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Les recherches qui font l'objet de ce mémoire ont 

été effectuées au laboratoire de chimie-physique de 

VUniversité de Lausanne, sous la direction de M. le 

professeur P. Dutoit. 

Qu'il me soit permis d'exprimer ici à M. le pro

fesseur P. Dutoit ma sincère reconnaissance pour 

les précieux conseils qu'il n'a cessé de me donner et 

pour l'intérêt bienveillant qu'il m'a témoigné pen

dant le cours de ce travail. 
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INTRODUCTION 

Lorsque j ' a i c o m m e n c é ces r e c h e r c h e s en 
octobre 1905, on savai t q u e la conduct ibi l i té m o 
léculaire des b o n s é lectrolytes b i n a i r e s dev ien t 
constante a u x g r a n d e s d i lu t ions d a n s tous les 
dissolvants o r g a n i q u e s . Le fait étai t c o n n u p o u r 
les alcools é thy l ique et m é t h y l i q u e p a r les expé
riences de Vô l lmer 1 , G a r r a r a 2 , Zé l in sky et Kra -
p iwin 3 et a u t r e s ; pou r l 'acétone p a r les expé r i ences 
de MM. Dutoit et Lev ie r 4 . 

En out re , des t r a v a u x e n t r e p r i s d a n s le labo
ratoire de ch imie -phys ique de l 'Univers i té de 
Lausanne p a r MM. Ot t iker 5 , R a p p e p o r t 6 , Nicoll ier 7 

et Gagnaux 8 , n o n pub l i é s à cet te époque , ava ien t 
mon t ré que des v a l e u r s l imi tes sont auss i a t te in
tes a u x g r a n d e s d i lu t ions d a n s la py r id ine , l 'acé-
tonitri le, la benzoni t r i l e , les alcools p ropy l ique , 

1 Vôllmer, Wied. Ann., t. 52 (1894) p. 328. 
* Carrera, Gazetta chim., t. 26, 1, p. 119 (1896). 
» Zélinsky et Krapiwin, Zt. f. physik. Ch., 21 p. 35 (1896). 
4 Dutoit et Levier, J. de chimie physique t. 3, p. 435 (1905). 
5 Ottiker, thèse, Lausanne 1907. 
6 Rappeport, thèse, Lausanne 1907. 
7 Nicollier, thèse, Lausanne 1907. 
8 Gagnaux, thèse, Lausanne 1907. 
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i so-butyl ique et i so -amyl ique , l 'acétyl-acétate d'é-
thy le , la méthyl -é thylcé tone , l ' acé tophénone , le 
n i t robenzène , etc. 

P a r con t r e toutes les dé t e rmina t i ons q u e l 'on 
pos sède d a n s les d i s so lvan t s i n o r g a n i q u e s , à l 'ex
cept ion de l 'eau et de l ' a m m o n i a q u e 1 l iquide, ten
da ien t à faire s u p p o s e r que la d issoc ia t ion y est 
différente et q u e les conduct ib i l i tés molécu la i res 
au lieu de t e n d r e v e r s une l imi te c ro i s sen t indéfi
n i m e n t . W a i d e n 2 , q u i le p r e m i e r a fait u n e é tude 
approfondie de ces d i s so lvan t s et qu i , en col labora
t ion avec M. Gen tne r szwer 3 , a d é t e r m i n é les con
duct ibi l i tés molécu la i re s d 'un g r a n d n o m b r e de 
se l s d a n s l ' anhydr ide su l fu reux l iquide j u squ ' à u n e 
di lut ion de V = 2 0 4 8 (une g r a m m e - m o l é c u l e d 'un 
sel d a n s 2048 l i t res d ' a n h y d r i d e su l fu reux liquide); 
d i t : «Die für w ä s s e r i g e Sa lz lösungen in Bezug auf 
d a s Le i tve rmögen gül t igen e infachen Gesetze 
l assen sich z u m g r ö s s t e n Teil nicht auf die Lösun
gen i m flüssigen Schwefe ld ioxyd ü b e r t r a g e n und 
z w a r : w e d e r d a s Gesetz von de r u n a b h ä n g i g e n 
W a n d e r u n g d e r J o n e n (wen igs t ens im Gebiete 
de r in Be t rach t gezogenen s t ä r k e r e n Konzent ra 
t ionen V—64), noch d a s Gesetz, nach w e l c h e m die 
m o l e k u l a r e Lei t fähigkei t bei fo r t schre i t ender 
V e r d ü n n u n g e ine r Grenze n a c h w e i s b a r zus t reb t , 
noch die Regel , nach w e l c h e r die Z u n a h m e de r 
Lei t fähigkei t mit de r V e r d ü n n u n g für alle ge lös ten 

1 Franklin et Kraus, Amer. ehem. J., 23 p. 277 (1900). 
* Waiden, Zt. f. anorg. Chemie t. 25 p. 209 (1900) et t. 29, 

p. 371 (1902). 
3 Waiden et Gentnerszwer, Zt. f. anorg. Chemie 30, p. 145 

(••1902) et Bull. Acad. St-Pétersbourg 1901. 
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(binaren) Salze gleich sein soll, noch schl iess l ich 
das Ostwald ' sche V e r d ü n n u n g s g e s e t z — die ein
fache und n o t w e n d i g e K o n s e q u e n z des a l lgemei
nen M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s ». 

Sur le consei l de M. le p ro fe s seu r P . Dutoit, j e 
me suis p roposé de répé te r les d é t e r m i n a t i o n s de 
W a i d e n s u r q u e l q u e s d i s so lvan t s i n o r g a n i q u e s et 
tout spéc ia lement cel les s u r l ' anhydr ide su l fu reux 
liquide, en les é t e n d a n t j u s q u ' à des so lu t ions 
e x t r ê m e m e n t d i luées , afin de voir si , d a n s ces con
dit ions, la conduct ib i l i té molécu la i r e n e tend pas 
vers une l imi te 4 . 

1 Les autres auteurs qui se sont occupés des conductibilités 
électriques dans l'anhydride sulfureux liquide, mais dont les 
travaux ne sont pas dans le même ordre d'idées que les miens 
sont : De la Rive (Bibliothèque universelle Genève, Sciences et 
Arts, tome 40 [1829] et Schweigger's Journ. t. 55 [1829] p. 235), 
qui le premier en 1829 essaya de déterminer la conductibilité 
de l'anhydride sulfureux liquide pur, ne constata, au moyen 
d'une batterie de 40 éléments , ni la moindre déviation du 
galvanomètre, ni la moindre décomposition. En 1878 Bleekrode 
(Philos. Mag. [5] 1878 p. 382) montra que 80 é léments de Bun
sen donnaient à peine une déviation du galvanomètre. Bartoli 
(Gaze, chini. 25 (1895) I p . 205) et Linde (Wied. Ann. 56 [1895] 
p. 557) en 1895, trouvaient contrairement aux savants précé
dents que l'anhydride sulfureux liquide pur était si bon con
ducteur qu'il ne leur avait pas été possible de déterminer la 
constante diélectrique de ce lui -c i . Hagenbach (Annalen der 
Physik 4'e Folge t, 5 [1901] p. 276; et Eversheim (Ann. der 
Physik 4i« Folge t. 8 [1902] p. 539) ont étudié les coefficients 
de température de quelques sels dans l'anhydride sulfureux 
jusqu'au dessus du point critique et ont trouvé contrairement 
à MM. Waiden et Centnerszwer que la conductibilité au point 
critique et au-dessus n'était pas nulle mais très faible. 

La constante diélectrique de l'anhydride sulfureux liquide 
a été déterminée par Coolidge (Zt. f. phys. Chemie t. 32 p. 630), 
Goodwin et Thompson (Zt. f. Eleetrochcmie t. 6, p. 338), Linde 
(Wied. Ann. 56 [1895] p. 563) et Grumach (Sitzber. d. preuss. 
Akad. d. Wissensch. 38 [1900] p. 829). 
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P A R T I E E X P É R I M E N T A L E 

A. CONDUCTIBILITÉS MOLÉCULAIRES LIMITES 
DANS 

L'ANHYDRIDE SULFUREUX LIQUIDE 

I . M é t h o d e . 

Le p r o b l è m e cons is ta i t à ob ten i r u n a n h y d r i d e 
sul fureux l iquide don t la conduct ib i l i té spécif ique 
fût auss i faible que poss ib le et r es tâ t cons t an t e 
pendan t la du rée d ' une .expér ience. W a l d e n 1 a 
constaté que l 'on peu t ob ten i r de l ' anhydr ide sul 
fureux l iquide p u r d 'une conduct ibi l i té spécifique 
de 0,9 x 1 0 - 7 un i tés S i e m e n s réc ip . à 0°. Mais au 
cours de l ' expér ience , et pa r cuite du contact d e 
l ' anhydr ide su l fu reux l iquide avec l 'air, la 
conductibil i té spécifique a u g m e n t a i t j u s q u ' à 
0,1 x 10~ 5 — 1 .x 10~ 5 c 'est-à-dire devenai t si 
cons idérable qu 'e l le ne pe rme t t a i t pas de dé te rmi -

1 Loc. cit. . 
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ne r e x a c t e m e n t la conduct ibi l i té de so lu t ions p lus 
d i luées que V = 3000. Déjà à cette d i lu t ion la cor
rect ion q u e l 'on es t obl igé de faire en s o u s t r a y a n t 
la conduct ib i l i té spécifique du d i s so lvan t p u r de 
celle de la solut ion a t te in t 2 — 20 % et dev ien t pa r 
c o n s é q u e n t t r è s incer ta ine . Si l'on pouva i t conser-
v e r , p e n d a n t l a d u r é e de l ' expér ience ,de l ' anhyd r ide 
su l fu reux l iquide dont la conduct ibi l i té spécifique 
soit de 1 X 1 0 - 7 , l ' incer t i tude n ' a t t e indra i t que les 
d i lu t ions de V > 100000 (une g r a m m e - m o l é c u l e 
d 'un sel d a n s p lus de 100000 l i t res S 0 2 l iquide) . 

