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PREFACE

Le but de ce petit livre n'est pas d’exposer
I'histoire des doctrines chimiques et de mon-
trer quelles transformations successives elles
ont subies avant d’arriver & leur état actuel.
Cette histoire a été faite par mon illustre mai-
tre, M. Wurtz, dans le Discours préliminaire du
Dictionnaire de Chimie, ct, plus récemment,
dans son beau livre, la Théorie atomique.

Jai voulu seulement faire connaitre aux
jeunes chimistes les théories et les notations
adoptées aujourd’hui, leur indiquer les rai-
sons qui ont guidé mon choix, et, en ne leur
cachant rien des ohjections élevées contre la
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i PREFACE.

Théorie atomique, leur permettre de choisir a
Jdeur tour. ’

Ce travail a ¢té fait pour la premiére fois,
il y a dix-sept ans, comme thése de concours
a agrégation de la Faculté de Médecine; il se
ressentait de la rapidité avec laquelle il fut
rédigé : le sujet tiré au sort, la thése devait
étre éerite et imprimée en quinze jours. Plu-
sieurs fois des amis m’avaient engagé & rema-
nier, 4 refondre cet opuscule. Ayant eu 1'oc-
casion de faire un expos¢ élémentaire des
théories, dans les premiéres lecons du Cours
de UKcole Polytechnique, jai cédé i ces in-
stances. ’

La premiére partie de ce livre est donc Ja
reproduction, & peu de chose prés, des lecons
de I'Ecole Polytechnique. J’ai cru devoir y ajou-
ter une seconde partic dont les chimistes
comprendront 1'utilité. Sans m’attacher & I'his-
torique , mais pour faciliter la lecture des
mémoires originaux, jai rappelé les notations
diverses employées par Berzelius, Dumas, Lie-
big, Gerhardt, Laurent, et par M. Berthelot.
Enfin on a réimprimé en appendice le mémoire
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PREFACE. 11
trop peu connu d’Avogadro, base de la théorie
atomique, une partic du mémoire d’Ampére et
des fragments d'un travail trés important de
Gaudin sur les poids moléculaires et les poids
ilomiques.

Paris, juillet 1883.
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PREMIERE PARTIE

EQUIVALENTS, ATOMES ET MOLECULES

GUAPITRE I

LOIS DE NOMBRE

Loi des proportions définies. — Loi des proportions multiples. — Lo
de proportionnalité. — Loi des volumes.

Jusqu’a la fin du sicele dernier, les chimistes ne
font aucune tentative pour déterminer la composi-
tion pondérale des corps. La notion des corps sim-
ples w’était pas méme éfablie, et les théories vagues
qui existaient alors sur la constitution des espotces
chimiques s’opposaient & des recherches de ce genre.
En effel, on admeltail que les propriétés des corps
étaient dues a l'existence de principes, d’¢léments
indéterminés quon wavail pu isoler. Ainsi, au
moment des grandes découvertes de Lavoisier, ‘en
1786, uh chimiste, Sage, dirceteur de U'Eeole des
Mines, écrivail :

« L’analyse et la synthése des métaux démontrent
qu’ils ne sout essentiellemnent composés que de trois

1
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2 LOIS DE NOMBRE

principes : de terre, d’acide igné et de phlogistique. »
— « Les sels pierres ou métalliques, ajoute-t-il, sonl
composés de terre, d’acide igné, de I'acide des scls
dont ils portent le nom, combinés avec de I'cau et
une mali¢re grasse. »

Lavoisier, qui par ses travaux et par l'interpre-
tation des découvertes de ses illustres contemporains,
Scheele, Priesiley, Cavendish, renouvelait a cette
époque la science chimique, ne parait pas avoir fix¢é
son atfention sur cette partie de la chimie. Les
premiéres recherches relatives a la composition des
sels sont dues & Wenzel, en 1777, mais les résultats
les plus importants, d’ot découlérer}"t la loi de pro-
portionnalité et la notion d’équivalence, sont dus a
Richter, qui les publia en 1793.

