tltlll. Cltim. Phys., 7e~ério, 1. 1, 189\, p. 3'16) une form•llesimplc FR, 
mais c'est à tort, selon nous, qu'on don no à l'acide la formule (llF) 2• 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



zo4 E. CORNEC. 

minérale. Si, en efTet, les divers auteurs (1) qui se sont 
occupés de la que tion sont unanime~ à les considérer 
comme dérivant d'acides métaphosphoriques inégalement 
condensés, ils ne sont plus d'accord quand il s'agit de 
préciser ces degt·és de polymérisation. 

Raoult dit (2 ) que (( la dissolution d'acide phosphorique 
anhydre, faite à froid dans l'eau, présente pendant plus 
d'une heure, un abaissement moléculaire égal à 21,7. 
Si on la fait bouillir ct qu'on ramène le liquide au volume 
primitif par une addition d'cau, on 1rouve que l'abais­
sement moléculaire est de 41;)., c'est-à-dire qu'il a doublé>>. 

L'abaissement de 4'.,2 indiqué par Raoult pour la solu­
tion transformée, c'est-à-dire pour une solution d'acide 
orthophosphorique, est, par suite d'une erreur, comme 
nous l'avons déjà dit, double de l'abaissement molé ·ulairc 
réel. 

L'abaissement doublant pat' suite de la transformation, 
il s'en uit que la solution d'acide métaphosphorique, que 
Raoult a étudiée, présentait en réal ité un abaissement 
moléculaire de 10,8. Cet abaissement étant inférieur à 
celui des non-électrolytes, l'acide métaphosphorique ne 
peut répondre à la formule P03 II; il e ·t polyméri é, et su 
formule est. au moins (PO" H)2

• 

Remarquons que Raoult e ), malgré son erreur, arrive 
à la formule (P0~1 TI)2 par un rai ·mmement qu'il est inutile 
de reproduire. 

1. Acide méta à partir de P2 0• ordinaire : 
Nous avons préparé des dissolutions d'acide métaphos­

phorique en dissolvant de l'anhydride phosphorique 
commercial dans de l'cau maintenue à 0°. On filtre la 

(l) Voir un ré~umé hiitoriqn«' de ht quesl ion par 'VQr,;chaucr 
(Zeit. anor;:. Chem., 1. X:.'-W'\.VI, tgo3, p. t37l· 

(!) RAouLT, Aun. Phy8. Chi Il., (jo série, t. 11, 1881, p. 86. 
(3) RAoULT, Ann. Phys. Ghim., 6° s6rie, t. II, t881, p. 100. 
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solution glacée sans attendre la dissolution complète qui 
est fort lente) comme n le sait. Le titrage est effectué, 
volumétriquement, par la soude, en pré ence de méthyl­
orange, et à l'état de pyrophosphate de Mg après chauffe 
avec 1 acide azotique. Les nombres ci-dessous sont relatifs 
à quatre olutions préparée à partir de quatre échan­
tillon diiTércnt de P 2 0 5 • Ces solution ne renfermaient 
que des traces d'a ide phosphoreux . 

t. 2. s. 4. 

Nombre d'atomes do P au litre .. o, 3~)8 o,45o o,5oo o,6oo 
Abais .cments de congélation ...... o,t.35 o,(J35 o,5oo o,62.S 
A bai~ . mol. rapporté à PGAIJ .... 10,9 10,1 10,0 JO,~ 

Le abaissements moléculaire sont du même ordre que 
celui obtenu par Raoult (abaissement moléculaire corrigé); 
ils sont bien plu faibles que 18,5; il est nécessaire de 
conclure que l'acide est pol 'lllérisé, que sa formtÙe est 
au moins (PO~ H)2• 

Le soluti n d'acide métapho phorique c transforment 
peu à peu, comme on le sait (1); le terme ultime de cette 
transformation est l'acide orthophosphorique. Cette trans­
formation est accompagnée d'une élévation continue du 
point de congélation; on le voit immédiat ment, d'après 
le Tableau suivant qui se rapporte à la solution n" 3, 
con ·ervée à la température du laboratoire (15" à 17"). 

(1) abatier {A1111. Chim. Phys. , 6° série, 1. . ·'VIII, 1889, p. 409) 
a 6Ludill avec beaucoup de soin cette transformation en upposant 
que L'acide méta se transformait dircctcmen l en acide ortho. JI a 
trouvé que La vitc'lso do lran~formalion est, à chaque instant, pro­
portionnelle il la masse d'acide n1éta qui sc trouve dans la liqueur. 
Plusieur ' auteurs se sont occupés depuis de la que ti on : les uns 
concluent â [a formation intermédiaire d'acide pyro, les autres à la 
tran'lforrnation directe de méta en ortho. Conlraircmen Là Sabatier, 
ces auteurs upposent, à tort, que le solutions initiales ntl ren­
ferment que de l'acide méta. 
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Temps 
en heures. Abaissements. Il. n'. 

0 cm1 cm• 
0 o,5oo 10 12,15 

19 0, 70 10 12,90 
ft'! 0,668 10 13,95 
68 0,73?. 10 11,55 
92 0,787 JO r5, )5 

1 I Û o,S?o 10 J6,o5 
IÛ'J o,87o 10 t6,70 

n cl n' sont les nombres de c n timèll·os cube~ do ou de ( ....... 
dàns 2 1) n6co~saires pour ncutralis~r 1 oc m' d'acide nu méthyl­
orange <"là la phlaltlinP. 

En alculant précédemment les abaissements molécu­
laire·, nous avons supposé implicitement que les solutions 
ne renfermaient que de l'acide méta phosphorique. On 
voit qu'il n'en est pas ainsi, puisqu'à l'origine de me ures 
les virages au méthylorange et à la phtaléine ne se pro· 
duisent pas en même temp •. La solution est déjà partiel· 
lement transformée et, par ·uite, son abaissement de 
congélation est supérieur à celui qui se produirait si tout 
le phosphore était à l'état d'acide métaphosphorique. 

Comme la solution initiale donne, avec l'azotate 
d'argent après neu tralisution, un précipité parfaitement 
blanc, on peut la considérer comme un mélange d'acide 
méta et d'acide pyro en proportions omme , d'après les 
virages du méthylorange et de la phtaléine, et calculer, 
en tenant compte de l'abaissement propre à P 2 

1 11•, 
l'abaissement moléculaire de l'acide méta pur; on 
trouve 6,8. 

On peut également le calculer par extrapolation en 
supposant que la transformation s'est faite suivant la 
même loi, avant et après la prenùère mesure cryoscopique; 
on trouve 6,2. Nous n'insisterons pas sur ce' calculs, en 
rai~on des hypothèses qu'il nécessitent. 

Nous retiendrons seulement qu'on obtient, par dissolu­
tion de P2 Û 5 ordinaire, un mélange d'acide méta et d'acide 
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pyro, dans lequel l'abaissement moléculaire de l'acide 
méta est, au plus, égal à 10, ce qui néce ite au moin une 
formule double. 

II . Acide méta à partir de P2 o~ cristallisé : 
Nous avion espéré obtenir des dissolutions d'acide 

métaphosphorique plus pures en partant d'un produit 
parfaitement défini : de l'anhydride pho phorique cris­
tallisé. Le solutions, faites avec de l'eau glacée, conte­
naient, au contraire, une plus faible proportion d'a,,ide 
méta (1) que celles préparée à partir de l'anhydride 
ordinaire. (Dans le cas de P 2 Q3 ordinaire, 78 à So pour 100; 

dan le cas de P 2 Û 5 cri tallisé environ 70 pour 100). 

Elles ont pr'senté les abaissements suivants : 

Nombre d'at. de P. au litre. o ,6gG o, 1 7 o, 386 0, 257 o, rg3 
Abttissemouldccong&l .... 0,073 o,6?8 o,'tgS o,338 o,253 
Abais.moléc.rap.àP0 1Jl. 1? , 5 12:,6 1?,!) r3,r r3,r 

Le abaissements moléculaires sont plus forts que dans 
le a précédent, ce qui est tout naturelpui que la pro­
portion des acides pyro et ortho à abaissements molécu­
laires plus élevés est plu. forte; ils sont néanmoins 
nettement inférieur à t8,5, ce qui nécessite en ore, pour 
l'acide méta, une formule au moins double de la plus 
impie possible. 

III. Acide méta à partir de l'acide vitreux : 
L'acide métaphosphorique vitreux est préparé suivant 

les indication de Sabatier (2). On le lai e e refroidir en 
pr 'sen ce d P2 os, puis on le dissout dans de l'cau glacée. 
La dissolution, ici encore, est trè lente; on filtre donc 
avant dissolution complète, ct l'on titre ultérieurement 
comme pour les solutions obtenues à partir de l'anhydride. 

( 1) Los olutions contiouneul un pen d'acide ortho. 
(t ) A UA TIEn, "lm1. Ph y,;. Chi m., Ge ~(·rie , t. XVIII, 1 SSg, p. r.og. 
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Le Tableau suivant indique les ré·ultats obtenu dans 
quatre préparations différentes 

1. '2. 3. 4. 

Nombre d'atomes de Pau lilu ... 0,217 0,:.>.50 0,385 1 ,?.2'1 

Abai>semont de congtlluliou •.... o, 160 0,20Ô o,3o5 1 ,o55 
Abais. mol. rapporté à P03 ll .... 7.1 8,2 7.!) B,6 

Ici encore, le virages au méthylorange et à la phtaléine 
montrent la présence d'acides autres que l'acide méta­
phosphoriqu . Leur proportion (t5 à I pour 100) est 
plus faible que dans les cas précédents et le abai ement 
moléculaires sont aus~i plm faibles. Si l'on suppose une 
formule (PO=~ 1 I)2, les abaisscmen ts moléculaires deviennent 
I4,8, t6,4, r5,8, 1712; ils sont encore inférieurs à l'abais­
sement des non-électrolytes. Il est donc nécessaire de 
supposer que la formule est au moins (PO• II)3 (1). 

IV. Acide méta à partir du sel de plomb : 
A partir du sel de phosphore PO~ (Nil' )2 Na nous 

avons préparé le métapho phate de soude (sel soluble de 
Graham); l'opération a été faite dans un creuset de pla­
tine; le el fondu a été pr jeté, avec le reuset dans de 
l'eau froide. La dissolution est a scz rapide; dès qu'elle 
est terminée, on précipite par l 'azotate de plomb. Le pré­
cipité obtenu se ra semble trè difficilement aprè quelque 
lavages; on continue donc par uno série de centrifugation~ 
pour le séparer chaque fois du liqu1de (on perd ainsi plus 
de la moitié du précipité). Le sel de plomb est mis en 
suspension dans l'eau; décomposé par H 2 S à o• ; l'excès 
de H 2 S chas~é par un courant d'air; les ·olutions conscr-

(1) L'acide mêla olide, dissous dam l'a.,idc acétique, a un poids 
moléculaire vnrialllc ;l\' Ol~ le lemps (CIRAN, Comptes rell(lus 

t. CXLVl, 1908, p. 13\,13); on trouve p:tr extrapolation qu'il cor­
respond nu tCnlJlS z6ro à (PQ1 li)'. 
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vées à o" et cryoscopées le plus tôt possible : 

Nombre d'atomes Je P au lilre ......... . 
Abai3;emcnt de congrlal ion ........... . 
AhaisRcm!'lll mol. rflppnrlé ù P a Il ...... . 

0,211 

0,197 

8, ?. 

O,'JOlJ 

0,152 

7,() 

rog 

O, l j'J. 

o, r34 
7,8 

La proportion d'acide méta ( 5 pour 100) est sensible­
rnenL la même qu'à partir de l'acid' vitreux; les abais­
sements moléculaires sont aussi tout. à fait du même ordre . 
La formule de l'acide, obtenue par ce procédé, est au 
mo in· (PO~ H)'. 