Les i m p u r e t é s qui a u g m e n t e n t la conduct ibi l i té 
spécifique de l ' anhydr ide su l fu reux p u r peuven t 
ê t r e : des t races d 'eau, d ' a n h y d r i d e su l fur ique et 
des sels m i n é r a u x p r o v e n a n t du ve r r e en dissolu
t ion. Il fallait donc en tout cas o p é r e r de telle 
m a n i è r e que ni l ' anhydr ide su l fureux p u r , ni ses 
so lu t ions ne v ins sen t en contact avec l ' humid i té . 
Il fallait é v i d e m m e n t évi ter auss i le contact de 
l 'oxygène afin q u e la réact ion : 

2 SO 2 + O 2 = 2 S O 3 

poss ib le à cause du p la t ine d e s é lec t rodes , n e 
s'effectuât p a s , m ê m e en p ropo r t i ons inf imes . En
fin on sait que l ' anhydr ide su l fu reux p e u t se 
d é c o m p o s e r en soufre et a n h y d r i d e sul fur ique 
s u i v a n t l 'équat ion : 

3 SO 2 = 2 S O 3 + S 

M o r r e n 1 qui a é tudié cette réact ion a cons ta té 

1 Morren, Ann. chim. phys. (4) 21, 323 (1870). 
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qu'elle es t ca ta lysée p a r la l u m i è r e ; il fallait donc 
distiller et conse rve r l ' anhydr ide su l fu reux à 
l 'obscurité ou d a n s u n e l u m i è r e t r è s rédui te et 
surtout en l'absence absolue d'humidité. 

P o u r réa l i ser ces différentes condi t ions , j ' a i 
construi t d ivers types d<'appareils don t celui q u i 
a donné les me i l l eu r s r é su l t a t s sera seul décr i t 
en détai l . 

L ' anhydr ide su l fu reux a r r ive p a r 2 flacons 
laveurs con tenan t de l 'acide su l fur ique c o n c e n t r é 
puis , à t r ave r s le rob ine t F , p é n è t r e d a n s 3 t u b e s 
d ' anhydr ide p h o s p h o r i q u e (40 c m . de l ongueu r 
et 3 cm. de l a r g e u r chacun) ; de là il est condensé 
dans le ré f r igéran t Q p a r un m é l a n g e d 'é ther et 
d ' anhydr ide ca rbon ique et s ' accumule d a n s le 
réservoir R (voir f igure 1). Tou t l ' appare i l étai t 
p r éa l ab l emen t r empl i d 'azote éga l emen t séché p a r 
l'acide su l fur ique concen t ré et l ' anhydr ide p h o s 
phor ique a n h y d r e . Le rob ine t B, en contac t avec 
l'azote sous p r e s s ion pa r le rob ine t G, p e r m e t de 
t r ansme t t r e cette p re s s ion soit au r é se rvo i r R soit, 
pa r le robine t E, à la cuve c o n t e n a n t les é lec t rodes . 

Le fonc t ionnement de l ' appare i l es t l e su ivan t : 
le rob ine t à t ro is voies D me t l 'azote en c o m m u 
nication avec le r é se rvo i r R d a n s lequel il com
m u n i q u e u n e cer ta ine p ress ion ( e n v i r o n l O c m . H g ) . 
Le robinet à t ro i s voies E m e t en c o m m u n i c a t i o n 
la par t ie s u p é r i e u r e de la cuve à rés i s t ance avec 
la p ress ion a t m o s p h é r i q u e , en e m p ê c h a n t cepen
dant l ' in t roduct ion d a n s l 'apparei l d ' h u m i d i t é au 
moyen du flacon à m e r c u r e . L o r s q u ' o n m a n œ u 
vre le rob ine t à t rois voies B de façon à m e t t r e le 
réservoi r R en c o m m u n i c a t i o n avec la cuve à 
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rés i s tance , l ' anhydr ide su l fu reux l iquide, p a r sui te 
d e la différence de p r e s s i o n , pénè t r e d a n s celle-ci. 
On le l a i s se m o n t e r j u s q u ' à ce q u e le m é n i s q u e 
l iquide affleure l ' index c. On p e u t ensu i t e v ider la 
cuve , soit en t i è r emen t , soit j u s q u ' e n b, en ma
n œ u v r a n t les rob ine t s G, D et E qu i t r a n s m e t t e n t 
la p r e s s ion à la cuve, et les rob ine t s B et C, ou A , 
qui p e r m e t t e n t au l iquide d e l à cuve de s ' échapper . 

La di lut ion d e s so lu t ions s 'effectuera tou jours 
a u t o m a t i q u e m e n t en e x p u l s a n t p a r le rob ine t A 
succes s ivemen t le vo lume (b-c) de solut ion et en 
le r e m p l a ç a n t pa r de l ' a n h y d r i d e su l fu reux p u r 
qu 'on in t rodu i t tou jours en a m e n a n t l 'affleure
m e n t à l ' index c. Le rése rvo i r et la cuve à rés is
tance p longen t d a n s un vase r ec t angu la i r e en 
ve r r e , qu i l u i - m ê m e est p lacé d a n s u n e caisse 
c o n t e n a n t u n m é l a n g e de glace et de se l . D ans les 
p r e m i è r e s expé r i ences le vase con tena i t le c ryo-
h y d r a t e de N H + Cl qu i congèle à — 15.°8 e t qu i 
a s s u r a i t la cons t ance de la t e m p é r a t u r e . P a r la 
sui te j ' a i s i m p l e m e n t m i s de l 'hui le de paraffine 
qui facilitait l ' i so lement de la cuve . U n ag i t a t eu r 
p e r m e t t a i t d 'évi ter les différences de t e m p é r a t u r e 
en t r e la pa r t i e s u p é r i e u r e et in fé r ieure du l iqu ide . 
On m a i n t e n a i t cet te t e m p é r a t u r e à — 15° + 0.2°, 
ce qui es t u n e c o n s t a n c e suffisante, ca r le coeffi
c ient de t e m p é r a t u r e de la conduct ibi l i té du S O 2 

n 'es t p a s t r è s g r a n d . En solut ion concen t rée le 
coefficient de t e m p é r a t u r e es t su ivan t la concen
trat ion et la n a t u r e du sel en expé r i ence posit if 
ou négat i f m a i s de va leu r abso lue faible. E n so
lut ion t r è s d i luée V > 50000 le coefficient de tem
p é r a t u r e es t tou jours positif e t t r è s faible. 
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On voit que , d a n s cet appare i l , l ' anhyd r ide sul
fureux, soit gazeux , soit l iquide , n 'é ta i t j a m a i s en 
contact qu ' avec du ve r r e , de l ' anhyd r ide p h o s -
phor ique et de l 'azote sec . P o u r évi ter qu ' i l ne se 
souille lors de son p a s s a g e à t r a v e r s les rob ine t s 
A , B et C qu i p longen t d a n s l 'hui le de paraffine, 
ceux-ci é taient m u n i s d u disposit if de T r a v e r s 1 . 
Le vo lume du capi l la i re B a e t le vo lume des d e u x 
port ions de la cuve a h et b c a ins i que le vo lume 
du capil laire b A o n t été ca l ib rés avec so in . 

Un au t re appare i l , q u i m ' a servi au c o m m e n 
cemen t de ce t ravai l m a i s qu i m ' a d o n n é des 
résul ta ts m o i n s exac t s , s e ra décr i t d a n s la seconde 
part ie du m é m o i r e . 

H . Détermination de la conductibilité 
spécifique de l'anhydride sulfureux liquide pur. 

L 'anhydr ide su l fu reux qui a été c o n d e n s é d a n s 
l 'apparei l m ' a été l ivré p a r M. de Stoutz , à Genève, 
et provenai t de la m a i s o n Raou l t Pictet & C°, à Ber
lin. J'ai ut i l isé g é n é r a l e m e n t la d e r n i è r e par t i e de 
la b o n b o n n e qu i es t tou jours la p l u s p u r e - D a n s 
que lques expé r i ences j ' a i p r é p a r é m o i - m ê m e le 
gaz au m o y e n du bisulfi te de s o d i u m et de l 'acide 
sul fur ique concen t r é , les r é su l t a t s on t été les mê-, 
m e s . 

1 Travers, The expérimental study of gases ; London 19(M 
Macmillan & O , page 25, flg. 25-
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L 'anhydr ide su l fu reux in t rodu i t d a n s la euve 
avait u n e conduct ibi l i té spécifique assez var iable 
d 'une expér ience à l ' au t re , m a i s en tout cas com
p r i s e en t r e la va leur m i n i m a de 0,8 X 10~ 7 et 
celle m a x i m a de 8 x l O - 7 (un i tés S i e m e n s réci
p roques ) . Les va l eu r s les p lus faibles étaient 
celles ob tenues l o r s q u e l 'apparei l était a b s o l u m e n t 
sec, t and i s que j ' a t t r i b u e les va l eu r s les plus 
fortes à des t races d ' humid i t é . 