Les travaux de Richter furent peu appréeiés de
scs contemporains; ils renfermaient, & coté de vé-
rités nouvelles, des erreurs nombreuses; Richler,
de plus, ¢tait resté fidele & la doctrine du phlogis-
tique, tandis que la presque universalité des chi-
mistes se ralliait aux théories de Lavoisier. D'un
aulre eoté, les relations des savants étaient alors
difticiles ; les vues de Richter ne furent exposées en
France qu’en 1803, dans la Statigue chimique de
Berthollet. Les savants anglais furent encore plus
longtemps & les connaitre. Thomson dit n’aveir pu
se procurer un excmplaire de la Statique chimique
qu’en 1813, aprés la conclusion de la paix.
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LOIS DE NOMBRE 3

i Mais, dans ce long intervalle de temps, d’aulres
travaux surgirent, qui constituérent les lois de
nombre de la chimie.

Dalton, en 1803 ct 180%, ¢tablit que les combinai-
sons chimiques sont formées par Vaddition de par-
ticules élémentaires ou alomes, et cherche a déter-
miner les poids relatifs de ces atomes; en 1808, il
considére les corps composés comme formés par des
groupements d’atomes en nombre déterminé. Les
atomes des différents éléments possédant des poids
relatifs différents, cetle manidre de voir conftenait
implicifement la loi des proportions définies et la loi
des proportions multiples, qui ne devaient éire for-
mulées neltement qu’aprés une série de recherches
dues & d’autres savants. L’insuffisance des analyses
de Dalton ne permeltail pas en cffet d’en déduire
encore des lois rigourcuscs.

La loi des proportions définies futl éfablic par les
recherches du chimiste francais Proust, 4 la suite
de longues discussions avee Berthollet.

Berthollet admettait, il cst vrai, que dans un
orand nombre de combinaisons la proportion des
¢léments constituants est constante, mais pour lui
ce sont seulement des cas particuliers; d’unc facon
générale, les proportions des constituants peuvent
varier entre un certain maximum et un certain mi-
nimum. Proust combultil l'opinion de Berthollet.
Dans une discussion qui dura de 1799 & 1806, il
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i LOI3 DE NOMBRE

apporta 4 l'appui de sa maniére de voir des ana-
lyses si précises, des arguments si rigourcux, qu'il
finit par I'emporter sur son éminent adversaire.

Tous les chimistes reconnurent avec lui la fixité
de composition comme une condition essenticlle de
la combinaison, et la loi des proportions définies
peut &tre appelée & juste titre Ia loi de Proust.

Les idées de Dalton acquirent une force nouvelle
par les recherches de Proust, et furent confirmées
par les travaux de Wollaston; il fut prouvé que les
corps peuvent se combiner non seulement en pro-
poriions définies dans chaque composé, mais qu’en
outre ils peuvent se combiner en d’autires propor-
tions, multiples simples des premieres, pour donner
de nouveaux composés. La loi des proportions mul-
tiples est donc appelée la loi de Dalton.

Vers la méme époque, la loi de Dalton était éten-
due aux gaz par les recherches de Gay-Lussac sur
les rapporls volumétriques des gaz dans les combi-
naisons. Cest en 1808 que s’établissait la loi des
volumes ou lot de Gay-Lussac.

Ainsi, en quelques années, les lois de nombre de
la ehimie étaient fixées; rappelons leur énoncé.

LOI DES PROPORTIONS DEFINIES ou LOl DE PROUST.

Par l'analyse rigourcuse des combinaisons, par la
détermination des poids des éléments constituants,
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LOIS DE NOMBRE 5

il a été démontré que ces poids sont constants pour
chaque combinaison ; I'eau est formée en poids par
l'union de huit parties dloxygéne et de une partie
d’hydrogene, et quel que soif le procédé d’analyse, le
résultat sera le méme. Inversement, si I'on optre la
synthése de l'eau, la combinaison se fait dans les
rapports indiqués par l'analyse; ces rapports sont
immuables. 1l en est de méme pour toutes les
espéces chimiques. Cette loi constitue la loi due &
Proust ct se Tormule ainsi :

« Les corps se combinent en proportions définies. »

L0l DES PROPORTIONS MULTIPLES ov LOI DE DALTON.

Les résultats de l'analyse nous ont appris que
deux mémes élémenis peuvent former enire eux
plus d’une combinaison. Par conséquent, ils se com-
binent en “proportions diverses, mais qui sont dé-
finies pour chaque combinaison.