En résumé, il nous a été impo. sible d'obtenir, par au­
cune des méthodes employée , de solution· ne renfermant 
que de l'acide métaphosphorique. Les abaissement cryo -
copiques sont d'autant plus faibles que la proportion 
d'acide méta e t plus forte. Les solutions préparée par 
dissolution de l'acide vitreux et par décomposition du 
métaphosphate de plomh, sont celles qui ont présenté la 
plus forte proportion d'acide méta (85 pour roo environ) 
et les abaissements les plus faibles . Il e t nécessaire de 
supposer que, dan. ces solutions, l'acide méta est poly­
mérisé au moin trois fois (P03 11)3; mai ceci n'est qu'un 
minimum (les solutions n contienn nt encore que 85 
pour too d'acide méta); ile t trè. probable que le degré 
de polym >ri ation est plus élcYé, mais nous croyons qu'il 
serait téméraire de vouloir préciser pour l'instant. 

Remarque. -Nous avions terminé cette partie de notre 
travail lorsque nous avons cu cannai sance du Mémoire 
de Holt et Myers (Journal of the Chemical Society, mars 
tgii, p. 384). Ces auteurs ont étudié les di solutions 
d'acide méta vitreux et les dissolution obtenues par 
décomposition du sel de plomb. 

L'acide méta vitreux contiendrait, suivant le tcmp de 
chauffe, des molécule::; (PO~ H)2 ou (P03 H)3 • On a tout 
lieu de supposer que les solutions de Holt et Myers, comme 
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les nôtres, ne contenaient pas, uniquement, de l'a ·ide 
méta, et qu'il était nécessaire de faire à leur ujet les 
restrictions que nous avons indiquées. 

Pour l'acide obtenu à partir du sel de plomb, ils disent : 
(( Lorsqu'on décompose le métaphosphate de plomb par 
l'hydrogène sulfuré, on obtient une solution d'acide méta­
phosphorique qui semble contenir des molécules simple de 
l'acide P03 H, puisque le déterminations du point de con­
gélation donnent un poids moléculaire de 102 (théorie 8o) 
et que l'acide est faiblement ionisé. )l Cette interpréta­
tion n'est pas exacte, elon nous. Les poids mol' culai res 
trouvés pour les électrolytes sont toujours plus faibles 
que les poids moléculaires réels (en raison de la dissocia­
tion); si un poid· moléculaire de 102 a été observé, c'est 
que l'acide a un poids moléculair réel upérieur à 102. 
Il est donc néee saire de supposer que les solutions con­
tiennent au moin de rn )écules doubles (PQ3 II)2• 

Même après avoir fait ette correction d'interprétation, 
on voit que nos résultat sont pour le sel de plomb, com­
plètement différents de ceux de I!olt cL Myers; nous avons 
obtenu, en effet, des abais~emcnts moléculaires qui don­
neraient, comme po id moléculaires calculés, 181, Ig5, 190. 
Il est regrettable que ces auteur n'aient pa indiqué la 
façon dont ils ont obtenu le sel de plomb. 

CHAPITRE VII. 

Acide sélénieux. 

Les olutions d'acide élénieux ont été préparées en 
di olvant des poid ·alculé d'anhydride élénieux sublimé 
ou d'acide cri talli é; le titre c t confirmé par dosage 
à la oudc en pré ence de méthylorange. ne solution, 
contenant 01001,5 de Se03 H2 au lii.re, a été neutrali éc 
par de la pota~:o.e, 0 11101,5 au litre. L'abai ement du point 
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de congélation diminue depuis l'acide jusqu'au sélénite 
neutre, et augmente c.lu sélénite neutre à la potasse 
(fig. tg). 

~ v-
P~I---+--+-+-+-+--f--+--l-7-7'1-----i 

"~~~--+--+--~~-~--4~-+~ 

Se03 JI! (o"'"1,5 au litre) et KOIJ (om"\5 au litre). 

Acide pour.•oo. Base pour !OO. ,\ba issemen ls. 

100,0 o,o T ,002 
88,8 11,2 0,935 
So,o 20,0 o,897 
66,6 33,3 o,86o 
57, 1 )7.,() o,BH 
50,0 5o,o o,Bt.o 
44.) 55,6 o,82o 
~o,o Go,o o,81o 
36. t 63,6 O,'j'!)3 

'33 ,3 66,6 O,'j81 
3o,8 6g,2 o,835 

27,3 72,7 0,926 

20,0 Bo,o 1,141 

11,1 88,9 1 ,412 

o,o 100,0 1,760 
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La cryoscopie est, dans le cas de l'acide sélénieux, un 
indicateur de la fin de la neutralisation; le sélénite neutre 
est très bien marqué par le minimum, le sélénite acide 
correspond à une brisure nette. 

Nous avons déterminé également les variations de 
l'indice de réfraction quand on neutralise une solution 
d'acide sélénieux par de la soude. 

SeQ!Ii'( 1m•1 au litre) eL NaOU ( •"'"1au litre); t = 19". 

Acide pour •oo. Base pour 100. Indices. 

100,0 o,o t ,3!&û2 
go,g g, 1 1 '3455 
83,3 IÛ,7 1 '3148 
76,9 23, [ 1 13443 
71,4 '28,6 1,3438 
66,6 33,3 1,34H 
6'2,5 37,5 1,3431 
58,8 11,2 1,3428 
55,5 14,5 1 1 34'26 
52,6 47.1 t 131:>.4 
5o,o 5o,o 1,3121 

47.4 52,6 1,3422 

H~5 5515 1,3122 
4 [ ,2 58,8 1 ,3123 
3715 !hl5 1 1 3'\2 \ 
33,3 661G 1 ,3'.2'1 
28,6 71 11 [ ,3424 
23, 1 7Û,g 1 13-'126 
1617 8313 113428 
g,J !)019 1,3429 
o,o 10010 t 13'132 

Le diagramme obtenu (fig. rg) est formé par deux 
droite ; le séltinite acide est seul aractérisé. En rempla­
çant la soude par de l 'ammoniaque, on n'observe plus 
une droite entre le sélénite acide et la base, mais deux 
droites dont l'intersection caractérise le sel neutre de la 
façon la plus nette. 
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SeQ3Jit (rm•1 ou litre) el NIP(r'""1 au litre); t = 19•. 

. \cide poul' roo. llase pour roo . 1 ndicc . 

5o,o 5o,o l 1312.3 

t.7.t. 52.,6 1,31,23 

44,5 55,5 l ,'!1?.2 

41,2 58,8 1. 3422 

3Q,5 6?.,5 1. 3)2:.>. 

33,3 66,6 [ 1 3)21 

2.8,6 7•.t. 1 ,34o8 

?.3, t 76,\) 1. 3395 

r6,2 83,8 1. 337~! 

L'acide sélénieux apparaît donc, d'après ces diagrammes, 
comme ttn acide hi ba ·ique mixt 1 analogue à l'acide phos­
phot·eux, par exempl . Ceci ·~i. en a ·cord avec le fait CJUC 

le virag-e du méth lorange correspond au sel acide, tandis 
que cchù de la phtaléine coi·respond approximativement 
au sel neutre. En suivant la neutrali ation par la ·onduc· 
tibilité électrique, [iulati et Masccti (1) ont également 
obtenu, avec la potasse ct la soude, des courbes caractéris· 
tiques d'un acide bibasiqu mixte, courbes analogue 
à celle:; obtenues avec l'acide phosphoreux. 

Ra ult (2) a indiqué comme a bai ·seme nt moléculaire 
de l'acide sélénieux 421!)1 c'est-à-dire un nombre voisin 
des abaissements de l'acide sulfurifJUe cl de l'acide sélé· 
nique. Ce fait erait surprenant car l'acide sélénieux 
s'écarte complètement, par sa conductibilité électrique (~) 
ct par l'action de réactif colorés, des acide sulfurique ct 
séléniquc. Nous avons, au contraire, trouvé des valeurs 
normales pour un acide faiLicment dissocié. 

(') 1\IIoLA'rJ cL lllASCE:ri, Gc1::.:.. chim. ital., l. XXXI, 1901, p. g3. 
(2) RAoULT, An11. Chim. Phys., t. II, Ge série, •881., p. 82. 
(3) ÜsTWALP, Lel.rbuch clerallgem. Chrm., 1. li, 1'0 partie, p. 72G. 

c. 8 
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Acide st!lénieux Se03 n~. 

Nombre de mol.·g. \baissemcnls 
au litre. Lai sements. molèculaircs. 

0 

1 ,o5o ?. , 0•\) l!),2 

0,750 1 .r.so 19,7 
o,ss:; 1. 15!) rg,g 

0, '177 O,!Jii"J 20,2 

o, )o3 0 ,8?.6 ?.0,5 
0,269 0' 55 '\ 20,7 
0,20') ll, ]18 21,2 

o, 161 0' 3 )fi 21 '5 

Le sélénite neu1re de soude Se03Na2 nous a donné les 
abai sements suivanls qui conviennent pour un sel de 
cette formule : 

Sélénite de soude Se 03 Na2. 

'ombre de mol.·g. Abais cmenls 
au lill'c. \baisscmcnls. molécul;1i r·c • 

0 

o,'B!l r,464 43,2 
0.2.'f2 1,075 ftt..t. 
o, !88 o,Sft7 '15,0 
0,130 o,6o7 t\6,7 
0,0R7 o,ft Ii 47.6 
0,05? 0,?57 '19' 1 

Les valeur de la conductibilité électrique (1) sont bien, 
d'après les formules d'Ostwald et de Walden, celles qui 
conviennent à un sel répondant à cette formule . 

Quant à la solution faite en mélangeant r"'•' de soude 
pour rmol de Se OSJP, elle ne r·enfermerait pa~, d'après 
l\Iiolati et la ceti (application des formules d'Ostwald), 
le bisélénite Se02 Na H, mais un sel contenant 2" 1 de sodium 
dans sa molécule (Se03 H)2 Na2, ou mieux Se2 05Na2, 

formé par l'union de ?.mol de bisélénite ave· élimi· 
nation de zmot d'eau. Ce résultat nous semble Lien difficile 

(1) ~boLATJ et M.\SCETt, loc. cil. 
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à admettre ct nou · croyons plutôt que les Iormul ·s 
d'Ostwald se trouvent ici en défaut. En effet, le solution 
qui renferment 1 01 de ·odium pour 1•• de sélénium nous 
ont donné des abai sements moléculaires qui conviennent 
à un sel, e 3 ali, dans lequel la di sociation Se03 H 
et Na est prédominante. Si l'on exprime, au contraire, les 
abaissement moléculaires à l'aide de la formule Se2 0 5 Na2, 

on obtient des nombres notablement supérieurs à 55,5 
qui correspondrait à une dissociation complète en 
82 0•. Na.Na. 

Bisélénile de soude. 

:-<ombt·e d'atome Abais!emcnls moléculaires 
de sclénium 

au litre. .\baissements. pour eO'lliall. a'. 
0 

o,5t?. 1 ,Gl!6 'h,~) 65,8 
0,366 l' 2?.!) 33.6 67, l 

0,?.81 o,p71 'l1,?. 68,1 
0,?.33 o,Bo6 ':Il' G 6!),'2 

o, '7' o,6o6 3S, 1 70,!) 
o, 1 J 1 o,'.ol 35,'. 70,!) 
o.oG8 0,2'.6 36,?. 72,3 

Nous nous sommes enfin demandé i la olution de 
bi:;élénite, Se03 Nall, produite par neutrali ation, ne se 
transformait pas (1), peu à peu, en une solution de pyro· 
élénite • e2 0• Na2• En déterminant, au bout de temps 

variables, le point de congélation et l'indice d'une même 
solution, nous n'avons jamais observé de variation dépa • 
sant le erreur d'e'Xpérien es. Une telle transformation 
est donc extr memcnt peu probable. 