J 'ai r e c h e r c h é ensu i t e si la conduct ibi l i té spé
cifique d 'un m ô m e dist i l lât res ta i t cons tan te 
ou var ia i t avec le t e m p s , ce qui a u n e g rande 
i m p o r t a n c e p o u r la fixation de la correct ion. 
D a n s que lques expé r i ences j e n 'a i p a s cons ta té 
de var ia t ions de la conduct ib i l i té spécifique avec 
le t e m p s , c'était en par t icu l ie r le cas l o r sque les 
va l eu r s abso lues de la conduct ib i l i té spécifique 
étaient t rès faibles, c 'est-à-dire q u a n d l ' anhydr ide 
su l fu reux était c o m p l è t e m e n t sec . D a n s d 'au t res 
cas , au con t ra i re , la conduct ibi l i té spécifique ^ 
a u g m e n t a i t r a p i d e m e n t avec le t e m p s . E n voici 
u n exemple ca rac té r i s t ique : 

Temps en minâtes x 

Ces var ia t ions sont d u e s à la format ion d 'an
hyd r ide su l fur ique . Chaque fois que j e les cons-

7 
12 
14 

105 
165 

0 

o 

2,98 X 1 0 - 7 

3,28 X 1 0 - 7 

3,44 X 1 0 - 7 

3,85 X 1 0 - 7 

3,93 X 1 0 - 7 

8,28 X 1 0 - 7 

17,47 X 1 0 - 7 
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tatais, j e m e b o r n a i s à ut i l i ser l ' anhydr ide sulfu
reux pour des so lu t ions concen t r ée s ou j e le 
rejetais. 

Ces obse rva t ions se r a p p o r t e n t à mon p r e m i e r 
appareil m o i n s p réc i s . Avec le second appare i l 
la conductibil i té de l ' anhydr ide su l fu reux n e 
variait p r a t i quemen t p a s avec le t e m p s , que l'on 
y fit ba rbo te r d-e l 'azote ou m ê m e de l 'air bien 
sec, ou non . Les var ia t ions les p lus cons idé rab le s 
qui aient été obse rvées avec ce nouvel appare i l 
ont été une a u g m e n t a t i o n de conduct ib i l i té de 
0,09 X 1 0 - 7 p a r heu re , et cet te faible a u g m e n t a 
tion ne peu t f ausse r les r é su l t a t s . 

111. Préparation et dilution des solutions. 
Mes expé r i ences ont po r t é s u r hu i t sels bi

naires : Rb J, K J , N (G H 3 ) 4 J, N H 4 J, Rb Br, K B r , 
N (C H 3 ) 4 Br et N H 4 Br . Ces sels p rovena ien t 
de la m a i s o n Merck à D a r m s t a d t . Ils on t été 
analysés et t rouvés su f f i samment p u r s . U n e 
quant i té t r è s e x a c t e m e n t pe sée du sel en expé
r ience , p r é a l a b l e m e n t s é c h é , étai t in t rodu i t 
dans la cuve. Pu i s , p a r le j eu des rob ine t s , 
on in t rodui t l ' anhyd r ide su l fu reux l iquide j u s 
qu'à af f leurement du m é n i s q u e l iquide avec 
l ' index c. Ensu i t e , p a r le j eu des rob ine t s à t rois 
voies D , C, B et E (voir f igure 1), on fait p a s s e r 
bulle à bul le de l 'azote p a r le capi l la i re CBa. Ces 
bulles, et le m o u v e m e n t du l iquide qu 'e l les en-

2 
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t r a înen t , favor isent la d i sso lu t ion du sel l o r sque 
celui-ci es t peu so luble et r e n d e n t h o m o g è n e la 
solut ion c o n t e n u e d a n s la cuve . On s ' a s su re de 
l ' homogén i t é de la solut ion p a r la conduct ibi l i té , 
qu i doi t r e s t e r cons tan te . L o r s q u e c 'est le cas , on 
effectue la d é t e r m i n a t i o n définitive de la conduct i 
bi l i té . P o u r faire la solut ion su ivan te on chasse , 
c o m m e cela a été dit, une par t ie d e la so lu t ion à 
t r a v e r s le rob ine t A d a n s le flacon c o n t e n a n t les ré
s i d u s . Il reste d a n s la cuve le v o l u m e a b de solut ion. 
P a r le j eu des rob ine t s on in t rodu i t a lo r s de l 'anhy
d r i d e su l fu reux l iquide p u r j u s q u ' a u t ra i t c. On 
b r a s s e la solut ion avec un c o u r a n t d 'azote p o u r 
la r e n d r e h o m o g è n e et a ins i de su i te . Si p a r suite 
d ' évapora t ion la surface du l iquide descend de un 
ou d e u x m i l l i m è t r e s en -dessous de l ' index c, on 
appréc ie cette d i s t ance et on in t rodu i t de ce fait 
u n e peti te cor rec t ion d a n s les ca lcu ls du v o l u m e . 
U n mi l l imè t re d ' e r r e u r d a n s la lec ture de l'affleu
r e m e n t c o r r e s p o n d à une e r r e u r de 0 . 1 3 % s u r le 
v o l u m e . 

I V . Détermination des conductibilités et causes 
d'erreurs. 

Les conduct ib i l i tés on t été d é t e r m i n é e s pa r la 
m é t h o d e b ien c o n n u e de K o h l r a u s c h . Le pon t 
fo rmé d 'un fil de p la t ine de 0,12 m m . de d i a m è t r e 
a é té ca l ibré avec soin au c o u r s du t rava i l . Les 
r é s i s t ances d e c o m p a r a i s o n a l la ient j u s q u ' à 50000 
O h m s , el les é ta ient de faible capaci té ( e n r o u l e m e n t 
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Chaperon) . Les é lec t rodes qui sont f igurées e n 
coupe d a n s le dess in ava ien t c h a c u n e u n e su r f ace 
de 5 c m 2 et é ta ient en p la t ine massif , non platiné. 

La capacité de la cuve a été d é t e r m i n é e au 
moyen d 'une solut ion i / 5 0 n o r m a l e de K Cl, en ad
met tant pour celle-ci la va leu r [i — 112.2 à 18° 
(d 'après Ostwald) elle es t éga le à : 

K — 0.1218 p o u r le p r e m i e r appare i l . 
K — 0.08214 p o u r le second appare i l . 

Les e r r e u r s p r o v e n a n t de la d é t e r m i n a t i o n 
.même de la conduct ibi l i té sont t r è s faibles, p a r 
contre celles q u i p r o v i e n n e n t du t i t re des solu
tions sont p l u s i m p o r t a n t e s . Il n ' e s t p a s excess i f 
de les e s t imer à + 1%· Les e r r e u r s p r o v e n a n t de 
la dilution s 'a joutent à c h a q u e di lut ion et, d a n s le 
cas de longues sé r i e s , peuven t auss i a t t e ind re 1 % · 
Enfin la m é t h o d e qu i cons is te à r e t r a n c h e r de la 
conductibil i té de la solut ion la conduct ib i l i té du 
dissolvant p u r n e condui t à des r é su l t a t s r igou
reux que lo r sque la cor rec t ion n e d é p a s s e p a s 5 %-

En effectuant p lu s i eu r s sé r ies de d é t e r m i n a 
tions s u r un m ê m e sel, j e me su i s conva incu que , 
jusqu 'au vo lume 10000 (une m o l é c u l e - g r a m m e 
dans 10000 l i t res d ' a n h y d r i d e su l fu reux l iquide) 
environ, l ' e r reur totale a t te in t r a r e m e n t 1% en t r e 
V = 10000 et V = 100000 les e r r e u r s . s o n t q u e l q u e 
fois p lus cons idé rab le s et peuven t a t t e indre lVa%-
Pour V > 100000 les r é su l t a t s d e v i e n n e n t incer
tains pa rce q u e la conduct ib i l i té du d i s so lvan t p u r 
dépasse 5 % . 

Dans les sé r ies effectuées avec m o n p r e m i e r 
modèle d 'appare i l (voir figure 2), on ne pouva i t p a s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



a s s u r e r l e mé lange pa r fa i tde l ' anhydr ide su l fureux 
p u r avec la solut ion, et les va l eu r s a u x g randes 
d i lu t ions ont la t endance à deven i r i r r égu l i è res . 
J u s q u ' a u vo lume 1 0 0 0 0 env i ron la concordance 
des résu l ta t s fournis p a r les d e u x appare i l s est 
t r è s b o n n e et c 'est une ga ran t i e en faveur de l 'exac
t i tude de m e s m e s u r e s , p u i s q u e toutes les condi
t ions d ' expér iences ont été différentes (cal ibrage 
des cuves , capaci tés de celles-ci, m o d e de dilu
tion, etc.). 

V . Explication des tables. 

Dans les t ab l eaux qui r é s u m e n t m e s expé
r iences , les le t t res on t les s ignif icat ions su ivan te s : 

PM = poids molécu la i re . 
V = vo lume (en li tres) de la solut ion con tenan t 

u n e m o l é c u l e - g r a m m e de l 'électrolyte. 
X = conduct ib i l i té spécif ique du d i s so lvan t p u r 

en un i t és S i e m e n s r é c i p r o q u e s . 1 

X' = conduct ibi l i té spécif ique d e la solut ion. 
\x. = conduct ibi l i té molécu la i re , 

soit = Q-'—ï.) X V X 1 0 3 . 
(A (Ostwald) = oo calculé p a r la fo rmule d'Ost-

wa ld , voir c h a p . VII d i scuss ion des résul
ta t s . 