Ainsi, 1l existe trois composés formés par le chlore
et Voxvgéne, cing formés par l'azote et l'oxygene.
En oufre, on observe que pour une méme quantité
de chlore ou d’azote, les quantités d’oxygéne sont des
multiples simples :

Chlore. Oxygéne.
L’anhydride hypochloreux renferme . 35,5 8
L’anhydride chloreux. . . . . . . 35,8 2%
Le peroxyde de chlore « . . . . . 35,8 39
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6 LOIS DE NOMBRE

De méme, avee les composds oxygénés de l'azote :

Azole. Oxygéne.
Le protoxyde d’azote renferme. . . . . 14 8
Le bioxyde d’az-te. . . . . . ... . 14 16
Lacide azoteux . . . . . . . . . . . 1% 2%
Le peroxyde d’azote . . . . . . . . . 14 592
L’anhydride azotique., . . . . . . . . 14 40

On connait aussi deux oxyvdes de cuivre renfer-
mant 'un 63,5 de enivre et 8 d’oxygéne, lautre
63,5 de cuivre et 16 d’oxygene.

L’examen de ces chiffres fournis par Ianalysc
montre que loxygéne combiné & une méme quan-
tité d’azote, de chlore ou de cuivre, se trouve dans
des rapports simples, 1, 2, 3, 4, 5. Comme ces mémes
rapports simples s’observent avec fous les corps qui
forment plusicurs combinaisons, on a pu’ établir In
loi des proportions multiples, sortie des travaux de
Dalton :

.

4° Les corps se combinent non seulement en pro-
portions définies, mats encore en proportions mul-
tiples. '

2° Quand deux corps se combinent en plusieurs
proportions, le poids de l'un d'eux élant supposé
fixe, les poids de Uautre seront enlre eux dans des
rapporls simples.
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LOIS DE NOMBRE 1

LOI DE PROPORTIONNALITé_ou LOl DE RICHTER.

SiTon compare un grand nombre de combinai-
sons formées par I'union de divers éléments & un
méme poids d’oxygéne, on constate que les poids de
ces cléments représentent les rapports pondéraux
suivant lesquels ces mémes éléments se combinent
enire cux :

L'oxyde de potassium renferme.
Le gaz hypochloreux . .~

Leau.. . . . .+ . ..
L’'oxyde de calcium. . . . .

oxygéne, 39 potassium;
— 33,5 chlore;
— 1 hydrogéne;
— 20  calcium.

@® X o oo

D’un autre coté, en examinant les composés for-
més par le chlore, on voit que

Le chlorure de calcium renferme 33,5 chlore, 20 calcium;

Le chlorure de potassium . . . 35,8 — 39 potassium;

L’acide chlorhydrique . . . . . 35,8 — 1 hydrogéne.
A

Par conséquent les quantités 35,5 de chlore et
59 de potassium, qui s’unissent a § d’oxygéne, se
conibinent entre elles duns le rapport de 55,5 el de
59 pour former le chlorure de potassium.

De méme, puisque 8§ d’oxygtne s'unissent & 20
de calcium et 3 35,5 de chlore, la combinaison de
ces deux derniers éléments a lien dans les mémes
rapports; le chlorure de calcium renferme 20 de
caleium et 35,5 de chlore.
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8 10IS DE NOMBRE
« Il s’ensuit que st deux corps s'unissent dans
le rapport A et B avec un troisiéme corps C, leur

. 3 . A
combinatson se fera dans ce méme rapport T

La loi de proportionnalité se trouverait renfermée
dans ce simple énoncé, si toutes les combinaisons
étaient formées par l'union de deux éléments en
une seule proportion, mais les éléments s’unissent,
nous le savons, en proportions multiples.

Aipsi, dans un des chlorures de carbone, il y a
3 de carbone pour 35,5 de chlore, et dans le gaz
hypochloreux 33,5 de chlore pour 8 d’oxygtne. Il y
aura donc une combinaison de carbone et d’oxy-
géne dans laquelle ce rapport de 3 4 8 sera conservé;
c'est ce qu’on observe dans I’acide earbonique, mais
on connait en outre P'oxyde de carbone, dans lequel
il v a, pour 8 d’oxygéne, 6 de carbone, multiple
simple de 3.