Il ne faudrait pas voir, dans le fait de l'acide sélénieu'X. 
bi basique mi'Xlc, c'est-à-dire à acidité inégales, une 
preuve que ~es 2" 1 d'hydrogène occupent des positions 

(1 J D' aprè.; UorLhcioL [~11111. Chim. Ph ys., 6° tienu, L. 1, 18841 

p. 75, la dissolution de bi~ulfite de potas~ium se transforme peu à 
peu on une solulion de pyTosulfitr. 
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di symétriques par rapport au reste de la molécule, et 
surtout une preuve que les deux hydrogènes sont liés au 
sélénium de façon différente, comme dans la formule 

Seo2/0H. 
"-H 

En effet, l'acide phosphorique, qui est, pour ainsi dire, 
let ·pc des acide mixtes, correspond à une formule qu'on 
a le· meilleures rai;;on:; de !'foire par[aitcmcnl symétrique, 
non culcmcnt au point de vue des liaisons, mai~ encore 
par les posir ions de hydrogènes vis-à-vis du re tc de la 
molécule. Le pyrogallol triphénol mixte a, de même, une 
formule parfaitement symétrique. 

Si 1111 a ·id n a pas néces:.airenumt une formule dis~y­
métriquc part·c qu'il est acide mixte, il est évident que, 
rél'iproquemcnt, on ne peul dire qu'il a une formule 
s.•métriquc. Par exemple, si conlraircmenl à ce qu'on dit 
par·foi~, l' fait qu' l'acide sulfureux est mixte ne prouYe 
rien quant Ù !;a formule, on c:,i C<•ncluit, ral' d'autres rai-

sons (1), à lui donner la formule 02(
01 

. 
'd -I 

La rormule de l'acide sélénicux peut de même être 
~/OH 

eüw mais cela n'est pas établi par les mesures 
][ 

phybico-chimiques. 

CIJAPITHE VIII. 

Acide borique. Acide arsénieux. Sa charose. 

Nous avon groupé, dans ce Chapitre, l'acide borique et 
J'a ·ide ars 'nieux, qui se rappro ·hent pur leurs propriétés 

[1) Voir R~uHIG:-oY, Atm. Chim. Phys., !i• ~éric, l. XX, 1910, 

p. 53. Ls~ laits sont, sn réalité, as,nz compliqué.'. On connait d s 
(lérivé,; symétriques cl des dérivés dis~ymCLriques; mais les dérivés 
sy:nétriquo, crnblent sc rattacher à OCt~ plutôt qu'à l'acide. De 
l' o xi Jle::1ce d'éther.> ùi symétrh1ucs on ue peuL 1 ir er aucune conclu­
sion certaine sur la formule de t'acide cl des oel·. 
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physicochimiques, ct le saccharose, qui nou a donné un 
diagramme cryoscopique présentant certaine· analogies 
avec celui de l'acide boriljue. 

1. Acide borique. - Pour tous les acides que nous avons 
étudiés jusqu'ici, nou avons trouvé de diagrammes 
cryoscopique~ constitués par des part ics à peu près recti­
lignes; l'a ·ide borique Ya nous oiTrir un diagramme d'un 
autre type, caractéri~é par une portion nettement courbe. 

Les solution d'acide borique ont ét ·. faites par pesées 
eL le titre vérifié en neutralisant la liqueur acide, addi­
tionnée d:unc dose ma~sivc de glyt~érinc, par de la soude, 
en pré en ce de phtaléine; on sait que le virage sc produit, 
dans ces conditions, lorsqu'on a ajouté Imol de soude par 
atome de bore. 

Nombre d'atomes 
.4cide borique. 

de bore A baisserncn ts 
au litre. Abaissements. moléculaires. 

0 

o,3oo o,58o 19,3 
0,200 o,386 rg,3 
0,150 0,291 rg,1 

Si l'on suppose que la molécule de l'acide borique ne 
renferme que r•• de bore, le abaissements moléculaires 
sont voisins de rg, c'est-à-dii·e rru'ils ont peu supérieurs 
à celui des non-électrolytes; ils conviennent bien à cet 
acide, qui, d'après la conductibilité électrique eL l'action 
des réactifs colorés, est un acide très faible. 

L'acide ne peut contenir 2"1 de Lore, car les abaisse­
ments moléculaires deviendraient voi:;ins de 38; ils ne 
conviendraient que pour un acide de la force de l'acide 
suirurique. 

Une solution d'acide borique contenant o"\ 3 de bore 
au litre, a été neutralisée par une solution de soude (o"' 01,3 
au litre). L'abaissement de congélation diminue d'abord 
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quand on ajoute de la potasse à l'acide; il pas e par un 
minimum corre pondant à peu pr~s à une solution formée 
par 25""'' de oude et 75"01

' d'acide; il rroît ensuite jusqu'à 
la oude. 

BOSIJ3(om•l, 3 ou litre} et ~aOII (n'"•1,3 au litre). 

Acide pour •oo. Rase pour 1on . Abaissements. 
0 

JOO 0 o,58o 
g5 5 o,5r8 
!JO 10 fit ~7? 

85 r5 o, '137 
So 20 o, '1 •7 
75 ::>5 O,q!Cl 

jO 3o 0,'&15 
65 35 o, 13• 
Go t,o 0.155 
~5 t.5 0,)83 

5n 5o o, ho 
45 55 o,565 
~0 6o o,Gt-1 
3o 70 0,71) 
20 llo o.s~.o 

0 roo 1 ,11?.5 

Si nous examinons le diagramme (fig. :w), nous voyon 
qu'i l di ITère complèt cment de c 'UX que nous avon obtenus 
précédemment, car il se compose d'une seule courbe sans 
brisure sensible. Entre D (point correspondant à la olu­
tion formée aYec des volumes égaux d'acide et de ,oude) 
et C, la courbe est à peu près rectiligne, comme dan le 
cas d'un acide mon ba ique. Autrement dit, il n'apparaît 
pas, pour l'acide borique en solution, de basit·ité au delà 
de la première. 

Entre A ct B, nous n'obserYons plus une ligne à peu pr~s 
droite comme dans le cas d'un acide rnonobasiquc, mais 
une ligne de courbure très accentuée. L olutions inter­
médiaire ne peuvent être envisagées comme de impies 
mélanges de la solution A ct de la solution B; l'abaisse-
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ment obser·vé csl toujour notablement inférieur à celui 
calwlé par la règle Ùes mélanges. Cette diliércnce peut 
s'expliquer de la manière uivantc: des molécules d'acide 

q 

~ / 

0'7 

;;r v • ~0 

to' / 
t-•' v 

~~ ~ / 1----- f-i-·-
Il' • ~ ....,;:; ~ Ac.B ,.;qu .Aifl •on•• 

" ....... ~ 
"" Ao de """" N 

o ~ ~ ~ ~ ~ m ~ ~ • ~ 

Fig. lO . 

.' 

borique se soudent, avec ou sans élimination d'eau, ~l des 
molécules de borate mono; par suite, le nombre des 
molécules et, par conséquent, l'abaissement ùu point de 
congélation e trouvent diminués. 

Celte formation d'un composé condensé est certaine. 
Traçons, en efl'et, la droite A'C', le point A' correspondant 
à l'abaissement o",555 que donnerait l'acide borique si sa 
di ociation était nulle. Cette droite repré cnte, p ur les 
di[ércntcs solutions, l' abaissement qui serait produit par 
la quant il' d'acide borique qu'elles contiennent, i cet 
acide n'était pas dissocié. On voit que cette droiLe laisse, 
au-dessous d'elle une portion de courbe, correspondant 
à des .o lutions pour lesquelles la somme (ions+ mol'­
cules) est inférieure au nombre de molécules d'acide 
borique qu'on y a introduites; la formation d•un composé 
conden é c t donc absolument certain dans ces solution . 

La composition du composé conden é n'est pas mise en 
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évidence par la ourb ; c omposé n'existe pas seul dans 
la solution, mais en 'qu:ilibr avec c proclui1 de d'cam­
p ition :l'acide b rique 't 1 borate mono (1). 

Avec la potasse on ob1ient des résultat touL à fait 
analogues à ceu.· de la ou de; les d tLX our be ont tr · s 
voi ine ( ell r la ti v ù la potass n 'c:t pas figm· · c). 

B IIP(o'""1,3 an litre ) 'l KOII (o'""1,3 au litre) . 

. \cidc pouJ' <Oo. llaso: puur •oo. \baisscmeuts. 
0 

100 0 u,'i~o 
go JO o,46n 
So 2,0 01) l ~ 

75 25 o,io5 
65 35 0, '125 
5o 5o o, ')_r. 

fto 6 o,(h'J 

Si l'on neutralise la même olution d'acide borique par 
de 1 ammoniaque (owo<, 3 au litre) on ob erve en ore une 
ligne de courbure très accentuée entre l'acide et le el 
mono; on est conduit aux m·mes con lu ion (fig. 20). 

BO~ll 3 (o"'" 1 ,3 au litr••) et 11 1 (o"'"1,3 nu litre). 

Acido: pour 100. nase pour 100. ,\bais cment . 
0 

100 0 o,58o 
go 10 0, 't7I 
75 2.5 0 lj02 
65 35 0, 'tl ô 
55 45 o,46o 
5o 5o o,i83 
45 55 o,Sol 
35 65 o,5:z1 
').0 So 0,518 

0 100 o,57o 

(1) K.allonb rg cl chreiner (Zeit. Phy.s. Chcm., t. ·x, 18!)6, 
p.517)oulnvmtrêqucln olulion<l borax stid nliqu àlasoluli n 
prép:J.réc on mélnn~eanL 2mo1 J'acide horiq11c ct •'"ol lie soude. Le 
borax no con,crvanl pa Hon individunlil on ·olution, il osL illu­
soire de lui appliqu r la rè<>le rie \\'aldcn ou de déduire sa constitu­
tion do so11 abai~scmcn L molé ulaire. 
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L'indice de réfraction n'indique rien de net. Miolati et 
Masceti (1), étudiant la variation de conductibilité pen­
dant la neutrali ation de l'acide borique par la soude, 
Bottger (2), en suivant la neutralisation à l'aide de l'élec­
tromètre, concluent également que l'acide est mono­
ba ique. 

On a souvent r "pété que l'étude thermochimique de la 
neutralisation prouvait la bibasicité de l'acide borique. 
Il ulût d'examinçr les nombres de Thomsen (J) pour voir 
qu'on peut seulement conclUl'e à l'existence d'une comlJi­
naison renfermant Int de bore pour r" de sodium. 

Les méthode phy icochimiques ont donc d'accord 
pour nou montrer que l'acide borique est en solution un 
acide mono basique ('); la cryoscopie nous indique que la 
tendance à la formation de sels condensés se fait déjà 
sentir en solution. 

Formule de l'acide borique. - Remarquons d'abord 
qu'il existe, à l'état solide, plusieurs acides boriques et des 
sels très nombreux e rattachant à des acides intermé­
diaires entre l'anhydride B2 0 3 et l'acide B03 lP, qu'on 
nomme souvent acide orthoborique. Contrairement aux 
acides méta, pyro, orthophosphoriques, ces acides ne 
conservent pas leur individualité en solution; ils donnent 

(1) MtoLATt el fAScETt, Gazz. chim. ital., t. ·x,'I, 1~01, p. g3. 
( 2) BoTTGEn, Ztil. Phys. Chem., t. XX[V, 1897, p 253. 
(1) TuoMSEN, Thermoch. U11tertwch., t. 1,18 2, p. 2.06. 
(4) La règle de Waldcn (Zeit. Phys. Chem., t. 1, 1887, p. 568) 

cond~til, pour le monobora.Le de soude, à l'adoption d'ttne formule 
en B~; il o · t pr:>l.mble que la règle n'est pas applicable ici, en raison 
clo l' ltydrolyso assez [orlu. L'nt.ai~scmonl cryoscopique, constaté 

pour une solution conlcnan.L oat,r5 de bore au lilrl', con"duiL à un 
aba.i~~cmont moléculaire de 3l,3 pour uno formule en B ct do 68,6 
pour une formule en lP. Colle dernière ne nous parait clone pas 
possible. 
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tous le même acide (1), celui atli{Ucl se rapportent les 
déterminations physicochimiques. 

Quelle est la formule de cet acide 
La formule B02 H rend hien compte des faits : l'acide 

ne contient que x"' de bora dans sa iormule · ii e t mono­
basique en solution, son anhydride est B2 0 3• On connaît 
d'ailleurs, à l'état solide, un acide répondant à cette for­
mule et des sels en dérivant. 