P o u r a b r é g e r , j e n 'a i t r ansc r i t que les va leurs 

1 Mes résultats sont exprimés en unités Siemens parce que 
la plupart des mesures de conductibilités effectuées dans ce 
laboratoire ont été exprimées dans ces unités. 
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de r et pas les va leurs de X' obse rvées et de (X'—X) 
corrigées. Cependant l o r sque (X—X) diffère de X' 
de p lus de 2 % j ' a i no té l ' impor tance de cette cor
rection en % , on la t rouve ra d a n s les t ab l eaux 
sous le t i tre de : Correct ion. 

Les va leurs ob t enues d a n s les différentes sé r ies 
sur un m ê m e sel on t été por tées en g r a p h i q u e . 
On a ensui te t racé de s e n t i m e n t la cou rbe qui relie 
ces différents po in ts et noté les écar t s en t r e les 
valeurs isolées et la cou rbe . Ces éca r t s rédu i t s en 
0 „ r ep résen ten t en q u e l q u e sor te l ' e r reur s u r 
chaque dé te rmina t ion , ils son t m e n t i o n n é s d a n s 
les tab leaux sous la r u b r i q u e : E r r e u r p robab le . 

On a in t rapo lé , d ' ap rè s la courbe r é s u m a n t 
toutes les sér ies , les va leurs de (A a u x v o l u m e s 
125, 250, 500, 1000 etc. ; ils sont cons ignés d a n s les 
tableaux sous le t i t re : V a l e u r s de la courbe . 

Conductibilités à — 1 5 ° d'électrolytes 

dans l'anhydride sulfureux liquide 

Rb Br 

P M = 165,3f3 
I r e S É R I E V M- corr. erreur probable 

383,9 70,6 — — 1 , 2 % 
973,9 93,7 — — 1 , 2 

2470— 120,7 — • - 0,2 
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II""" S É R I E 

V p corr . e r r e u r p robab l e 
366,5 70,3 — + 0 , 0 0 „ 
928,2 93,3 — + 0 , 5 

2351,— 120,8 — . + 0 , 8 
5955,— 147,5 — + 0 , 5 

15083,— 169,4 2 % + 0 , 5 
38173— 183,2 4 % + 0 , 0 

III r a e S É R I E 

V [A cor r . e r r e u r p robab le 
3735,— 132,7 — 0 , 0 0

 (, 
9400,— 157,1 — — 0 , 5 

24100— 175,8 2 , 3 % 0,0 
61080,— 188,2 5,2 % 0,0 

IV u i e S É R I E 

V ; J . corr . e r r e u r p robab l e 
209,4 59,3 — + 0,5 % 
529.7 79,7 — + 0 , 9 

1339,— 104,4 — + 1 , 0 
3391,— 132,4 — + 1,6 

V m e S É R I E 

V p corr . e r r e u r p robab l e 

486.8 77,3 - + 0 , 3 0 „ 
1234,— 100,9 — 0,0 
3125,— (125,9) 3 % — 1 , 4 
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V I m e S É R I E 

V r corr . e r r e u r p robab l e 

2 1 5 1 , — 1 1 7 , 0 — 0 , 0 

5 4 5 0 , — 1 4 3 , 9 — 0 , 0 

1 3 7 8 0 , — 1 6 5 , 4 i 7» 7« — 0 , 7 

3 4 8 4 0 , — 1 8 1 , 6 — 0 , 2 

( 8 8 2 5 0 , — ) ( 1 9 2 , 2 ) (9 7o) 4- o»6 

Valeurs de la courbe 

V H (ucx> {(Jstirald) 

2 5 0 , — 62,5 
5 0 0 , — 77,5 

1000 ,— 95,0 
2 0 0 0 , - 115,0 > 1 7 9 3 

4 0 0 0 , - 1 3 5 , 0 . ' „ 
8 0 0 0 , - 154,2 > ™ ' 2 

1 6 0 0 0 — 169,7 " * ^ , 
32000 ,— 1 8 1 , 0 > 1 9 ^ ' 9 

64000,— 1 8 8 , 7 > 1 9 7 ' 8 

w» 197 ,— 

K B P 

P M == 119,11 

I . Ancien appare i l : 

I r e S É R I E 

V [A cor r . e r r e u r p robab l e 

168,1 51 ,8 — — 1 , 1 % 
330 ,3 63 ,8 — — 0 , 6 
616,0 80 ,1 — + 1 . 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I m e S É R I E 

V p- corr . e r r e u r probable 
264.1 59,3 — — 0 , 5 % , 
491,5 73,9 — + 0 , 8 

919,8 89,3 — + 0 , 4 
1726,8 105,6 — — 0 , 4 

III" , e S É R I E 

V ;a cor r . e r r e u r p robab le 

114,5 46,43 — 0 , 0 % 
213.2 56,7 — + 1,6 
399,7 68,9 — + 0 , 6 
749.3 83,9 — + 0 , 0 

l i l 8 , — 100,2 — — 0 , 5 
2673,— 117,8 — — 0 , 7 

I V m c S É R I E 

V (u cor r . e r r e u r p robab le 
720,5 82,9 — 0,0 % 

1341,— 99,97 — + 0 , 7 
2496,— 116,8 — + 0 , 0 
4646,— 134,9 — — 0 , 2 
8693,— (154,3) — + 1 , 5 

16237,— 165,9 2 % 0,0 
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25 — 

yme S É R I E 

V corr . e r r e u r p robab l e 
' 2023,— 111,4 — + 0,6 % 

3779,— ' 129,4 — + 0,1 
7034,— 145,9 1 % — 0,2 

13093,— 160,5 1,8 % — 0,6 
24370,— 172,3 3 % — 0,4 
45360,— 180,1 5 % 0,0 

II. Nouvel appa re i l : 

1«, S É R I E 

V , u cor r . e r r e u r p robab l e 
501,7 73,3 .— - 0,5 % 

1271,— 96,7 — — 0,8 
3219,— 124,3 — - 0 , 2 
8153,— 150,4 0,8 »/» 0,0 

20650,— 169,3 - 0 , 7 
52303,— 180,9 4 % — 0,4 

H , u e 
S É R I E 

V r1 cor r . e r r e u r p robab l e 
345,5 63,8 — - 1 , 9 % 
876,0 85,7 — - 1 , 8 

2225,— 112,3 — — 0,9 
5635,— 140,4 — 0,0 · 

14274 — 164,6 + 0,7 
30153,— 179,7 3 , 5 % + 0,7 
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V Y-
r l 2 5 , — ) (48,7) 
2 5 0 , — 58,8 
5 0 0 , — 73,7 

1000,— 91,2 
2000 — 110,3 
4000 ,— 131,3 
8 0 0 0 , — 150,0 

16000 ,— 165,8 
32000 ,— 176,6 

(64000,—) (182,8) 
190,8 

(Ostvald) 

> 182,0 
> 185,0 
> 190,7 
> 190,8 
> 189,9 

N H 4 Br 

P M = 98,032 

I r e S É R I E 

V [>· cor r . e r r e u r p r o b a b l e 
426.3 49 ,54 — 0 , 0 % 

1080,— 09 ,71 — t 0 ,0 
2 7 3 5 , — 95,11 — ' — 0 , 7 
G927,— 123,3 — — 1 , 4 

17546,— 151,7 1 % — 0,9 
44440 ,— 172,7 3 % — 1 , 0 

112500,— 182,4 7 % — 1 , 4 

Il"' e S É R I E 

433.4 50,2 — 4- 0 ,4 % 
1098 ,— 70 ,9 — + 1,2 
2 7 8 3 , — 97,0 — + 0 , 8 
7 0 4 8 , — 126,2 1 , 1 % + 0 , 7 

17850,— (156,5) 2 ,4 % + 1,5 
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I l l r a e S É R I E 

V y cor r . e r r e u r p r o b a b l e 

259,3 39,96 - 0,0 % 

IV™' S É R I E 

473,9 51,0 — — 0 , 8 % 
1199,— 70,8 — - 1,6 

V m e S É R I E 

1280,0 73,9 — - 0 , 5 % 
3253,0 100,4 — — 0 , 6 
8240,0 129,5 — — 0 , 6 

V I , n e S É R I E 

337.6 45,25 — + 0 , 7 % 
855.7 63,81 — — 0 , 3 

2167,— 88,40 — 0,0 
5477,— 118 — 1 % + 0 , 5 

V I I m e S É R I E 

3136,— 99,3 - — 0 , 0 % 
7941 — 128,5 — — 0 , 4 

20100,— 156,4 - 1 , 9 % — 0 , 4 
51070,— 178,5 4 % + 0 , 2 
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N (CH a) 4 Br 

P . M . = 154,096 

I™ S É R I E 

V p corr . e r r e u r probable 
4 1 8 2 , — 160,5 — — 0 , 4 % 

10602 ,— 170,1 — — 0 , 5 
26839 ,— 175,8 2 % — 0 , 8 
68052 ,— 179,9 4 Vs % °>° 

H " 1 0 S É R I E 

242,3 108,6 — 0 , 0 % 

Ht 1 " 6 S É R I E 

1367 ,— 144,1 — — 0 , 3 % , 
3 4 6 7 , — 158,1 — — 0 , 2 
8 7 8 2 , — 171,5 - + 0 , 9 