A I'énoncé précédent, il faut donc ajouter que la
comhinaison se fera dans le méme rapport ou un
multiple simple de ce rapport. La loi de propor-
tionnalité, due aux travaux de Richter, doit étre
ainsi formulée:

« Quand deux corps s'unissent dans le rapport
A et B avec un troisiéme corps C, leur combinaison

se fera également dans ce méme rapport %, ou dans

un multiple simple de ce rapport. »
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LOIS DE NOMBRE 9

LOl DES VOLUMES ov LOI DE GAY-LUSSAC,

1° Les volumes des gaz ou des vapeurs qui se com-
binent sont entre eux dans des rapports simples.

2° Le volume d’un gaz composé ou de la vapeur
d’'un corps compaosé est loujours dans un rapport
simple avec les volumes des gaz ou des vapeurs qui
le constiluent.

Tel est I'énoncé de la loi des volumes & laquelle
Gay-Lussac a aitaché son nom; elle a été établie
d’apres l'analyse volumétrique d’'un grand nombre
de gaz ou de vapeurs; les exemples suivants en
démontrent Iexactitude.:

2 vol. hydrogéne et 1 vol. oxygéne — 2 vol. vapeur d’eau;

"1 vol. hydrogéne et 1 vol. chlore — 2 vol. acide chlerbydrique;
1 vol. azote et 1 vol. oxygéne — 2 vol. bioxyde d’azote;
1 vol. azote et 5 vol. hydrogine = 2 vol. ammoniaque.

Voila des rapports simples.
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CIAPITRE 11

NOMBRES PROPORTIONNELS — EQUIVALENTS

Nombres proportionnels des corps simples, dils équivalents. — De la va-
lear du mol éguivalent. — Eruivalents des corps composés. — Equi—
valence en volume. — Notalion en équivalents.

DETERMINATION DES NOMEBRES PROPORTIONMELS.

Les différentes lois de nombre établies, il s'impa-
sait aux chimistes de déterminer les nombres pro-
portionnels suivant lesquels les corps se combinent
cl de ratlacher ces rapports ct ces nombres 4 une
unité de convention. On ne pouvait y arriver que
par desanalyses précises el nombreuses; ¢’est a cette
ccuvre que se consacra Berzelius, qui put présenter
cn 1819 toute une séric de nombres proportionnels,
dans son Essai sur les proporiions chimiques. Adop-
tant hypothese de Dalton, il donna & ces nombres
proportionnels le nom de poids des alomes, tandis
que Wollaston, étendant & tort, comme nous le ver-
rons, la nolion de Péquivalence, leur donnait cn
1814 le nom d'égunivalents.

81 les éléments ne s'unissaieni qu’en une scule
proportion, si la loi de Richter ¢tait renfermée dans
ce premier énoncé que nous en avons donng :
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NOMBRES PROPORTIONNELS 11

« Quand deux corps s'unissent dans le rapport
A et B avec un troisieme corps, leur combinaison

se fail dans ce méme rapport 5

il suffirail de déterminer les rapports suivant les-
quels les éléments se combinent avec un seul corps
simple pour avoir les rapports numériques des élé-
ments dans leurs combinaisons.

Les chiffres rcprésentant ces rapports et établis
par l'analyse, seraient les nombres proportionnels
que ['on rapporterail & une unité de convention, &
8 d'oxygéne par exemple. Les nombres proportion-
nels seraient alors fixés d’une fagon absolue 3 aucune
discussion n'aurait lieu entre les chimistes.

Mais les corps s’unissent en proportions multiples.
Puisqu’il existe deux combinaisons de cuivre, renfer-
mant pour un poids d’oxygéne égal a 8, l'une 31,75
de cuivre, I'autre 63,5, quel sera le nombre pro-
portionnel du cuivre? Sera-ce 31,75 de cuivre,
ou 63,5 7?

De méme avee les combinaisons oxygénées de
Pazote, qui pour 8 d'oxygéne renferment 14 ou 7
ou 3,5 d’azote, le nombre proportionnel de I'azote
sera-t-il 14 ou 7 on 3,57

De la des difficultés dans la fixation des nombres
proportionnels, de 1a Uintroduction de conventions,
de théories ou d’hypotheéses qui ont conduit 4 I'adop-
tion des nombres proportionnels qu'on a appelés
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12 EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES

équivalents ou de ceux que l'on a désignés sous le
nom de poids atomiques.