Le ehoi:x de cette formule n'es L cependant pas néce ·­
saire, car du fait qu'un hydrogène e t seul accusé par les 
méthode phy iquc , on ne peut conclur que la formule 
ne renferme que 1"1 d'hydrogène. Elle peul renfermer de 
l'hydrogène qui ne soit pas de l'hydrogène acide : par 
exemple, les acide pho phoreux et hypophosphoreux, 
respectivement bibasique et mouobasiquc, ont ependant, 
tou deu:x, 301 d'hydrogène dans leur molécule. La formule 
de l'acide borique peut enfin renfermer de l'hydrogène 
acide, correspondant à une ou plusieurs fonctions acides 
trop faibles pour e manife ·ter en solution; rappelons qu'on 
est d'accord pour considérer les deux hydrogènes de l'acide 
ulfhydrique comme de hydrogène acides et qu'un cul 
e 1 rouve accusé par la cr o copie. 

Nou pouvons considérer l'acide borique comme répon­
danl à la formule B03 I-P el présenter les fait de la façon 
suivante 

L'acide borique dérive normalement de son chlorure 
·d'acide BCJ3; il est tribasique, sc. trois hydrogènes sont 
remplaçables par des re tes alcooliques (2

), ct aussi, mais 

(1) KAm.E!'InEn·c ct ScunEJ.,.EH, loc. cit. 
(2) EnELMEN ol BouQUET, Ann. Chim. Plry,ç., 3e serir , 1. XVJJ, 

18-i6, p. 51; GMlSEl.t:<, Ann. Chim. Phys., 7° série , 1. III, t8!)1 , 
p. 17. Ue 1:1 [orm,ulu 13 (OR)I pourlcs 6Lhc r~ nu ré>Uilo pa'> néccsmi · 
toment ln [orm.ulc B (Oll) ' pour l'acide; il pout leur corre~pondrc 
un acide BO (OH} comme l'aeiclc formique llCO (011) aux éthers 
de Kay IIC (OR)I. 
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plu difficilem nt, par de métaux de la érie magné-
iennc (1). C'c t un acide mixte; i l'on neutrali e une des 

acidités, par de la oudc, par exemple, le deux acidités 
qui restent deviennent beaucoup plu faible que la pre­
mière (comme pour l'acide phosphorique). La première est 
déjà faible, la seconde et la troisième le deviennent beau­
coup trop pour pouvoir se manifester en solution. Les el 
qu' Ile seraient susceptible de donner sont hydroly é · 
d'une manière pratiquement complète, l'acide sc comporte 
comme mono ba ique en solution. 

En résumé, nous ne croyons pas que les faits examinés 
permettent de choisir entre le deux formules 802 H 
et B0 3 H 3 • 

Il. Acide arsénieu...v. ous avons préparé une solution 
d'anhydride ar-énietL""< en faisant bouillir, pendant long­
temps, de 1 anhydride vitreux avec de l'eau; la liqueur 
filtr 'e est ti trée par l'i de. Elle e t amenée à contenir 
"'3 d'ar enic au litre; elle est ur aturé , mai ne dépo e 

d'anhydride octaédrique qu'au bout de quelques jours, 
les mc ures sont donc possihlcs. 

C tte solution présente un abais ement du point de 
congélation de 0°,525. Si l'on suppo e que la molécule 
renferme 2"1 d'ar cnic, l'abaissement moléculaire est 
de 35; et abaissement ne ·onvient pas pour l'acide arsé­
ni ux qui, d'après sa conductibilité électrique et d'après 
l'action de réactifs coloré. , est un acide très faible. 
Si on lui assigne, au contraire, une formule ne contenant 
que r"' d'ar enie son abai ement devient 17,5, pre que 
égal, mai inférieur, à c lui des non-électrolytes. Cela 
tient peut-être à ce que des molécules de l'anhydride 
As2 Ü' sub istent en solution, à côté de l'acide peu 
dissocié. 

(1) OuYnAnD, Co:nptes remlus-, t. CXXX, T·\)OO, p. 172 ct 335. 
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La solution d'acide arsénieux (o"1,3 d'arsenic au litre) 
a été neutralisée par de la potasse (o"'"1,3 au litre). L'abais­
sement varie peu jusqu'à cc qu'on ait ajouté 1'"1 Ùe 
potasse pour 1 '"1 d'acide; si l'on poursuit l'addition de po­
tasse, l'abai sement augmente assez rapidement. 

A>!OI(om•J, 15 au lilre) cl KOIJ (u"'"1,3 au litre). 

d'acide. 

100,0 
85,7 
75,0 
6o,o 
55,0 
5o,o 
45,5 
1\o,o 
33,3 
25,0 
Ji,3 
o,o 

0'6 

Volumes. 

de base. Ab;oisscmenls. 
0 

o,o 0152~ 

'"·3 o,t.88 
25,0 o, ,'J 82. 
~0,0 o, '.g5 
45,0 o,5o5 
5o,o 0,52.0 
51,5 o,555 
6o,o o,6oo 
66,6 o~668 

75,0 0,753 
85,7 o,873 

100,0 1 ,o54 

v 
• h .... 

... fa""" v ,. v 1-r--
A 

~ ~ A .~ 
. . ,,.P /v 

~·id / 
/ 

__...,. 

" 
....,;ru •-A """" ~q .. 

Ac de l~ 

u ~ m ~ ~ ~ w ~ ~ ~ œ 
l"ig. 2 1. 

Le diagramme tfig. 21) montre as cz nettement l'exis­
tence d'un composé contenant I 41 de potassium pour 1 °1 

d'arsenic; toutefois, à ce composé ne semble pas corres-
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pondre une brisure de la ourb (1) . Entre ce corp et la 
potasse, la courbe e t absolument CL .ri.Înuc comme dans 
le ca de l'acide borique. L'acide ar énieux se comporte 
donc en olu1ion comme monobasique. 

En neutralisant la même solution acide par de l'ammo­
niaque (o10

"
1,3 au litre), on obtient une courbe continue qui 

n'indique l'existence d'aucun composé. 

As1QI(o"'"1, t5 au lilre) el NIP(om"1,3 au litre). 

Volumes. 

d'ad-le. 1le base. Ahuisscmcnls. 
0 

10\J,O o,o o,:l:.>.7 
85,7 IL3 o, 1g5 
75,0 25,o o, '.8o 
üo,o 4o,o 0,189 
5o,o 5o,o o,5o5 
45,5 5L5 o,So7 
qo,o ()o,o 0,518 
33,3 66,6 o,53o 
25,0 7S,o o,5)o 
,,,3 85,7 o,56o 
o,o 100,0 o,S71 

La neutralisation, suivie par conductibilité (2) et à 
l'aide de l'électromètre (3 ), l'étude des chaleurs de neutra­
li~ation (4

) montrent, également, que l'acide arsénieux est 
un acide monobasique en solution. 

L'analogie étroite que nous avons rencontrée entre 
l'acide phosphorique et l'acide arsénique ne se poursuit 
dune pa entre l 'acide phosphoreux ct l'acide arséniell':lC 
En solution, le premier est bibasique et le second mono­
basique. 

(1) Comme da IlS le cas ùe l'acide borique, le diagramme présculc 
Ulle putie nettement courbe entre l'acide et le sel mono. La cour­
boL're c~t toalcfois honucoup moin~ acccnlu6c, il c t douteux qu'il 
y ait formation de sel condensés. 

(Z) J\floL"Tl cl 1\!.<scETI. Ga:.;. chim. ital., t. XXXI, 1901, p. g3. 
(3) BoTTCEn, Zeil. Phys. Chem., 1. • 'XIV, 1897, p. 253. 
(4) Tno~tSEN, Tltermoch. Urilersttch. 
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L'acide ars 'nieux se rapproche, au contraire, de l'a{~ide 
borique. Comme pour ce dernier, el pour les mêmes raiso ns, 
nous ne pouvon conclure à une seule formul possibl . 

La formule As 2 H rend compte de la mono La icit · 
en olution; elle ne contient que r"1 d'arsénic et elle dérive 
de As 2 0 3 • 

La formule o~ H 3 montre l'acide arsénieux dérivant 
de son chlorure A~ Cl"; les trois hydrogènes sont rempla­
çables par des reste alcooliques (1), mai i l'on remplace 
un hydrogène par de la soude, par exemple, les deux 
acidités restantes deviennent trop faiules pour pouvoir 
se manifester en solution. 

II 1. accharose. - En étudiant. les a bais, ements cryos­
copique des mélanges, en toute proportion , d'une solu­
tion de sucre (om"1,5 au litre) ct d'une solution d ~oude 

(om•1,5 au litre), nous avons obtenu une ligne repré enta­
tive (fig. 21) du même genre que la courbe comprise entre 
l'acide borique et le borate mono . 

accharosc (om•',lj au litre ) ct soude (om"1,5 au litrt~ ) . 

Saccharose. ~oude. A haissements. 
0 

100,0 o,o 1 ,nll5 

85,7 11,3 1 ,ooo 
7S,o ')l ,o O,'.)GI 
66,6 3"1,3 o,n3G 
6o,o )o,o o,g?~ 

51,5 :15,5 0,\]36 
5o,o 50,0 0,\])6 
15,5 51,5 o,9GG 
~0,0 Go,o 1,002 

33,3 û6,6 1 ,078 

2.5,o 75,0 1' 1!10 

11,3 85,7 1 '35\) 
o,o 100,0 1 'j03 

( 1) CnAFTS, CompU!s l'tlldtts, L. LX! V, 1llti7, p. 703. - LA -<G, 

J\lACKEY, GowrNEn1 Cliem. Soc., t. XCIII, I908, p. 1364. 
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Les abaissement::; obtenus sont toujours inférieurs à 
ceux cal ulés par la r gle des mélanges et la courbe repré­
sentative est trè!:i régulière. On peut supposer que la 
courbure est duc à c·c que la soude est moins di, ociée en 
milieu sueré qu'en milieu aqueu..,, et d'autant moins que 
la solution est plus sucrée. Dans ce cas, les abaissements ne 
pourraient être inf 'rieurs nt' ux aleu lés pour le mélange 
de la sol ut icm de sucre avet• un non-électrolyte de même 
concentration que la soude. La courbe des abais ements 
observés d vrait sc tenir tout entière au-des us de la 
droite AB. Comme il n'en est point ainsi, on doit néces­
sairement conclure à la formation, en ·solution, d'un 
enmposé entr le baccharo cet la soude. D même que le 
borax, cc sucrat e de soude n'existerait en solution qu'en 
équilibre avec es produits de décompo ·ition par l'cau : 
le sucre et la soude. 

Les d 1rivés sodiques du saccharose (polyalcool) ont 
donc une stabilit' plus grande que ceux des alcools simples, 
mai · cette stabilité n'e t pas comparaLle à celle des phé­
nates, qui sont, comme nous l'avons vu, parfaitement 
caractéri~é en solution. 

CHAPITRE IX. 

Acide chromique. 

L'étude de la variation de la conductibilité électrique, 
au cours de la neutralisai ton de l'acide hromique par la 
·oude, a été faite Jlar Miolati et Mn ceti {1). La conducti­
bilité diminue de l'acide au Lichrumate qui est caractérisé 
par un minimum trè net; du bichromate à la soude la con­
ductibilité croît en présentant une brisure au point corres­
pondant au chromate. L'acide chromique se différencie 

(1) .MIOLATI Cl ,l\I.ASC!e:TI, l<1C. cit. 
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donc immédiatement de l'acide sulfurique qui présente 
uniquement un minimum pour le sulfate neutre (le bisul­
fate ne correspond à rien de particuli r dans la courbe) 
L'acide chromique se rapproehc, par contre, de l'acide 
phosphoreux, acide biha iquc mixte, qui pré ente, lui 
aussi, un minimum pour le sel acide et une brisure pour 
le sel neutre. En neutrali ant par l'ammoniaque, les 
mêmes auteurs ont encore obtenu un minimum pour le 
bichromate, ct pour le chromate une bri ure beaucoup 
plus nette qu'avec la soude; il y a encore analogie avec 
l'acide phosphoreux et différence avee l'acide sulfurique. 