22240 ,— 175,3 1 % — 0 , 6 
5 6 3 8 5 , — 181,3 2 , 6 % + 1 , 0 

\ Y- [A3o (Ostwald) 

5 0 0 , — 52 ,5 
1 0 0 0 — ' 67 ,5 
2 0 0 0 , - 86,2 > 1 8 4 3 

4 0 0 0 — 107,5 l g 7 ' 7 

8 0 0 0 , - 129,5 ' 
1 6 0 0 0 , - 150,7 > ™ \ 
32000 ,— 108 — " ' 
64000 ,— 1 7 9 , — > 1 9 3 , 4 

195 
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I V m e S É R I E 

p. cor r . e r r e u r p r o b a b l e 
108,6 — — 0,4 % 
129,0 — — 0 , 1 
147.2 — 0,0 

V m e S É R I E 

111.3 — 0 , 0 % 
130,15 — — 0 , 6 
148,0 — — 0,2 
162,2 — + 0,3 
172.4 1 % + 0,2 

VI™* S É R I E 

(93,3) — — 
116,6 - + 1 , 2 % 
134,8 — 0,0 

Valeurs de la courbe 

(92,5) 
109,5 
124,9 
139,0 
150,8 
160,3 
168,7 
174,7 
177,8 
179,8 

> 
> 
> 
> 
> 
> 

(Ostivald) 

167,6 
172,6 
179,2 
181,7 
181,1 
182,0 
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R b J 

P M = 212,25 

I. Ancien appare i l : 

I™ S É R I E 

V cor r . 

301,5 84,8 — 
562,3 102,0 — 

1055,— 119,3 — 

I I m e S É R I E 

561,5 101,4 — — 0 , 6 % 
1047,— 119,3 — + 1 , 0 

I I I m e S É R I E 

510,9 100,4 — + 1 . 2 % 

e r r e u r p robab le 

- 1 , 5 % 
0,0 

+ 0,7 

I V i n e S E R I E 

813,8 111,5 — 0,0 
1517,— 128,9 — + 0,7 
2835,— 144,8 — 0,0 
5276,— 159,9 —- 0,0 
9856,— 172,8 1 % + 0,6 

18345,— 180,8 2 % 0,0 
34270,— 188,— 4 % - 0 , 1 
64121,— 195,9 8 % + 0,8 
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V r a e S É R I E 

V p. cor r . e r r e u r p robab l e 

256,1 82 ,4 — 0,0 °/ 0 

477,5 98 ,0 — . + 0 , 8 

888,8 1 1 4 6 — + 0 , 7 

* II. Nouvel appare i l : 

pe S É R I E 

2740,— 143,5 — 0 , 0 " 

6914 ,— 165,2 — 0,0 

17500 — 180,4 0,0 

44470 — 190,7 7 % - 0 ,3 

l l r a e S É R I E 

441,3 94,9 — " 0 , 0 ' 

1 1 2 1 — 119,4 — 0,0 

2839 — 144,2 — — 0,4 

7194.— 164,8 — — 0.6 

18224 — 179,8 3 % — 0,6 

46220 — 190.2 7 % — 0,7 

117040 — 197,5 1 6 % —" 

III™1 S É R I E 

1780,— 131,7 — — 0,4 

4516 — 156,3 — 0,0 

11410,— 175,0 — + 0 ,3 

28890,— 187,8 2 % + 0 ,4 

73170,— M94,7 5 Va % - 0 , 2 
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K J 

P M = 166 ,— 

I. Ancien appare i l : 

I r e S É R I E 

V [x corr . e r r e u r p r o b a b 

277,1 79 ,2 — + 0,7 

516,7 93,7 - 0,0 

966 ,8 *109,8 — — 0,5 

1809 ,— 128,2 — — 0,3 

3 3 7 3 , — 144,0 — . — 0 , 4 

6300 ,— 158,9 — — 0,4 

11750,— 170,1 — — 0,6 

21940 ,— 179,0 — - 0,6 

41560 ,— 185,9 - 0 , 3 

78680, — 189,0 4 % — 0,3 

146400, — 192,1 8 % — 

V [x [x=« (Ostioald) 

250 — 81 ,5 
5 0 0 , - 98 ,5 

1000,— 117,0 
2 0 0 0 , - 135,4 > 1 8 6 ; 0 

4000 ,— 153,5 > i m l 

8000, - 168,0 ^ 
1 0 0 0 0 , - 179,5 
3 2 0 0 0 , - 188,0 ^ ' 
6 4 0 0 0 , - 194,4 > 

=*> 200 ,— 
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I P n e S É R I E 

V [A cor r . e r r e u r p robab l e 

34,63 46 ,11 - + 0 , 4 % 
64,58 54,40 —. + 0 , 0 

120,20 63 ,34 — + 0 , 0 
226,10 75,32 — + 0 , 4 
420,8· (86,16) — — 2 , 0 
786 ,— 104,9 — + 0 , 6 

111™« S É R I E 

576,55 . 96 ,33 — + 0 , 2 % 
1075,1 113,4 - + 0 , 1 
2036 ,— 132,2 — + 0,1 

I I . Nouvel appare i l : 

I f e S É R I E 

323,15 8 0 , 7 3 - - . 1 , 3 % 
816,8 . 105,0 — + 0 , 3 

2 0 6 9 , - 130,7 — — 1,2 
5232 ,— 157,2 — + 1,3 

H " , E S É R I E 

6 9 5 0 , - 161,2 — — 0 , 2 % 
1 7 6 1 0 , - 177,5 — 0,0 
4 4 5 8 0 , - 187,0 2 , 8 % + ° ,1 

112900,— 189,3 6 , 5 % — 0 , 5 
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I I I " r e S É R I E 

V corr . e r r e u r probable 

455,9 90,4 — + 0 , 5 « / 0 

1 1 5 5 , - 115.2 — 0,0 
2 9 2 5 , — 1 4 1 , — — — 0 , 2 
7 4 0 8 , - 163,2 — + 0 , 2 

1 8 7 6 2 , - 179,4 1,2 ° / 0 + 0,6 
47520 ,— 187,5 3 % 0,0 

Valeurs de la courbe 

V [A J J L ^ O (Ostwald) 

31 ,25 (45,0) 
62 ,5 (53,8) 

1 2 5 , - (64,2) 
2 5 0 , — (70,2) 
5 0 0 , — 92 ,5 

1000 ,— ' 111,0 
2 0 0 0 , - 131,5 > m 6 

4 0 0 0 , - 148,8 1 g 8 ; 5 

8 0 0 0 , - 164,3 
1 6 0 0 0 , - 1 7 6 , - > ' 
3 2 0 0 0 , - 184,5 > ' 9 

6 4 0 0 0 , - 1 8 9 , — > 1 9 4 > ~ 
194 ,— 
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N H 4 J 

P M = 144,922 

I r e S É R I E 

V V-
431,4 81,71 

1105,— 103,4 
2799,— 132,2 
7104,— 157,5 

18008 , - 175,1 
45708,— 185,95 

115770 — 190,4 

cor r . e r r e u r p r o b a b l e 

— + 0,9 % 
— - - 1 , 0 
— 0,0 
—, — 0,6 

1 % °/o - 1 , 0 
3 , 4 % — 0,3 
8 % 0,0 

I I i n e S É R I E 

289,1 71,6 - 0,0 % 
732,3 94,5 — + 0 , 8 

1855— 120,6 - 0,0 
4 7 0 0 , - 147,5 — 0,0 

11896,— 169,6 1,4 % 0,0 

I l l m e S É R I E 

191.0 62,6 — 0 , 0 % 
485.1 83,3 — 0,0 

1 2 2 9 , - 107,7 - 0,0 
3 1 1 2 , - 135,0 — — 0> 6 
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I V m e S É R I E 

α covr. e r r e u r probable 

62.6 — 0,0 °/ 0 

83.7 — — 0 , 7 

108.3 — 0,0 

V" 1 6 S É R I E 

61 .8 - 0,0 <% 

82 ,3 — - 1,4 

107.4 — - 0,3 
134,9 — - 0,7 

V I r a e S É R I E 

125,1 - + 0,5 o/0 

151,8 - -t- 0 ,3 

173.5 — + 0,6 

185,8 1,9 «/ 0 + 0 ,4 

190,7 4 ,5 »/„ + 0,7 

Valeurs de la courbe 

μ [Acx> {Os(wald) 

68,5 

84 ,3 

101,7 

122,7 

143,3 

161,1 

175,0 

184,0 

188,0 

1 9 5 , -

> 187,5 

> 191,6 

> 195,4 

> 195,1 

> 192.3 
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N (CH3J4 J 

P M = 200,980 

I. Ancien appare i l : 

I r e S É R I E 

V a cor r . e r r e u r p robab le 
189.3 112,6 - + 0 , 1 % 
3 5 3 , - 128,7 - + 0 , 1 
6 5 7 , - 141,1 — - 0 , 5 

1225,— 153,3 — —0,2 
2280, 159,2 — . — 1,0 
4244,— 166,6 — —0,3 
7 9 0 0 , - 170,5 1 % % - 0,9 