Yoyons d’abord sur quelles donndes se sont établis
les équivalents.

NOMBRES PROPORTIONNELS DES CORPS SIMPLES
APPELES EQUIVALENTS.

Comme I'oxygéne est I'élément qui fournit le plus
de combinaisons, la plupart des chimistes, en éla-
blissant les premiers nombres proportionnels, les
ont rapportés & un poids délerminé d’oxygéne,
tandis que Dalton les avait rapportés & un poids
d’Liydrogéne égal & 1.

Thomson prenaitun poids d’oxygéne égala l'unité;
Wollaston rapportait ses équivalents & un poids égal
4 10; Berzelius choisit lc nombre 100 pour éviter
les chiffres fractionnaires, et pendant longtemps, &
I'exemple de Berzelius, tous les nombres propor-
tionnels, équivalents ou poids alomiques, ont été
rapportés & 100 d’oxygene. Les chiffres qu’on en a
déduifs sont souvent fort élevés; on simplifie les
calculs en adoptant la proposition du chimiste an-
glais William Prout, qui revint & I'unité proposée
par Dalton.

Prout; en effet, proposa de prendre Phydrogéne
pour unité et de lui rapporter tous les nombres pro-
portionnels. Dans la notation en équivalents, le nom-
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EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES 13

bre de P'hydrogéne rapporté 4 100 d’oxygene étant

12,50, il suffit de diviser tous les équivalents par

12,50 pour les rapporter 4 4 d’hydrogéne. L’'oxygéne

est alors représenté par 8 — 12020, d’ott il suit

qu’on opére plus facilement cetie transformation en

multipliant les équivalents rapportés & 100 d’oxygéne
8 >< 19,50

par 8 et divisant par 100 : 00— 1.

Comme les nombres proportionnels dits équiva-
lents ont été déduits des combinaisons oxygénées,
nous emploierons dans nos exemples un poids
d’oxygeéne égal 4 8 comme terme de comparaison,
au licu du poids 100 adopté par Berzelius. Tout
en conservant leurs rapporis, les chiffres seront
plus simples.

Pour les éléments dont on ne COIlIIZ{lSSalt qu’une
combinaison avee I'oxygéne, on admit done comme
nombres proportionnels les poids de ces éléments
qui s’unissent 4 8 d’oxygéne; on arriva ainsi a dé-
terminer les nombres proportionnels de plusieurs
éléments.

En remarquant de plus que ces poids différents
d’¢léments saturaient une méme quantité d’oxygéne
égale 4 8, on aconclu que ces poids s’équivalent
entre cux. Puisqu’a une méme quantité d’oxygéne
égala 8, il s’'unit 108 d’argent pour former 'oxyde
d’argent anhydre, et 1 d’hydrogéne pour former
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14 EQUINALENTS DES CORPS SIMPLES
del'eau, ona dit que 108 d’argent et 1 'd’hydrogene
¢taient équivalents. De la le nom de poids équivalents
ou plus simplement d’équivalents donnés aux pom-
bres proportionnels ; cette dénomination, introduite
en 1814 par Wollaston, était en partic erronée, car elle
donnait un caractére général a des faits particuliers.
Nous discuterons plus loin Ia valeur de ce ferme.
Mais, ¢il est facile de fixer 1'équivalent des corps
qui forment une seule combinaison avec 'oxygéne,
cominent choisir I'équivalent de ceux qui s’y com-
binent en proportions multiples? Parmi les poids
différents d’un corps qui s’unissent &4 8 d’oxvgene,
lequel devra étre considéré comme I'é¢quivalent?
Pour déterminer ce choix, il a fallu faire intervenir
plusieurs conventions.

« L'équivalent des corps simples, dit Thenard en
1835, reprdsenie la quantité de ces corps qui, en se
combinant a 8 d'oxygéne, donne un proloxyde. »

D'un aulre eoté, dans le Traité de chimic de
MM. Pelouze et Fremy, nous trouvons :

« On est convenu de prendre pour équivalent d'un
corps la quantité de ce corps qui s'unit a 8 d'oxy-
géne pour former un premier degré d’ox;i}dalion. »

Si cetle convention élail suffisante, Paccord pour-
rait se faire sur ce point, mais il nous est facile de
démontrer que cctte définition de I'équivalent, aussi
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EQUIVALENTS DES CORP'S SIMI'LES 15

bien que la définition donnée par Thenard, ne peut
embrasser tousles cas, el qu’en s’y attachant rigou-
reusement, on arriverait & méconnaitre les analogies
chimiques les plus évidentes

Tout d’abord, ces définitions elles-mémes ont be-
soin d’étre complétées. Si nous prenons la seconde,
il nous faudra définir ce qu’on entend par le pre-
mier degré d’oxydation.