Nous avon étudié la variation du point de ongélation 
pendant la ncutrali~ation d'une solution d'acide chro­
mique (o~',6 de Cr au liLre), par de la soude (o"' 01,3 au 
litre). La solution d'acide cluomi!JUe était préparée par 
dissolution de Cr03, exempt d'acide sulfuriqu ; elle a été 

1'4 

""" 
.... <>. 

" .:;..,?>~ " .... 
!".... ~. 

r':r- i/ 
~ / 

)' -. 
! ~ 

A 'dtl "' s. foe 
~ m ~ ~ ~ m M ~ ~ œ 

Fig. 12, 

dosée volumétriquement par la baryte (1) en présence de 
phtaléine, et pondéralemcnt à l'état de Cr2 0 3• Lor qu'on 
ajoute de la soude ù _l'a ide l'abaissemeni. décroît rapi-

(1) Lo virage qui correspond au chromate c3l bien plus précis 
avec la ba'ryto qu'avec la soude; le précipité rend, pnr contrnste. 
le virage bion plus facile à saisir. 
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dement ju qu'à cc qu'on ait 2' 01 de soude pour 1"'1 

d'acide; il varie ensuite très peu ju qu'à 4•"1 de soude, pui 
rroît très rapidement si l'on continue à ajouter la base. 

Cr0•(omnl,6 au litre) el a 011 ( o"'"1,3 au litre). 

A ci dl'. Base. \l>aisscmeots. 
0 

100 u 1 ,li15 
90 JO 1 ')(j 1 

So 20 1 ,2G6 
66,6 33,3 1,013 
57,2 lj2,8 o,887 
5o,o 5o,o 0,775 
15,0 55,o o,690 
42,7 57,3 0,656 
40,0 6o,o o,6t5 
3 ,5 61,5 0,587 
36, '1 63,6 0,555 
33,3 66,6 o,S10 
3o,8 69,2 o,525 
28,5 71,5 o,53o 
2S,o 7S,o o,53g 
'2:>.,2 77,8 o,5)1 
20,0 So,o o,5't7 
18,3 81,7 o,58o 
16,7 83,3 o,62.2. 
15' 1 8).6 o,6r.7 
10,7 Sg,3 0,7·'15 
5,0 g5,o o,882 
0,0 100,0 1,017 

Le diagramme (fig. 22) est formé par trois parties sen. i­
blement rectilignes, dont les intersection mettent en 
évidence deu.....-: campos 's, pour lesquels les rapports du 
nombre des atomes de chrome au nombre des atomes de 
sodium sont re pectivement t et + : ce sont les rapports 
qui correspondent au bichromate et au chromate. Ce 
diagramme est complètement difi'ércnt de ccu.....-: obt nu· 
jusqu'ici; l'acide chromiqu se épare bien de l'acide ~ul­
furique (comme par conductibilité), mai il sc sépare au· ·i 
de l'acide phosphoreux ct de 1 ous les acides que nous 
avons étudiés. Nous interpréterons cc dia1rramme après 

C. 9 
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avoir xamin' comment sc comportent, en solut ion, le 
chromate, le bichromate et l'acide. 

En suivant la variai ion de l'indice de réfraction au cours 
de la neutralisation d'une solution d'a1·ide chromique, 
contenant 2•t de •hrome au litre, par de la potass (2mot au 
litre), puis par de l'ammoniaque (?."'"1 au litre) nous avons 
obtenu, dans chaque cas, un diagramme (fig. 23) orm' 

par trois droites, dont les intersecl ion correspondent 
encore à la composition des bichromates el des chromates. 

CrQ3 (~m••au lit re) et base (2m"1au litre) l = 15". 

Acide. Ba~e. 

100 0 

no 10 

8o 2.0 

70 3o 
Go îo 
5o 5o 
45 55 
lio Go 
33,3 66,6 
3o 70 

75 75 
20 8o 
IO !)0 

0 100 

avec 
la potasse. 

1,3817 
1 ,3?6 
l ,3]2?. 
1 '3676 
1, 3(i3o 
1. 35S) 
1 '3586 
1, 'H88 
1 ,35go 

1 '358) 

1, '!'i68 
1,3'1-o 

1 ''Fïl î 

Indices 

ave(• 

l'ammon iaque. 

1, 'lGH~l 

1, 3Gî,i 
1. 35\)!) 
1, %oo 
r,36oo 
I,36o2 

1, '35) o 

1 • 3]\)J 

1 '3'J:.> î 
1 ,33'io 

Remarque. - Dans la comparaison des courbes cryos­
copique. (fig. 22) et. des courbe d'indice (fig. 23), il faut 
tenir compte que par exception, le rapport moléculair 
de l'acide à la base n'est pa le même dans les d ux ca~, 
par suite les mêmes campo és ne correspondent pas aux 
mêmes abscisses. 

Chromates. -- La règl de Walden, appliquée au..x solu-
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tion · de chromate~, conduit hien à la formule Crû• M2 (1) 

ct montre l'analogie avec le sulfates. L'abais ·emcnt 
moléculaire, calculé pour le point C de la courbe de neutra­
li~ntion, est de ;.5,?; il convient Lien à un sel de formule 
Crû 1 ~!2. Rappelons que les chromate de K et de Na sont 
isomorphes des sulfates correspondants ( 2 } 

13710 

Ul'tO 

13100 

"' :.... 
~ (\.. 

,~ :-.,, i i 
L\ Ji ~ ·· .. ~ ~ ,<: 

~lf.'\_:L.- .. , 
....... 
~ 

~ .. .,. \ '"ç 
'l. 
~ -~ \ -;; 

Ac "de s \~,~5 

w m ~ ~ ~ oo m ~ ~ ~ 

Fig. ~3. 

Bichromates. - Le bichromate en solution n'est pas 
analogu au bi ulfatc· nous avons \'U qu'il est très nette­
ment caractérisé (cryoscopie, conductibilité, indice de 
réfra<·tion), tandis que le bisulfate ne l'est pas. Les solu­
tions donnent, par cristallisation, dans le cas de la potasse 
Cr2 Û 7 K 2 ; cc corps existe-t-il en solution à cet état, ou 
e t-il décomp é par l'eau pour donner Crû 1 HK (a), 

( ' ) \\"" LDE:>;, Ztil. Ph ys. Chem., t. 11, 1 tl!l!l, p. 70. 
(2) MITscu ..,nt.TCL!, Ann. Ph ys. Chem., Pogg., 1. À..-VIII, 1 83o, 

p. rG . - \Yynouuoi'I', Bull. oc. ·"i11ér., 188~>. 

(') [) c;t, e n effet, a;;scz naturel de penser qucl'~cidechromiquc 
est Cr QI JI!, qu'il uontH' ~~~ ,:;olulion Cr QI Kil, puis Cr QI K 2, 

IJ, o t-il-dire qu'il se comporte normnlement. Par cristallisation, on 
obtiendrait CrO\ Cr2 0 7 ICZ, CrO~ K 2 ; ln cristallisation [crait perdre 
do l' onu aux deux premier~ corp~, le troisième cri. t:tlliserait int(­
gralomcnt. 
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~uivant l'équation Cr2 0 1 K 2 + II2 0 = 2 Cr 0 1 Kil? 
Nous avon · calcul~ dans le Tableau ci-dessous les abais­

sement moléculaires dans les deux hypothèse (') . 

C•·'û'l''· Ct·01 Kil. 

T ... .1. À., • T,.. A,,u· 
0 

Jones etBassell (•). o, ·i u L,ti7:.1. 1\û,S <J. :.::u :~1,1\ 

o,3o 1,400 4G.G o,6o ?.3,3 
» 0,20 o,giG ~7.3 o, )o ?.3 ,() 

Guldberg (2) ••••••• 0,15 o ,So r:3,3 o,:lo 26,6 
Jones el lla;;~e t t. .. o, 1 o,\u ~u.o 0,21) 2\ '5 
Abegg l Cox (•) .• 0,1 0,)9 )\),0 ''• :.d ) 21,5 

» o,o5 0,'1.7 5'.,0 U,IO 27,0 

Cr'O' Na'. Cr04 ~all. ------Cornee ........ . .. o, 1()6 u,810 \l:\,6 o,333 2.\,3 
0,1 o , 510 5r ,o 0,'200 ?5,5 

Les abaissements moléculaires seraient anormalement 
petits pour Cr0 1 KH; ils sont au contraire, normaux pour 
Cr2 0 1 IP dissocié en Cr2 0 7 et 2 K. Walden a montré que 
le bichromate de K présentait une variation anormale de 
la conductibilité avec la dilution; ce fait serait vraisem­
blablement dû à ce que Cr2 0 1 K2 sc décomposerait. par-

• tiellement en olution très diluée. Rappelons que le pyro­
ulfatc s~01 K2 e décompo e complètement, même en 

solution concentrée. 

Acide. - Les formules des chromates cl des bichro­
mates en ~olution sont donc Cr2 0 7 l\[2 et r 0 1 M2, 

l'acide répond-il à la formule C1·2 0 7 H 2 ou à la formule 

(1) Si, pour Cr~O• K2 on prend Tm el d comme coot·Jonnéos 
on ''oit que Je divet"es d6torminalion , sauf celle de Guldberg, 
viennent sc placer ur une courb très régulière. 

(2) Cité par PITAL "''• Zeit. anorg. Che/Il., l. Lili, 1907, p. 18). 
(3) AnEcc: et Co., Zcit. Phys. Cltem., t. ~-LVIII, tgo1, p. 725. 
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Cr 0 IJP? De la ·omparaison de lu conductibilité et. de 
l'abaissement du point de congélation d'une solution 
d'acide chromique contenant o"',5 de chrome au litre, 
Ostwald (1 ) a conclu que l'acide était Cr2 0 7 H 2. Les 
mesures de 'Valden montrent que les solutions même 
assez concentrées (Cr dans t61 ), sont pre que complète­
ment dissociées; par suite, l'abaissement moléculaire de 
congélation doit être voisin de celui qui correspond à la 
dissociation complète. 

Dans le Tableau ci-dessous, nous avons calculé les 
abaissements mol lculair s dans 1 s deux hyp thèses (2) 

Cr2Û 7 IP et Crû' H 2 : 
c .. !Q7lJ!. Ca· QIJil. ---- -------T

111
a â. j. .. Tm A..,. 

0 

Cornee .............. ..... o,5oo ? ,HG5 57,3 1,000 28,6 
Cornee •••• 0 •••••••••••••• o, i '17 2,537 56,7 o.B\JÎ ?8,3 
Jones el Ba~seL ............ o,ftoo 2,7.20 'i5.4 o,Soo ?7,7 
Cornee ........ • 0 •••••••• 0,357 J,gG" 5\,g 0,71~ 27,4 
Abcgg el Cox, ............. o,3~o 1, 83o 53,8 o,G8o '2.6,!} 

Cornee •••• 0 •••••••••• •••• o,3oo r,61'i 53,8 o,Goo 7.Û,g 
J one• et Bassell ............ o,3oo 1 ,G10 53,G o,Goo ?6,8 
Ostwald .... .............. 0,250 1 ,'Ho 53,(i o,5oo ?6,8 
Cornee .... , .... .......... 0,223 1' 1\)7 53,5 () 1 11.6 ')6, 7 
J on es ct Bas ct 1. ........... 0,200 1 ,o5o 57 .• " o, 'Joo :J<i,?. 