14705,— 173,4 2 % % - 0 , 8 
2 7 3 7 1 , - 175,1 5 % — 
50947,— 175,8 8 %% — 

U M E S É R I E 

394,2 131,8 — " + 0 , 3 % 
736.4 145,3 — + 0 , 7 

1371,— 154,8 — — 0 , 1 

I I I m e S É R I E 

5 1 4 6 , - 169,1 - + 0 , 2 % 
9657,— 173,4 - + 0 , 1 

1 8 3 9 3 , - 175,3 - — 0 , 2 
3 3 4 5 7 , - 176,5 2,3 % 0,0 
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l V m e
 S É R I E 

V cor r . e r r e u r probable 

120,5 
222,7 
416,8 
778,5 

1449,1 

(103,2) 
116,2 
130,4 
143,9 
156,9 

- 0,9 % 
- 1,6 
- 1,0 
+ 0,6 

111"'« S É R I E 

non por tée s u r le g r a p h i q u e 

115920,— 176,3 7 ° / 0 

2 1 5 7 0 0 — 179,4 13,5 % 
4 0 1 6 0 0 , - 179,5 22 °/ 0 

747500 - 178,5 3 8 ·/„ 

Valeurs de la courbe 

V 

102,5 
120,0 
136,5 
150,2 
159,6 
166,5 
172,3 
175 — 
170,5 

1 2 5 , -
250,— 
5 0 0 , -

1000,— 
2000,— 
4000,— 
8000,— 

16000,— 
3 2 0 0 0 , -
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I I . Nouvel appare i l : 

I r e S É R I E 

V u. co r r . e r r e u r p r o b a b l e 

978,5 149,6 — 0 ,0% 
2 4 7 8 , - 161,8 — 0,0 
6277,— 171,2 — + 0 , 4 

15900,— 179,4 1 % 0,0 
40270,— 183,0 2 , 7 % —04 

H , N E S É R I E 

6600,— 171,5 — + 0 , 3 % 
16710,— 179,7 1 , 3 % . 0,0 
42230,— 183,8 ' 3 % + 0 , 2 

106900,— 186,0 7 , 6 % — 

Jusqu ' au vo lume 8000 les d e u x appa re i l s d o n - , 
nen t d e s résu l t a t s i den t iques ; à p a r t i r de là la 
courbe du nouvel appa re i l est p l u s élevée, c 'est 
celle q u e j e cons idè re e o m m e la p l u s exac te . 

Valeurs de la courte 

(Nouvel appare i l ) 

V IA [ A O O (Ostwald) 

1000 150,2 
2000 159,6 > 1 7 4 7 

4000 166,5 1 8 1 ' 3 

8000 173,3. 
16000 179,5 > 
32000 1 8 2 , 5 > 

64000 184,5 > 1 8 6 , 6 

186,— 
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VIT. Discussion des résultats. La p r e m i è r e consta ta t ion qui r e s so r t de l 'exa
m e n d e s t a b l e a u x p récéden t s , es t que la conduc
tibili té molécula i re n ' a u g m e n t e p a s indéf in iment 
avec la di lut ion c o m m e W a l d e n l 'avait supposé , 
m a i s qu 'e l le tend ve r s une l imite . 

Lorsqu ' i l s 'agit d 'é lectrolytes faci lement disso
ciables , c o m m e les iodures et b r o m u r e s de tetra-
m e t h y l a m m o n i u m , la l imite es t déjà at teinte 
a u x de rn i è r e s d i lu t ions de m e s expé r i ences . Les 
iodures de p o t a s s i u m et de r u b i d i u m , qui sont 
un peu m o i n s dissociés , n 'on t pas encore a t te int 
l eur conduct ibi l i té l imite à V = 64000 m a i s en 
sont si r a p p r o c h é s qu 'on peu t ex t rapo le r cette 
va leur avec cer t i tude . L 'ex t rapola t ion offre d'au
t an t m o i n s de ga ran t i e qu 'on es t p lus é lo igné de 
la dissociat ion complè te , elle s emb le cependan t 
fourni r des r é su l t a t s p réc i s lo r squ 'on l'effectue 
p a r la formule de di lut ion d 'Ostwald . Les va leurs 
de calculées p a r cette fo rmule , soit : 

u = 0 _ V-1*8
 va — ¡V t*i y i 

i „ 2 V u ̂  Y 
Ci 2 r -? 1 

son t concordan tes , que l ' ext rapola t ion soit faite 
en t r e le vo lume 8000-16000 ou en t r e 16000-32000 ou 
enfin en t r e 32000-64000. El les son t cons ignées 
d a n s les t a b l e a u x en r ega rd des va l eu r s de la 
courbe sous la r u b r i q u e r o o (Ostwald) . On peut 
se r e n d r e compte qu 'e l les diffèrent r a r e m e n t en t re 
elles de p lus de 1 % c e <3ui r en t r e d a n s les e r r e u r s 
d ' expér ience . 
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Je récapitule d a n s le tableau su ivan t les va

leurs des conduct ibi l i tés l imi tes pou r les hu i t sels 

étudiés. 

Conductibilités moléculaires limites 
dans l'anhydride sulfureux liquide à — 15°. 

R b 

J 200.— 
Br 197.— 

K N H 4 

194.— . 195.— 

191.— 195.— 

On cons ta te : 

N ( C H a ) 4 

186.— 
182.— 

1° Que ces va l eu r s sont t r è s vois ines les u n e s 
des au t res , ce qui n 'a r ien d ' ex t r ao rd ina i r e é tant 
donné la faible viscosi té de l ' anhydr ide su l fureux 
liquide. Les obse rva t ions de Be in 1 s u r le coeffi
cient de t e m p é r a t u r e des n o m b r e s de t r a n s p o r t 
dans l'eau et les obse rva t i ons encore inédi tes de 
M. Duper thu i s s u r la var ia t ion avec la t empé ra 
ture des conduct ibi l i tés l imi tes d 'é lectrolytes dis
sous d a n s la pyr id ine et les alcools m o n t r e n t b ien 
qu 'au fur et à m e s u r e que la t e m p é r a t u r e s 'élève 
et que la viscosité du d i s so lvan t d i m i n u e les con
ductibili tés l imi tes de tous les se ls t enden t à 
prendre les m ê m e s va l eu r s . On s 'expl ique qu 'en
tre K J et NXCETg^J p a r e x e m p l e la différence d e s 

ne soit que de 5 0

 0 d a n s l ' a n h y d r i d e su l fu reux 
liquide, a lo rs qu 'e l le es t vois ine de 20 % d a n s 
l'eau et d a n s l 'alcool. 

1 Bein, "Wied. Ann. t. 46 p. 69 (1862) et Zeitsch. f. phys. 
Chem. t. 27, p. 1 (1898) et t. 28, p. 439 (1898); voir aussi Noyés, 
Zeitsch. f. phvsik. Chemie t. 46 p. 323 (1903). 
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2° Que m a l g r é la faiblesse des di f férences 'des 
v i t esses i on iques la loi d e K o h l r a u s c h es t vérifiée 
a u x e r r e u r s d ' expér ience p r è s . 

Différence des conduct ib i l i tés i on iques . 

( J - Br) 
Rb K NH 4 N(CH3)4 

+ 3 + 3 + 0 + 4 

(ÏU> - N(CHJ 4) 
J Br 

+ 44 + 15 

K - N(CH 3) 4 

J Br 
+ 8 + 9 

NH4 — N(CH3)4 

J Br 
+ 9 + 1 3 

La dissocia t ion des se l s d a n s l ' anhyd r ide «sul
fu reux l iquide est u n e p rop r i é t é addi t ive ; les 
i o d u r e s s o n t s a n s excep t ion p lus d issoc iés que 
les b r o m u r e s ; les ca t ions se r a n g e a n t d a n s la 
sé r ie su ivan t e : N(CH 3 ) 4 , R b , K, N H 4 . 

Je d o n n e d a n s le t ab leau s u i v a n t la dissociat ion 
des différents se ls , ca lculée à p a r t i r des v a l e u r s 
de la c o u r b e . 
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Degré de dissociation des sels 
dans l'anhydride sulfureux liquide à — 15°. 

(A oc 

Bromures 

V R b K N ( C H a ) 4 

125 — 0.255 — 0.508 
250 0.317 0.308 — 0.602 
500 0.393 0.386 0.269 0.086 

1000 0.482 0.478 0.346 0.764 
2000 0.584 0.578 0 .442 0.829 
4000 0.685 0.688 0 .551 0.881 
8000 0.783 0.786 0.064 0.927 

16000 0.861 0.869 0 .773 0.960 
32000 0.919 0.925 0 .801 0.977 
6 i000 0.958 0.957 0.918 0/988 

lodures 

- 31.25 — 0.232 — — 

62.5 — 0.277 • — —-

125 — 0.331 0 .551 
250 0.407 0.362 0 .351 0.645 
500 0.492 0.477 0.432 0.734 

1000 0.585 0.572 0.521 0.807 
2000" 0.677 0.678 0 .629 0.858 
4000 0.767 0.767 0.735 0.895 
8000 0.840 0.847 , 0.826 0.932 

16000 0.897 0.907 0.897 0.9G5 
32000 0.940 • 0 .951 0.944 0 .981 
64001) 0.972 0.974 0.964 0.992 
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A u c u n e d e s formules qui ont été p roposées 
pour e x p r i m e r la var ia t ion du deg ré de dissocia
t ion avec la di lut ion (Van ' t Hoff, Rudo lph i , Barm-
wate r . K o h l r a u s c h , P r u d ' h o m m e , etc.) ne s 'appli
q u e a u x va leurs cons ignées d a n s les t ab l eaux 
p r é c é d e n t s 1 . Cependan t la fo rmule d 'Ostwald qui 
n e r ep ré sen t e m ê m e pas a p p r o x i m a t i v e m e n t la 
loi de la d issocia t ion électrolyt ique des solut ions 
concen t rées , s e m b l e bien r e p r é s e n t e r la dissocia
tion à pa r t i r de V = 8000. 