Dans le sens siricl, c’est évidemment la combi-
naison qui renferme la plus petite quantité d’oxy-
génte pour une meéme quantité de Pautre élémnent;
en d’autres termes, I'équivalent sera représenié par
le poids le plus grund de matiére uni a 8 d’oxygéne.
Or, pour le cuivre, le premier degré d’oxydation est
P'oxyde rouge, qui renferme 65,5 de cuivre et 8 d'oxy-
géne; le second degré d’oxydation est Uoxyde noir,
plus riche en oxvgéne, puisqu’il n'y a que 31,75 de
culvre pour 8 d’oxygénc.

Il semble done que le nombre 63,5 devrait étre
choisi pour I'équivalent, et cependant c’est le noni-
bre 31,75 qui a été admis.

Cest que Pexpression « premier degré d’oxy-
dation .» n'est pas toujours entendue dans son
sens strict; pour les métaux, elle correspond a
Lexpression profoxyde cmplovée par Thenard, et ce
mot profoxyde lui-méme doit Gtre délind, car il est
ou I’est pas, suivant les circonstances, un premicr
degré d’oxydation.
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16 KQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES

Ce sont les recherches de Berzelius qui fixent la
valeur de ce mot. Berzelius a conslaté que dans
les sels neutres bien définis, comme les sulfates de
soude, de potusse, de magnésie, les azotales d’ar-
gent ct de potasse, il y a un rapport simple entre
Poxygéne de T'acide et cclui de la base, supposés
tous les deux a I'état anhydre.

Ainsi, dans le sulfate de soude considéré comme
formé¢ d’acide sulfurique anhydre et d’oxyde de
sodium anhydre, il y a 8 d’oxygéne dans celui-ci et
24 dans PI'acide sulfurique; le rapport est de 1 a 3;
il en est de méme de tous les sulfates neutres au
papier de tournesol.

Pour les azotates, le rapport cst de 1 d’oxygéne
dans la basc pour 5 dans lacide azotique anhydre,
et pour les carbonates il est de 1 & 2.

Comme I'oxyde de potassium, 'oxyde de sodium,
sont véritablement des premiers degrés d’oxydation
- du potassium et du sodium, ils furent appelés pro-
toxydes, et Berzelius appela d'unc fagon générale
protoxrydes, les oxydes qui en se combinant 4 I'acide
sulfurique forment des sulfates, dans lesquels
Poxygéne de la base et celui de l'acide anhydre
sont comme 1 et 3; ce rapport ¢tant de 1 & 5 dans
les-azotates et 1 4 2 dans les carbonates.

C’est ainsi qu’on choisit I'équivalent du cuivre.
L’oxyde qui renferme 8 d’oxygéne pour 34,75 de
cuivre se combine avec I'acide sulfurique en four-
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EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES 17

nissant un sulfate ol le rapport de I'oxygéne de la
base 4 celui de I'acide est de 1 &4 3 : il fut alors
appelé protoxyde, l'autre (8 d’oxygéne, 63,5 de cui-
vre) fut appelé sous-oxyde.

De méme, on connait deux oxydes d’ argent ren-
fermant :

Oxygéne . . . . . 8 Argent. . . . .. 216
Oxygéne . . . . . 8 Argent. . . . . . 108

(est le second qui est le protoxyde, car il donne
avec l'acide azotique un azotate o l'oxygéne de la
baseest & celui de'l'acide azotique comme 1 esta 5.