Cornee . . ................. 0,178 o,vl7 57,\) 0,356 ?6,'. 
Jonc:> et Da sel! ....... : ... o, 150 0,775 5r ,6 o,3ou 7.5,~ 

Cornee •••••••• 1 ••• •••••• 0 0,127 o,G8] 53,5 0,7.51 'J.Ii,7 
Jone el Bassel! ........... 0,100 0.5?.6 5~,6 0,7.00 2Û,3 

Dans l'hypothèse où la formule est Cr2 0 7 1P, on voit 
(rue les abaissement moléculaires sont bien voisins du 
nombt•e (1 ,5 X 3 = 55,5) correspondant à la dissociation 
•omplèt . Dans le cas de la forum e Crû' IP, il· sont, au 

(t) OsTw.\ LD, Zeil. Phy.1. Cite m., t. II, 188B, p. 78. 
(Z) Si l'on traduit graphiquement les résultal~ en prenant Tm 

cL~ comme coordonnée>, on voit que l'accord ontro le~ oiHorvatiôns 
ùes ùiiT~rouls auteurs csl satisfaisant. 
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contraire, très éloignés de eclui qui concspondrait à une 
dissociation f'omplète, en supposant mt1me que cette disso­
ciation ne se fa·se qu'en Crû' H etH. 

Spitalsky (1), à la stùte de se études sur la catalyse, 
adopte également la formule Cr2 0 1 IP (ces expériences 
ont, d'ailleur~, été critiquées par Ri cnfeld) (2). 

WyroubofT (3 ), étudiant l'action des carbonates de Ca 
Sr, Zn, Cu, etc. sur l'aeide chromique, conclut que cel 
acide e t vraisemblablem nt en olution à l''tat d'aride 
dichromique et qu'il peut très bien e faire que, dans le 
solutions trè concentrée , il soit à un état beaucoup plus 
condensé. Les mesures cryo co piques n'indiquent rien 
à ce sujet; quand la concentration augmente, l'abai se­
ment moléculaire augmente (cc qui e t le cas général), et 
d'pas e 55,5 ( 1 ). 

I1 e t ais· maintenant de nous rendre compte de l'action 
de la oude sur l'acide chromique. Au point A de la courbe 
cryoscopiquc, nous avons une solution d'anhydride chro­

mique qui renferm c non Cr 0 1 IP mais l'acide dichrorrùque 
Cr2 0 7 IP. Quand nous ajoutons de la soude, l'abais emcnt 
cryos copique diminue ju~qu'cn B. En cc point, la neutra­
lisation e t terminée; nous avons en solution le sel neutre 
de l'acide dichromique, le dichromate de soude Cr2 Ü' Na2, 

De A à B, les solutions conservent une coloration rouge 
orange (•) duc à l'ion Cr2 0 7 • les propriétés phyhitrues 

(1) SPITALSKY, Zeil. mwrg. Cilem., 1. Lill, 1907, p. 18~. 
( 2) RmsENFEJ. o, D. Cft. G., l. XLIV, 1911 , l'· 1 )7. 
{3) WYnounoFF, Bull. Soc. chim., 1. V, 1909, p. ]65. 
(1) Ln polyrnéri·ntion cl t'hydratation font ' ·nril'rl'ahaisscm<•nt 

moléculaire en sens iu ,·cr~e; on u' ob~urvc que ln re~ultan le de~ deux 
phénomènes; aus~i il n'e•t pos~ihle de conclure, avt>c quelqliCS 
chance de vérité, quo dans les cas exlrèmc~. 

(") La colorai ion dos sol ut ion~ de l'acide chromique d des bichro­
mnlcs a été éLudi~e au point d<• vue quautilatir par: SETTECAST, 

Wied. Arur., l. V li, 11179, p.? )2); A DA TIEn, C. R., t. CHI, 18813, p. 49; 
11.\:"'TZCH cl CL·""'• Zcit. Phy.Y. Clrem., t. LXJll, tgo8, p. 367. 
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(conductibilité, abai cmcnt cryo copiquc, indice) varient 
d'une manière continue; comme dans le cas de l'acide 
sulfurittuc, il n'apparaît pas de sel acide. Le tri et t<'tra­
chromatcs, bien caractérisés à l'état olide ('), n'appa­
raissent également pas. 

Si nous pour·uivons l'addition de soude, nous n'obser­
vons pas une courbe· continue entre B el D, comme dans 
le ca· de l'acide utrurique, ni une courbe se continuant 
dans la direction de AB, comme si la neutralisation se 
poursuivait normalement. Il sc produit, en effet, une 
réaction entre la soude et le sel neutre, réaction accom­
pagnée d'un changement de teinte dû à l'apparition d'un 
ion nouveau, l'ion Crû'. La solution vire progressivement 
au jaune jusqu'au point C où la réaction est terminée; 
nous avon alors en solution Cr0 1 Na2, sel neutre d'un 
acide monochromique inconnu. Les solutions plu· riches 
en oudc sc comportent comme d sm 'langes de Cr 'Na2 

et de NaOU. 

CHAPITHE X. 

Acide periodique. 

Les changements de coloration dans le cas de l'acide 
chromique attirent l'attention sur les complications pos­
sibles du ph· no mène de neutralisation. Il est naturel de 
penser que des phénomènes analogues existent chez des 
acides où l'absence de coloration des ion ne le fait point 
soupçonner a priori. C'est le cas de l'acide periodique, 
où nous avon encore rencontré une neutralisation suivie 

(1) l'oir notamment : \YynouuoFF, Hull. Soc. chim., 2° série, 
t. XXXV, t88t, p. 162; ScunEII"E'IAKEns, Arch. Nee1·lnllll., 2° série, 

t. II, rgo6, p. 3I3; KoPP~:•. ol lh.uMENTrtAL, Zeit. rmorg. Chem., 
t. Lili, 1907, p. 228. 
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d'une réaction du sel neutre sur la hase avec forma tion de 
sels correspondant à différents acides. 

Les divers a ut curs qui sc sont occupés de l 'acide perio­
dique ont émi. sur a constitution et ur ·a basicité les 
opinions le plus contradictoires. La pentabasicité avec 
la formule rou us semble cependant avoir été le plus géné­
ralement adoptée (1), en raison de l' •xistence d'un perio­
date d'argent contenant 5"1 d'argent pour 1"1 d'iode. Les 
travaux les plus récents nous présentent, par contre, 
l'acide periodique comme un acide hibasique mixte. 

Miolati et Masceti (2), en suivant la variation de la con­
ductibi lité électrique pendant la neutrali~ation de l'acide 
periodique, ont obtenu une courbe analogue à celle de 
l'acide phosphoreux. Deux composés, où l'iode et le so­
dium sont dans les rapports+ et-}, s nt mis cu évidence . 

Giolitti (3 ), en appliquan t la méthode de Bouger, 
conclut également que l'acide periodique est bibasique 
mixte. (Cette méthode, comme la méthode des conducti­
bilités, n'indiqu que deux acidités, dans le cas de l'acide 
phosphorique ou de l'acide arséniqu ). 

Cryoscopie. - Nous avons étudié, par cryo copie, la 
neutralil>ation d'une solution d'acide periodique conte­
nant o•L,3 d'iode au litre. La solution a été faite à partir de 
l'acide cri tallisé, et dosée volumé1riquement par la 
soude, en présence de méthylorange (') . 

Quand on ajoute de la soude (011101,3 au litre) à l'acide 
periodique, l'abais ement diminue; il y a précipitation 

• (Il Voir on particulier Article de a.bulicr: Trait,; de Moissan, 
1. J, p. 323. 

(Z) 1\tiO!.ATI cL .MASCETJ, Gaz;. chim. ital., t. XXX!, 1\)0t, p. !}3. 
13 , CtoLJTTI, A IIi. r. A ccod. Lincei, ter sem. 1905, p. 217. 

14) AsTnuc cl l\lunco, Bull. oc. chi·n., 3e s(lt'ic, t. XXVII, 1\)00, 

P· !.J2.9· 
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de sel à la température de congélation, avant qu'on ait 
ajouté 2'"01 de soude par atome d'iode. 

La courbe représentative (fig. 2.4, courbe de gauche) 
pr 'sen te une ca sure très nette, caract 'risant un composé 

E 

1°0 

~ 1 
/. 1 
/; 

0°9 

o•a 

A .4c. ~00: ~""-~ i 1 r-..... 
r--. w.,-

~ 1 / r---.. r----. r:t" 
f\ ~1 

\ )o 
C" 

!.MilO 

""P,. - --..... 

""" 
.. 

"' ée...., ~::;: ~~ '>.;<>'· ~ 
~ -~ ,_ 
~ 

"CC8 
~.s; 

~~.,. '<~de 
:;.;,. --' 

.)V. ....,~~ -..., 

~~ ""'' . 
Aci<tl ~ ........ ~ 

ft" ',, "'+ -s-., 
1~ 

o 111 m :!11411 lO 60 ltl 8090100 

où l'iode et le sodium sont dans 1 rapport+· En rempla­
çant la soude par la potasse, on obtient un précipité dès 
le début. 

Si l'on part de la oude et qu'on ajoute de l'acide perio­
dique, on cons tate encore que l'abaissement cryoscopique 
diminue; la précipitation du el commence à peu près 
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quand on a ajouté Ia
1 d'iode pour 3'""1 de soude. La ligne 

représentative est une droite (elle n'est pas figurée). 

Acide periodique (o",3 d'iode au litre) Ct Na on (o'"•',3 au litre). 

Volumes 

d'acide. de ha c. .\ baissemcnls. 
0 

lOO 0 o,G35 
go 10 o,58g 
.Bo :w o, 559 
70 3o 0,537 
6o '\0 o,5ag 
5o 5o o,5o5 
47,5 57. ' 5 o, 'fÜ7 
45 55 o,ft2.5 
;.2., 5 57,5 o,388 
qi 5~) 0,361 

Prdcipitt!s. 

26 ï'l o,35o 
25 75 o,3Gr 
?.0 8o o, Hl ' 
a5 8.5 o,G?5 
10 go 0,?53 

0 100 1 ,oa6 

Si l'on opère avec de la potasse, on peut ajouter ju qu'à 
1"1 d'iode (à l'état d'acide periodique) pour 2'" 01 de potasse 
avant d'avoir un précipité. La courbe représentative 
(fig. 24, courbe de droite) est formée par deux droites sc 
coupant en un point corre pondant à une solution qm 
renferme 3at de pot a· ium pour 1"1 d'iode (1) . 

l1 ) 1 ous avons étudié la neutralisation de diiYéronto· ·olutions 
d'acide periodique, dont la cunnmtrnlion variait entre o••, ',5 "' 
o",2o d'iode; les compo<és indiqué< 6taient loujourH les même~. 
Ln ~olulion à o,J ost colle ttui douuolosrê·uilats les plus net~. Avec 
les solution~ plu; couceotréos les proeipilalions sc produisent plu;; 
tôt, le lacune soul plu~ grandcs;a,•cclcssoJutionsplu• diluées, )oJ 
variation· sont plu~ faibles et, par suite, l1•s cassures sont moins 
nettes. 
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Acide periodique (o"',3 ù'ioùe au litre) et KOII (o"'•',3 au litr·e). 

Volumes 

d'acide. de base. Abaissements. 

33.3 66,6 
0 

u,?.HG 
3:.>.,0 6S,o o 3oo 
3o,o 70,0 0,3?.1 

28,0 72,0 o,3't? 
?5,o 7S,o 0,365 
?.2,5 77.5 o,~fto 

20,0 So,o o,5r r 
r5,o 85,o o,6'to 
10,0 !)0,0 0,776 

5,o 9S,o o.gr '. 
o,o 100,0 1 ,oGo 

Comme ori le voit, le diagramme cryoscopique complet 
ne peut être établi, en raison de la faible solubilité des 
sels, ni avec la soude ni avec la pota e. En réuni ant les 
diagrammes relatifs à ces deux bases, il !>Ubsiste encore 
une lacune, mais elle est assez faible pour qu'il n'y ait 
pas de doute sur l'existence, en solution, de trois compo és 
pour le quels l'iode ct le métal alcalin sont dans les rap­
ports h 1-., 1· La cr oscopie indique donc un omposé de 
plus (composé k) que la conductibilit ·. 

Indice de réfraction. - Nous avons exammc, de la 
même manière, comment variait l'indice de réfraction 
dans la neutrali ation de l'acide periodique. Une soluti0n 
d'acide (o•',5 d'iode au litre) et une solution de soude 
( mol, 5 au litre) ont été mélangée en proportions variables. 
Les mesures ont été effectuée à 25"-26 '. Les solutions, 
contenant de 56,_5 à 6!1,5 de oudc, n'ont pu être étudiées 
en raison de la formation de précipil és. 
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Acide periodique (o'', · d'lau litre) el NaOJJ (<~'"'',:i au liLre). 