Va leu r s 
(1 — a) v x i œ 

Dilution Rb Br K Br NHj Br N(CH 3 ) 4 Br 

8000.— 0.352 0.362 0.164 1.47 
1G000.— 0.335 0.360 0.164 1.44 
32000.— 0.325 0.359 0.166 1.30 
61-000.— 0.341 0.337 0.161 1.27 

Rb J K J N H 4 J N(CH„>4 J 

8000 — 0.551 0.58G 0.490 1.60 
16000,— 0.488 0.553 Q.488 1.66 
320O0 — 0.160 0.577 0.197 1.50 
G1OO0 — 0.527 0.570 0.403 1.92 

Les obse rva t ions faites au l abora to i r e de chi
mie -phys ique de L a u s a n n e ont m o n t r é q u e , d a n s 
la régie , la d issocia t ion suit la loi de dissociat ion 

1 Cela peut provenir du fait que les electrolytes sont, en 
solution concentrée, polymerises et qu'on a aucun 
renseignement sur la dissociation de ces molécules 
polymères. 
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d'Ostwald d a n s tous les d i s so lvan t s peu d i s soc ian t s 
en solution suf f i samment d i luée . On devai t s'at
tendre à ce qu'il sera i t le m ê m e d a n s l ' anhyd r ide 
sulfureux liquide ; il est c e p e n d a n t à r e m a r q u e r 

que la cons tance de l ' express ion - ^ - ^ = K. 

n'est pas a t te inte au vo lume 1000 c o m m e cela es t 
généra lement le cas . D 'aut re p a r t une peti te e r r e u r 
sur p rovoque a u x g r a n d e s d i lu t ions de g r a n 
des var ia t ions de K. 

La p reuve q u e la loi des m a s s e s , sous son ex
pression la p lus s imp le , règle auss i la d issocia t ion 
électrolytique d a n s l ' anhydr ide su l fu reux l iquide 
n 'est pas auss i décisive que d a n s le cas d ' au t r e s 
d issolvants . 
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S E C O N D E P A R T I E 

B. C O N D U C T I B I L I T É S 
D A N S L E 

PHOSGÈNE ET LE CHLORURE DE SULFURYLE 

L'étude des conduct ib i l i tés d a n s ces d e u x dis
solvants , tox iques , d é c o m p o s a b l e s p a r l 'eau et la 
lumière , est difficile. Elle m ' a condui t à d e s résul
tats qu 'on ne peu t p a s c o n s i d é r e r c o m m e défini
tifs, en ce qui conce rne le c h l o r u r e de sulfuryle 
tout au m o i n s . 

I . Phosgène. 

Le p h o s g è n e purifié pa r d is t i l la t ions à l 'abri de 
l 'humidi té , pos sède u n e conduct ib i l i té spécifique 
inférieure à 1 X 1 0 _ 8 (uni tés S i e m e n s réc ipro
ques) que je n 'a i p a s pu d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t 
avec les r és i s t ances de c o m p a r a i s o n don t j e dis-
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posa i s . C'est un t r ès m a u v a i s d i s so lvan t des se ls . 
K J, Rb J, N H 4 J, Na J, Rb Br, K Br, N H , Br, Na 
Br, KCNS, NH 4 CNS, Na CNS, KC1, NaCl, NHAC1, 
Ag Cl y sont t rès peu so lub les (p r a t i quemen t in
solubles) . Même Li J, Fe Cl 3 , H g Cl 2 , Hg J 2 , 
S (GH 3 ) 3 J, qui d a n s beaucoup de l iqu ides à faible 
pouvoi r d i sso lvant son t c e p e n d a n t assez so lubles , 
ne le sont qu ' inf in iment peu d a n s le p h o s g é n e . 
A u c u n e de ces so lu t ions ne p o s s è d e u n e conduc 
tibilité notable . 

On peu t donc d i re q u e le p h o s g é n e a un pouvoir 
d i ssoc ian t nul et un pouvoi r d i s so lvan t s u r les 
é lect rolytes inf iniment faible. 

II. Chlorure de sulfuryle. 

Ce l iquide est é g a l e m e n t u n m a u v a i s dissol
van t . Cependant on peu t y ob ten i r d e s so lu t ions 
de se ls j u s q u ' à la concen t ra t ion de 0,2 %· P a r m i 
les électrolytes q u e j ' a i e s sayé , les p l u s so lub les 
s e m b l e n t ê t re l ' iodure de t r ié thylsul f ine S(CH 3 ) 3 J, 
Fiodure de t e t r a é t h y l a m m o n i u m NfCjHgJiJet en-
s u i t e l ' i o d u r e d e t e t r a m é t h y l a m m o n i u m N[CH 3 ] 4 J). 
Les au t r e s sels , K J , R b J , Na J, K Br, Na Br, 
etc. , son t t rès peu so lub les . Mes d é t e r m i n a t i o n s 
on t por té exc lus ivemen t s u r S(CH 3 ) 3 J, N(C 2 H 5 ) 4 J 
et N(CH 3 ) 4 J. 

La conductibi l i té spécif ique du d i sso lvan t pu r , 
pa r f a i t emen t sec et t ra i té p a r un c o u r a n t d'azote 
ou d 'acide ca rbon ique , es t de 1 x 10 - 8 (unités 
S i e m e n s réciproques) env i ron . En p r é sence de 
t races d 'humidi té , de Cl» et S 0 2 . ou à la lumiè re . 
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cette conductibilité a u g m e n t e . Malgré les p récau
tions que j ' a i p r i ses , il devai t y avoir d a n s certai
nes expériences des t r aces de Cl 2 et S 0 2 p r o v e n a n t 
de la décomposi t ion par t ie l le du S 0 2 C 1 2 s u i v a n t 
l'équation 

S 0 2 C 1 2 = S 0 2 + Clj . 

ou encore des t races d 'eau qui t r a n s f o r m e n t le 
chlorure d e sulfuryle en acide c h l o r h y d r i q u e et 
sulfurique d ' après l 'équat ion : 

SOjClj + 2 H s O = 2 HGl + HaSO, 

La conductibi l i té spécifique a t te ignai t d a n s ces 
cas 1 x 1 0 - 7 et a u g m e n t a i t r a p i d e m e n t avec le 
temps. 

Les p r e m i è r e s sé r ies d ' expér i ences o n t été ef
fectuées avec le m ê m e appare i l qu i ava i t é t é uti
lisé pour les p r e m i è r e s d é t e r m i n a t i o n s s u r l ' anhy
dride su l fureux l iqu ide . Il es t r ep r é sen t é d a n s le 
dessin su ivan t (voir f igure 2 ) . Le c h l o r u r e de su l 
furyle distille du p r e m i e r ba l lon , qu i cont ient de 
l 'anhydride p h o s p h o r i q u e , d a n s le second et p u i s 
il est condensé d a n s le r é se rvo i r R . Le gaz qui 
sert à faire c i rculer le l iquide du r é se rvo i r à la 
cuve est s éché d ' abord p a r 2 flacons l a v e u r s con
tenant de l 'acide su l fur ique concent ré , puis p a r 
trois tubes ( 4 0 cm. de long et 3 cm. d e large) d 'an
hydride p h o s p h o r i q u e ; à p a r t i r du robine t à t ro i s 
voies C il peu t ê t r e envoyé soit d a n s le r é se rvo i r 

4 
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R , soit d a n s la cuve à r é s i s t ance (dans la de rn iè re 
au m o y e n du rob ine t à t rois voies B ) . Quand "le 
r é se rvo i r R est r empl i de c h l o r u r e de sulfuryle 
o n m a n œ u v r e les rob ine t s D , C , B et A e t on fait 
b a r b o t e r u n couran t d ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e ou 
d 'azote sec p e n d a n t une d e m i - h e u r e à t r a v e r s le 
S 0 2 C I 2 p o u r c h a s s e r S 0 2 et Cl 2 qu i se fo rmen t pa r 
la décompos i t ion par t ie l le du c h l o r u r e de sulfu
ry le . Pu i s on m a n œ u v r e le rob ine t à t rois voies C 
de façon à ce q u e la p r e s s i o n s ' exerce d a n s le 
r é se rvo i r R , on t o u r n e le rob ine t à t ro is voies A 
qui rel ie p a r u n capi l la i re le r é se rvo i r R avec la 
cuve à rés i s t ance et on fait au m o y e n du robine t 
à t ro is voies B c o m m u n i q u e r la cuve avec l 'exté
r i eu r (par le flacon c o n t e n a n t du m e r c u r e et de la 
po tasse) . P a r la différence de p re s s ion , le chlo
r u r e de sulfuryle p é n è t r e d a n s la cuve à résis
tance . Celle-ci cont ien t d e u x i ndex a et b formés 
de fils de p la t ine r e c o u r b é s . Le v o l u m e contenu 
d a n s la cuve l o r s q u e le l iquide affleure l ' index b 
pu i s l ' index a a été d é t e r m i n é p a r des expér ien
ces p réa lab le s . La quan t i t é pesée de sel es t in t ro
du i te d a n s la cuve a v a n t l ' expér ience , le ch lo ru re 
de sul furyle le d i s sou t et fo rme u n e solut ion de 
concen t ra t ion c o n n u e . P o u r o p é r e r les d i lu t ions 
on m a n œ u v r e les rob ine t s D , C et B de façon à ce 
q u e la p r e s s ion d 'azote ou d ' a n h y d r i d e ca rbon i 
q u e s ' exerce d a n s la cuve ; on me t celle-ci en 
c o m m u n i c a t i o n p a r le rob ine t à t ro is voies A avec 
le flacon con tenan t les r é s idus . L o r s q u e le niveau 
de la solut ion a t te in t l ' index b d a n s la cuve, on 
a r r ê t e l 'opéra t ion et l 'on i n t rodu i t de nouveau du 
c h l o r u r e de sul furyle p u r j u s q u ' à ce q u e la solu-
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tion at teigne l ' index a. De cette m a n i è r e on a 
remplacé un vo lume c o n n u de solut ion p a r un 
même volume de d i s so lvan t et on con t inue a ins i 
j u squ ' aux de rn i è r e s d i lu t ions . P u i s on c h a s s e 
complètement la solut ion, on lave p l u s i e u r s fois 
la cuve avec le d i sso lvan t p u r et o n d é t e r m i n e la 
conductibili té spécifique de celui-ci. Ains i le chlo
rure de sulfuryle n 'es t j a m a i s en contact qu ' avec 
de l 'azote, de l ' anhydr ide p h o s p h o r i q u e et du 
verre, car toutes les p ièces de l 'apparei l son t sou
dées. 

La précision que l 'on obt ien t en m e s u r a n t le 
volume dépend de l 'exact i tude avec laquel le on 
peut faire affleurer le m é n i s q u e p a r l ' i n d e x ; de 
manière à ce que la poin te de l ' index se confonde 
avec la pointe de son i m a g e vue p a r réflexion à la 
surface, elle es t de

 2/10 —
 3Aomm

 env i ron . La dis
tance en t re les d e u x i n d e x é tan t de 50 r a m , cela 
représente une e r r e u r s u r le vo lume de °/o <I ui 
ne peut affecter les va l eu r s qu ' à pa r t i r de la troi
s ième di lut ion. Ces e r r e u r s , qui d é p a s s e n t celles 
que l'on fait en d é t e r m i n a n t les conduct ib i l i tés , 
sont les p lus i m p o r t a n t e s . 

Le volume in té r ieur con tenu d a n s la cuve lo rs 
que le l iquide affleure l ' index b es t de : 22,19 c m 3 

(sans le vo lume du capi l la i re qu i es t de 0,16 c m 3 ) 
et de 41,54 c m 3 lorsqu ' i l affleure l ' index a. 

P o u r le res te : un i tés , d é t e r m i n a t i o n s des con
ductibil i tés, etc. , j ' a i p rocédé c o m m e 11 a été dit 
p lus haut . Les t ab leaux su ivan t s con t i ennen t les 
résul ta ts de que lques d é t e r m i n a t i o n s effectuées à 
une lumière rédui te . On cons ta te que la conduct i 
bilité molécula i re ba i s se à p a r t i r de V = 4000 à 
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8000. D e u x influences ag i s s en t p o u r p rovoque r 
ces var ia t ions de la conduct ib i l i té molécula i re : 
la l umiè re et le c h l o r e 1 qu i la d i m i n u e n t et les 
t races d ' humid i t é qu i l ' augmen ten t . 

S(CH 3) 3J d a n s S0 2C1 2 

P M — 203,98 

L a solut ion d e S ( C H 3 ) 3 J d a n s S 0 2 C 1 2 est colo
rée en j a u n e clair . 

I f e S É R I E 

t = 19° 
V 

1030 ,— 

1313 ,— 

2 2 8 7 , — 

4 1 3 2 — 

7470 ,— 

12965 ,— 

2 3 8 2 5 , — 

13,67 

14,64 

16,70 

18,40 

16,90 

15,33 

15,65 

I I m e S É R I E 

t = 17° 
V 

865,4 

1536 ,— 

2726 ,— 

4 8 5 4 , — 

8628 ,— 

15313 ,— 

27264 ,— 

13,08 

15,11 

17,33 

18,92 

19,34 

18,00 

15,13 

1 Par décomposition de l'iodnre. 
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N(CH 3) 4J 

La solubilité de N ( C H 3 ) 4 J d a n s S 0 2 C 1 2 é t an t 
très petite, j e n 'a i pu d é t e r m i n e r le t i tré exac t de 
la solution qui est de 1 5 0 0 env i ron . La so lu t ion 
de N ( C H 3 ) i J d a n s S 0 2 C I 2 es t colorée en j a u n e 
clair. 

t 14° 

V p 

1 X 1 5 0 0 env i ron 0 , 0 1 4 0 9 X 1 5 0 0 e n v i r o n 
1,780 0 , 0 1 5 3 4 

3 , 1 6 1 0 , 0 1 5 6 5 

5 ,617 0 , 0 1 4 9 6 

1 0 , 0 0 0 , 0 1 4 0 9 

1 7 , 7 8 0 , 0 1 3 3 7 

3 1 , 7 8 0 , 0 0 9 7 4 3 

N(C 2 H 5 j 4 J 

P M = 2 5 7 , 0 5 

N ( C 2 H 5 ) 4 J se d i s sou t t r è s faci lement d a n s 
S 0 2 C 1 2 . La solut ion es t colorée en j a u n e cla i r . 

t = 19° 

V f* 

7 0 6 , 2 2 0 , 6 4 

1 7 9 2 , — 2 6 , 6 2 

4 5 5 0 , — 3 4 , 9 1 
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Les expé r i ences su ivan te s on t été effectuées à 
la l umiè re é lec t r ique d 'une l a m p e de 16 bougies 
é lo ignée de l ' appare i l et d 'une l a m p e rouge d a n s 
son vo i s inage i m m é d i a t . Le S 0 2 C I 3 avai t été dis
tillé à la l u m i è r e rouge et conservé u n j o u r à 
l 'obscur i té . Ma lg ré cela la conduct ib i l i té molécu
la i re ba i s se encore c o m m e on le voit pa r le ta
b leau su ivan t : 

N ( C 2 H 5 ) 4 J d a n s S 0 2 C 1 2 

t = 19° 

V r 
1957,— 27,64 
4955,— 35,18 

12562,— 41,47 
31836,— 42,65 
80760 — 36,20 

204890,— 22,46 

(Osrwald)- C O r r . (pour dissolvant) 

> 48,6 
> 49,0 — 

2,4 % 
10 % 

Le m a x i m u m es t m a i n t e n a n t à V , > 32000 et 
les va leurs de \t.=*> calculées en t r e V = 1960, 4955 
et 12560 son t r e l a t ivemen t conco rdan t e s et mon
t r en t q u e la l imi té es t env i ron de 50. Ces expé
r iences , si s ens ib l e s à la l umiè re , d e m a n d e n t à 
ê t re r e p r i s e s à l 'obscur i té abso lue , en l a i s san t le 
S 0 3 C 1 3 q u e l q u e s s e m a i n e s à l 'obscur i té avan t de 
c o m m e n c e r les d é t e r m i n a t i o n s . Ce sera i t , pa r 
ana logie avec ce que M. Nico l l i e r 1 a obse rvé , le 
seul m o y e n d 'ob ten i r des va leurs cor rec tes de la 
conduct ib i l i té . 

1 Nicollier, thèse Lausanne 1907. 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 

1. J'ai établi u n e m é t h o d e e x p é r i m e n t a l e per
mettant d'effectuer des m e s u r e s de conduct ibi l i té 
électrique d a n s les d i s so lvan t s i n o r g a n i q u e s ou 
organiques en l ' absence abso lue d ' humid i t é ou 
d'autres i m p u r e t é s . 

2. Cette m é t h o d e m ' a p e r m i s d 'é tabl i r que , 
cont ra i rement à ce qui était a d m i s j u s q u ' à p ré 
sent , les conduct ibi l i tés des so lu t ions t r è s d i luées 
des électrolytes b ina i r e s d a n s l ' a n h y d r i d e sulfu
reux l iquide a t t e ignen t u n e va leur l imi te . 

3. La loi de K o h l r a u s c h s ' appl ique r igoureu
sement aux électrolytes b i n a i r e s d i s sous d a n s 
l 'anhydride su l fu reux l iquide . 

4. La dissociat ion des se ls d a n s ce m ê m e dis
solvant est u n e p ropr i é t é add i t i ve ; elle su i t la loi 
de dilution d 'Ostwald à pa r t i r de V = 8000 envi
ron . . 

5. Les conduct ibi l i tés molécu la i res des sels 
semblent auss i t e n d r e ve r s une l imi te d a n s le 
ch lorure de sulfuryle , m a i s el les sont fo r tement 
influencées pa r la l umiè re , ce qui n 'é ta i t pas le 
cas dans le d i s so lvan t p récédent . 

6. Les pouvoi r s d i ssoc ian ts du ch lo ru re de 
sulfuryle et de l ' anhydr ide su l fu reux l iquide sont 
t rès faibles et du m ê m e o r d r e de g r a n d e u r . 

7. Le pouvoi r d i s so lvan t du p h o s g è n e s u r les 
électrolytes b ina i r e s es t in f in iment faible, son 
pouvoir d issoc iant n u l . 
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