Volumes 

d'acide. de ba5e. lndices. 

100,0 0,0 l ,3t.l5 
91,0 g,o 1,3133 
83,4 16,6 1. 31??. 
77·0 23,0 1 ,3113 
71.4 ?.8,6 t ,31o3 
66,7 33,3 1 ,33g6 
62.,5 37,5 1 ,33gl 
58,8 ljl 1 :.l 1,3386 
55,6 41 '1 1,3381 
52,7 47.3 l' 3376 

it 2.6° 5o,o 5o,o 1,3372 
47.7 52,3 1 ,3372 
45.1 5~,6 r, 337·'1 
43,5 50,5 1 ,3376 

Précipités. 

35,5 64,5 1,3385 
33,3 66,7 1 ,3386 
3! ,o 6g,o 1,3386 
?.8,5 71 '5 1,3386 
25,8 7i.2 1,3385 
23,o 77,0 l ,3385 
20,0 So,o 1 ,338i 
!6,6 831 1 1 3383 n 2S0 
I3,o 87 0 1,3381 
g,o 91 ,o 1 ,338o 
117 g5,3 1 ,3378 
o,o 100,0 l ,3375 

Malgré la lacune, on voit que le diagramme (fig. 24, 
courbe en trait plein) e t formé de quatre droites se cou­
pant en des points correspondant aux composas f, L 
et ~ (assez mal indiqué). En remplaçant la oude par 
de l'ammoniaque (fig. 24, courbe en pointillé), on carac­
térise, de la façon la plus nette, le composé~; le composé t 
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n'apparaît pas. Les solutions contenant plus dd4A pour 1 oo 
d'acide n'ont pu être étudiées. 

Acide periodique (o•',5 d'iode au litre) 
el NIP(o"'"1

, 5 au litre); t = 25". 

Vu lumes 

rl'acide. de base. Indices. 

t.t..r. S5,6 1 '3374 
42,3 57.7 1,3376 
t.o,o 6o,o r, 3378 
37,5 (b,5 1 ,337!) 
31,8 65,2 1 ,3:181 
3t,8 68,2 1 ,3381 
28,6 7• .4 l ,3377 
2.5,o 75,o 1. 3371 
21,0 7(),0 1,3364 
16,7 83,3 !,3357 
Il ·7 88,3 1,3347 
6,2 !)3,8 1 '3331 
o,o 100,0 1 ,3326 

Pour qu'il ne sub istc aucun doute sur l'individualité 
du composé f, nous avons opere, dans la région de ce 
composé, avec de la potu e ct en liqueurs plus concen­
trées. 

Acide periodique (o",g6ï d'l au litre) 
el KOif (t'""1au litre) t = :~.5". 

Volumes. 

d'acide. de hase. Indices. 

33,3 6û,7 1 ,3H5 
3r ,o 6g,o 1 ,3115 
28,5 71,5 1 ,3446 
?.5,8 7·" ,2 1 ,3416 
23,o 77,0 l' 3'. 15 
20.0 Bo,o I ,31'.3 
16,6 83,4 1, 314o 
13,0 87,0 1 ,31'\7 
g,o 91 ,o 1,3133 
4.7 g5,3 1 ,343o 
o,o 100,0 1,3427 
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La courbe montre (fig. 24, courbe de droite en trait 
plein), sans aucun doute, l'existence du composé ~ (la 
position eo.lculée est a5,6 pour xoo d'acide:) 

Rcmarquon. -que l'on connaît, à l'état solide, des pcrio­
dates de po tas, ium cl de sodium corre pondant aux rap­
ports -f, 1, f, mais qu'on n'en connaît pas qui renferment 
plus de 3•1 de métal alcalin par atome d'iode. Avec 
l'ammoniaque, on ne connaît que des sel répondant aux 
rapport + cl Î· L'étude chimit!ue, l'étude des Yariations 
des abaissements cryosropiques ct celle des indices de 
réfraction sont donc en aceord. 

Le diagramme eryoscopiq ue de neutralisation ne res­
semblant à aucun de ceux obtenus jusqu'ici, nous ne 
pouvon consid 'rer l'acide periodique comme un acide 
tribasiqu , comparable à l'acide pho phorique ou à l'acide 
ar énique, par exemple. Nous allons voir que les faits 
'expliquent aisément, comme dan le cas de l'acide chro­

mique, par une neutralisation, suivie d'une réaction du 
sel neutre sur la base avec formation de cl corre pondant 
à différents acides. 

Fol"mules de_ l'acide el des sels alcalins. Sels f. - Les 
periodates alcalins} correspondant au rapport +, sont 
conm•s à l'étal sol ide; l'analy~e conduit. à leur donner les 
formules suivantes : 101 K} 104 Na, 101 Na 2 I-PO, 
101 Na 3 IP 0, ro• NH1

• Le periodate dé pota se est 
isomorphe (1) du perchlorate CIO'• K. 

Les coc 'fi ci 'nts d'accroisscmen l de conductibilité du 
perchlorate et du pCI·iodatc de soude sont tout ~l fait voi­
sins (2); il conviennent aux formules CIO• Na ct 101 Na. 
Les valeur tonornétriques, obtenues pour le pet•iodate de 

(1) RAMMELSBEitC, A11n. Phy~. Chim. Pogg., l. C.',', '1V, 1868, 
p. 370. 

(!) WALDEN, Zcit. PhyN. Chem., t. U, 1888, p. GG. 
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.oudc (1), s'accordent bien au si avec la formule JO• Na. 
La valeur de l'abaissement cryoscopiquc, que nous 
avons observée pour la solution corrr:spondant à cc sel, 
conduit à un auaissemcnt mnléeulairc de 33,6, llormal pour 
un sel de formule 101 Na. 

Les pcriodatcs +sont donc analogues aux perehlorates; 
il répondent à la formule 101 M. 

Aciie. - Il c~t alors logique d'essayer de faire corres­
pondre l'aeide periodique à l'acide per hlorique, en lui 
donnant la formul 101 H. Nous allon voir que les faits 
s'interprètent bien dan cet te h)110thèse. 

Aux grandes dilutions les deux acides ont des conduc­
tibilité voisines; cs conductibilité sont normales pour 
des acides monobasiques. Pour les solutions moins diluées, 
l'acide periodique est beaucoup moins conducteur que 
l'acide perchlorique (2). Il est donc beaucoup moins di -
socié, et ceci doit sc retrouver par cryoscopic (rappelons 
que l'acide iodiq1,1e est de même beaucoup moins dissocié 
que l'acide chlorique). 

Effectivement, tandis que l'acide perchlorique présente 
des abaissements molérulaires voisins de 1 ,5 x 2 = 3?, 
qui correspondrait à la di ·sociation ·omplètc, l'acide perio­
dique nous a donné des allais ·emenls moléculaires beau­
coup plus faibles, voisins d ::>.?.. 

(1) RosE:'>IlEI~t eL LrEDKNECIIT, J ieb. Ann. Ch., 1. CCCVIII, 
18gg, p. '.o. 

(2) OsTWALD, Lchrbuch der , Jllgem. Chcm. , t. Il, 1re p:.rtie, 

p. ?i3-j?" : 
11. CI0 1 JJ. 

"' q............... 349 
32............... 374 

102ft............... 3!1~ 

L'unitè de résislnnce e t le icmcns. 

IO'JJ. 

"' 101 

1PU 

363 
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Acide periodiqur JO Ill. 

Nombre de molécules Abaissements 
<tu litre. \.bais erncnts. mult!cul~ire>. 

0 

1 ,o35 2,237 :n 'G 
0,~)00 l,g3o 2T,~ 

0,8?8 1,769 21,ft 
0,75'}. 1,597 21 ,2 
o,Ggo 1 '41i?. 21,2 
0,5!)1 1 ,?.59 21,3 
0,517 1, 11l0 ') 1,3 
o,'.65 0.\)7Û 21,0 
o, )Go 0,!)80 21,5 
0,417 o,873 20,9 
0, 3g) o,8t.5 21,4 
o,h1 o,6S2 21,2 
o,3oô 0',662 21,6 
o,3oo o,G34 21' 1 
0,250 0,54?. 21.7 

(Les solutions ci-dessus ont été préparées à partir de 
quatre échantillons diftérents d'acide.) 

Pour une solution contenant o"'"1,25 il y a, au plus, d'après 
la conductiuilité (en prenant p. 1024 pour conductibilité 
limite), 27 pour 1 oo d'acide dissocié. Si la formule est Lien 
10' H, l'aiJai ·sement moléculaire doit être, au plus, égal 
à (1 + o,27) X r8,5 = 23,5. L'observation directe a 
donné 21,7. 

L'abaissement rn ,}éculaire varie très p u quand la 
concentration augmente; il n'y a pa indice de pol 'méri­
ation pour le solutions concentrées. 

Si l'on prenait pour l'acide une formule en !2, les auais­
sements moléculaires seraient voi ins de 43,5, c'est-à-dire 
supérieur· à ceux de l'acide ulfurique; il y aurait désac­
cord complet avec la conductibilité. 

Nous adopterons donc, pour l'acide periodique en solu­
tion, la formule IO'H, ct nou regarderons le corp 10° H 6 

qu'on obtient par cristallisation des olution , comme un 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



ÉTUDE DE LA NEUTRALISATION, rq5 

hydrate l04 H, 2 H 2 0, hydrate bien plus stable que 
l'acide lui-même, qu'on n'a pu obtenir que dans des con­
ditions bien particulières (1). Rappelon que les hydrates 
de l'acide perchlorique sont aussi très stables. 

Sels ~· - Le sel de potassium, correspondant au rap­
port t préparé par neutralisation, a donné les abaissements 
cryoscoptques suivants 

Periodate de potassium t. 
AbaissemcnLs moléculaires : 

ombre d'aLomes 
d'iode au litre. .\haissements. formule en 1. formule an P. 

0,240 o,'i!J!J ?.5,o ~9 ,!) 
o. 171 o, ~59 'J.G,8 53,7 
o, r3'1 o,372 ?.S,o 55,g 
o,og·1 0.?71. ?g,B 5!),6 

Ce el ne peut contenir un seul atome d'iode dans sa 
formule : les a bais ements moléculaires ( 2S à 29,7) 
seraient anormalement petit pour un cl renfermant 2.n

1 

de potassium dans sa molécule. 
Si l'on suppose, au contraire, qu'il contient 2°1 d'iode 

et, par suite, 4'' de pola ium, les abai ement molécu­
laires deviennent deu.x Ioi plus forts; ils sont du même 
ordre que ceux des pyropho phate et des hypophosphate 
neutres. 

La valeur de l'accroissement de conductibilité (1), 
entre P = 32 ct v = 64, du periodate de soude f, conduit 
également, d'après la règle de Walden, à une formule en 12• 

La formule Ja plus simple qui puisse rendre compte des 
faits est 12 0°?\P. Les trois periodates ~ connu à .J'état 

<h t..l mb 
• 1 T • T_ 

JO 
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solide, ne devraient donc pas, selon nous, s'écrire 106 H 3 

Na 2- IQO lP K2 3 H2 0- 1011 JP (NII')2- comme on le fait 
souvent, mai~ 12 ou Na• 3 112 0- 12 (}D 1(1 9 IJ2 0- Pou 
(NHl)< 3 JP O. Cette façon de voir sc trouve fortifiée par 
le fait que 12 0 9 K' g 1!2 0 perd 9 H2 0 dans le vide sulfu­
rique, que J2 o~ (NW)• 3 H 2 0 perd 3 H 2 0 à too", et que 
le sel de sodium perd de l'eau à :wo", !Jien avant de se 
décomposer. Les periodatcs ~ dérivent donc de J2 0 9 H• 
et non de Ion H5. 

Sel f.- Les solutions du sel de potasse :\-, préparées 
par neutrali ation, ont donné le abai ·semcnts suivants : 

'ombre d'atomes 
d'iode au litre. 

o, 1!)) 

o, •l'i 
o, Jt6 

o,o83 
o,o65 
o,o53 

Periodate de potasse ~· 

.\haissemrnts moléculaire 
Abaissements. pour une rormulc en 1. 

o,l-1\v )'J, s 
o,li7'i 10' 5 
o,5tiô 18,8 
o, I·J.g 51' 7 
o,Ji9 53' 7 
O,:!.!l\ 55,5 

Les abai scments moléculaires, exprimés par rapport 
à une formule ne contenant que 1"

1 d'iode, sont du même 
ordre que ceux trouvés pour les pyro ct le hypophosphates 
tri. 

Les valeurs de. la conductibilité électrique du sel de 
sodium (1) montrent qu'il se décompose assez rapidemcn1, 
quand la dilution croit; la valeur de l'accroissement de 
conductibilité équivalente entre l'= 32 et fJ = 64 c ·t 
de IJ ,8; cette valeur ne peut s'appliquer qu'à un sel ne 
contenant que Ia' d'iode. 

La formule la plus impie qu'on puisse donner aux 
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els :} est 10~ Ma· ils ~'écriraient alor~ 105 K~ 4 H 2 0 et 
101 Na a IP O. Une formul 1011 L\P H 2 n'est pu impos­
sible· il ~erait nércs8airc, pour se prononcer, d'examiner 
comment sc comportent ce sel à l'état • olide. 

Il est aisé maintenant de nous rendre compte de l'action 
des bases alcalines sur l'acide periodique, et de mprendre 
Ja courbe cryosropiquc obtenue. En A nous avons l'acide 
periodique 101 H, acide mono basique assez peu dissocié; 
quand nou ajoutons de la soude, l'abai ·sement diminue, 
ct, au point B, la neutralisation est terminée; nou avons 
alors en solution le periodat c 1 1 Na, sel neutre dérivant 
normalement de l'acide I01H. 

i nous continuons l'addition de soude, la courbe ne se 
dirige pas ver- le point E, comme dans le cas d'un acide 
monoba ique orùinairc; elle ne c continue pa non plus 
dans une direction voisine de AB, comme dans le cas d'un 
acide bihasique. A mc ·urc qu'on ajoute de la soude, elle 
réagit sur lü'· Na, pour donner un sel, J20n Na•, sel neutre, 
d'un acide inconnu PO~ H1

; par suite de la gémination 
des molécule., l'abaissement diminue rapidement. Le cl, 
très peu soluble, e precipite avant qu'on ait atteint le 
point C. 

Si l'on opère, au contraire, ave la potasse, il se fait, 
dès 1 déLut, un précipité du sel 101 K, peu soluble. 
Quand on poursuit l'addition de po tas e, le pr ~!'ipité 
augmente; puis la pol asse réacrit pt·ogressivement sur 
I01 K; au point C le précipité csL entièrement dissous, 
la solution renferme J20!1 K1, qui, con trair 'lllcnl, au sel 
de sodium, est assez soluble. La potasse, introduite en 
excès, réagit encore sut· ce sel neutre, pour donner un sel 
ne contenant. que I 11 d'iode, pro baLle ment 10° K 3

; 

par uite de cc dédoublement, l'abaissement croît. Au delà 
du point D, qui correspond à cc composé, on n'a plus que 
des mélanges avec la potasse. n tr uvc donc successi-
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vcment, en solution, les sel neutre correspondant à trois 
acides différents. 

Remarque 1. - Thomsen a trouvé, dans l'action de la 
potasse sur l'acide periodique, les dégagement de chaleur 
suivants 1re molécule, 5<~1,x5; 2" molécule, 2r .. 1,5; 3e mo­
lécule, 3••', 1. Ces nombre seraient singuliers et anormaux, 
on comprendrait diTteilcment, s'il s'agi sait de la simple 
neutralisation d'un acide polyba5iquc, que la seconde mo­
lécule de pota se donne un dégagement de chaleur beau­
coup supérieur à la première. Dan notre interprétation, 
ces nombres représentent les dégagements de chaleur 
relatifs à trois réactions différentes, et l'on conçoit qu'ils 
puis ent se ranger dans un ordre quelconque. 

emarqtte 11. - Le résultats précédents sont relatifs 
à la pota se et à la soude. On doit penser qu'avec les autres 
bases il y a encore neutralisation, puis réaction d'un excès 
de ba e sur le sel neutre. Il semble, d'après l'examen des 
sels connu à l'état s lide, que ce réactions peuvent être 
différentes, aller plus ou moins loin suivant la base em­
ployée. On connaît des sels renfermant jusqu'à 2. NH•, 3 K, 
3Na, !Ph, ~Cu, 5Ag pour 1"1 d'iode. Nous espérons 
revenir sur ces faits. 

HÉ Ul\IÉ ET CONCLUSION 

Nous avons étudié comment varie le point de congéla­
tion pendant la neutralisation d'une solution acide par 
une solution de base de même titre moléculaire et repré­
senté graphiquement le phénomène en portant les abais­
sements en ordonnée· et la composition des mélanges en 
abscisses. 

Dans le cas des acides monobasiques (chlorhydrique, 
chlorique, perchlorique, acétique, phénol) neutralisés par 
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une hase forte, JlOtassc ou soucie, les cliagrammes obtenus 
sont formés de deux hranchcs de com·hes it peu près reel i­
lignes dont l'intersection correspond au sel neutre. La 
cryoscopie est un inclicateur de la fm de la neutralisation. 

Dans le cas des acides polybasiques (~ulfuriquc, oxa­
lique, carbonique, résorcine, arséniquc, citrique), neutra­
lisés par la pota sc ou par la soude, elle indique encore la 
neutralisation complète par un minimum de l'abaissement 
de congélation. La po~ition du minimt•m mel en évidence 
la basil'ité de l'acide; les acides phosphorique, phospho­
reux, hypophosphorcux, apparaissent ainsi respectivement 
c·omme 1 ribasique, hihasique, mono basique. 

La cryoseopie permet de déceler non seulement des 
acidités plus faibles que ccllrs indiquées par le méthyl­
orange, mais elle permet enrorr, cc qui c•sl plus intéres­
~ant, de mettre en évidence dos aridilrs qui, par leur 
faiblesse, échappent à la phtal!·ine. Ce n'e~L pa· toutefois 
un indica teur ahsolu; certain s aridité!i particulièrement 
failJlr.s, comme la seconde de l'hydrogène sulfuré et la 
troisième fonction phénolique du p)Tog-allol,lui échappent. 

En remplaçant la potasse ou la soude par l'ammoniaque 
on obtient généralement des résultats analogues, toutefui~ 
certaines acidités, indiquées dans le cas d'une ba e forte 
(troisième de l'acide phosphorique, troisième de l'acide 
ar. énique) ne le sont plus dans le cas de l'ammoniaque. 

En dehors des sels neutres, qui sont indiqués avec une 
grande netteté, les diagrammes cryoscopiqucs montrent 
que les sels acides sont caractérisés par des brisures beau­
coup muins nettes, brisures qui sont dubitatives dans cer­
tains cas ct qui peuvent même disparaître complètement . 
Quant aux sel acides anormaux, généralement considéré~ 
eomme des composés d'addition, ils n'apparaissent jamais. 

On saiL que la condnctibiliti· électrique a été y téma­
tiquemcnt appliquée ù l'étude de la neutralisation. Les 
deux méthodes : comluctiLilité ct eryoscopie, ne donnent 

c. 10 . 
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pas les mêmes résultats, elles se complètent. La méthode 
eryoscopiquc est supérieure à la méthode des conductibi­
lités pour la détermination de la basicité. 

Dans la seconde Partie de notre travail, nous nous 
~ommes attaché ù l'étude de quelque acides minéraux 
dont la formule et la basicité ne sont pas clairement éta­
blies. Si la cryoscopic ne permet pas de déternùner à 
coup sin· la formule d'un acide, c'est-à-dire d'w1 électro­
lyte, elle peul, en efl'et, faire rejeter certaines formules, 
restreindre en cjuclquc sorte ]"indétermination et ainsi 
faire parvenir· souvent au résultat d'une manière rapide. 

Yoici résumérs les conelusions auxquelles nous avons 
ùé conduit par la méthode cryoscopique Ill par l'examen 
d'arguments de toute nature. 

L'acide iodique correspon~ à la formule 101 H et non 
ù la formule double qui a été souvent proposée. 

:'lfalgré l'absence de sels acides, l'acide dithiomque est 
bibasique et sa formtùe est S2 0 1l H2, double de la plus 
simple possible. 

L'a ·ide hypophosphorique répond à ]a fow1Ule P2 0° H' 
l't non à la formule P011-J2, la cryoscopie de l'acide ne 
laisse pas de doute à ce sujet. Des objections avaient été 
f ai1 cs ù notre Ia~on de voir; nous croyons les avoir réfutée·. 

L'acide pyrophosphorique P2 0 7 IP est, comme l'acide 
h:nophosphorique, tétrabasique nùxte; ces deux acides 
se contportent de façon analogue au point de vue physico­
chimique. 

Les olutions obtenues à partir de P 2 0 1 ordinaire, de 
P2 0 3 cristallisé, de l'acide métaphosphorique '\-itreu..-x, 
du mf-1 aphosphate de plomb, renferment toujours un peu 
d'acide pyro à côté de l'acide métaphosphorique. Celui-ci 
est, dans ces solutions, pol)·mérisé au moins trois fois, 
prohablemcnt plus, sans qu'il :wit possible de précise!'. 

L'acide sélénicu:- sc l'ornpm·tc t•omme hibasique mixte; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille



ÉTUDE DE LA :SEUTRALISATIO:S 

le· olutions obtenues par demi-neutralisation renferment 
le· bisélénitcs SeO"'MH et non le pyrosélénitcs Se2 0"~P. 

Le~ acides borique et arsénieux sont monobasiques 
en ·olution; il n'est pas possible de se prononcer entre les 
formules B02 II ou B03 H" et As02 II ou As03 H 3

• La 
courbe cryoscopique de l'acide borique met en évidence 
la formation de sels condensés en solution. 

Dans le cas des acides chromique et periodique, nou~ 
~n'ons obtenu des diagrammes cryoscopiques d'un type 
tout particulier, montrant que, pour ces acides, le phéno­
mène de la neutralisation se trouve compliqué d'une réac­
tion du sel neutre sur la base en excès, avec formation 
en solution de els correspondant à différents acides. 

La solution d'anhydride chromique contient l'acide 
Cr2 0 7 H2 dont le sel neutre, Cr2 0 7 Na2 réagit sur la soude 
pour donner Cr0'Na2, sel neutre d'un acide inconnu 
Cr01H". 

L'acide periodique est un acide de formule 10~ H; 
1 "' 01 de potasse le neutralise en donnant le sel neutre 
JO"• K; une seconde molécule de potasse réagit sur ce sel 
et donne !20° K'; une troisième molécule réagit encore 
pour· donner un sel ne contenant plus que r"1 d'iode dans 
sa molécule. 

i ous espérons avoir montré, par notre travail, l'intérêt 
que présente la méthode cryoscopique pour l'étude des 
réactions qui se produisent en solution; elle conduit à des 
résultats qui permettent de préciser et souvent de modifier 
cetL-..: obtenus par la méthode des conductibilités élec­
triques. 

Au cours de notre étude, nous avons utilisé également 
les variations de l'indice de réfraction pendant la neutra­
lisation d'un certain nombre d'acides ( citrique, phospho­
rique, phosphoreux, earhonique, iodique, dithioniquc, 
pyrophosphorique, sé l(•nieux, chr·ornique, periodique) par 
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la ~oude ou la potasse ri par l'ammoniaque. Cette mé­
thode, en indiquant souvent les sels acides aYec une 
grande net te té, complète hemeusemcnt ln mt·thodc cr·yos· 

coprqur. 

~rU ~r r-- r~I~-
1 1 LI! .J .. l..J 1 

1 
2, l lH' < 1 .1 ~~ 1 

~· [IL !1 U, -
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