Il peut arriver que deux poids différents d’un élé-
ment, en se combinanta 'oxygeéne, fournissent égale-
mentdes protoxydes, ¢’est-a-dire des oxydesqui s'unis-
sent & I'acide sulfurique dans le rapport de 1 4 3
de l'oxygéne de l'oxyde pour Poxygéne de l'acide;
tel est le cas du fer. On connait un oxyde renfer-
mant 28 de fer pour 8 d’oxygeéne, el un autre oxyde
renfermant 18,6 de fer pour le méme poids 8 d’oxy-
géne. Tous les deux satisfaisant & la définition de
Berzelius, on choisit comme protoxyde celui qui
représente le premicr degré d’oxydation : 28 de fer
et 8 d’oxygéne: on fait alors I'équivalent du fer égal
a 28, et 'on admet que dans le second, appelé
sesquioxyde, 1l y a 2 équivalents de fer pour

18,6  2><28

3 d’oxygeéne, car & T Bo<s
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18 EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES

En résumé, pour la détermination des équiva-
lents, on choisit la combinaison oxygénée qui forme
un proloxyde, suivant la définilion de Berzelius.
Quand deux combinaisons paraissent également satis-
faire 4 cette définition, on adopte celle qui corres-
pond au premier degré d’oxydation.

Notons que cette convention ne peut s’appliquer
qu'aux métaux, aux corps qui forment avec I'oxy-
gtne, des oxydes se combinant aux acides et donnant
naissance a des sels.

Pour les métalloides, on est convenu d’adopter
comme équivalent d’un corps, suivant la définition
de Pelouze et Fremy, la quantité de ce corps qui
s’unit & 8 d’oxygeéne pour former le premier degré
(’oxydation.

Avant de parler de ce procédé de détermination
des équivalents, il nous est facile de voir que la
fixation des nombres proportionnels des métaux ne
peut étre établie d'ume facon rigoureuse par la
définilion de Thenard, appuyée sur la définition du
protoxyde donnée par Berzelius.

Appliquons en effet ce raisonnement & P'établis-
sement de I'équivalent de l'aluminium; comme
cet élément ne donne avee Poxygéne qu’une seule
combinaison renfermant : aluminium 9,1, oxy-
géne 8, il semble qu’il n’y a aucune difficulté &
adopter le chiffre 9,1 pour équivalent de I'alumi-
nium; cn effet, cet oxyde serait bien eomparable &
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EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES 10

un protoxyde, puisque dans le sulfatc d’alumi-
nium le rapport de Poxypéne de la base et de
celui de l'acide est de 4 a 3 : voila bien un pro-
toxyde d’apres la définition de Berzelius. 1l semble
u'il n’y ait ancune discussion a élever sur ee point.
que I'équivalent de Paluminium égal & 9,1 doit étre
adopté par tous les chimistes, et de fait, c’est eelui
que Gay-Lussac, fidéle & la définition de l'équiva-
lent, a toujours adopté.

Mais en prenant un tel nombre proportionnel
pour l'aluminium, on néglige les analogies chimi-
ques les plusévidentes, et, comme le dit Laurent, les
nombres proportionnels, tout en représentant des
rapports pondéraux, doivent satisfaire 4 deux condi-
tions essentielles :

{e Présenter la série des comhinaisons par les
formules les plus simples.

9¢ Attribuer aux composés analogues des for-

-mules analogues.

Or, l'oxvde d’aluminium est comparable, par ses
propriétés et la forme cristalline de ses scls, au
sesquioxyde de fer, formé par deux équivalents de
fer et trois équivalents d’oxygéne. Les sels d’alu-
nine et les sels de sesquioxyde de fer sont isomor-
plies. Les sesquioxyde de fer et 'alumine peuvent
se remplacer dans les combinaisons sans altérer la
forme cristalline. Cet isomorphisme indique, comme
Mitscherlich I'a établi en 1819, que ces corps ont
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20 EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES

une constitution analogue; par suite, ils doivent
étre représentés par des formules analogues. Aussi
les chimistes n’ont-ils pas hésité & abandonner leur
convention premiére pour la détermination de
Péquivalent de 'aluminium, et au lieu de comnsi-
dérer son oxyde comme constitué par 9,1 d'alu-
minium et 8 d'oxygéne, ils ont admis qu’il ren-
ferme 2 équivalents d’aluminium pour 3 équiva-
lents d'oxygéne, de méme que le sesquioxvde de
fer renferme 2 équivalents de fer pour 3 équivalents
d’oxvgéne, le rapport g—éi devient %%’?%,
27,50 représente le poids de 2 équivalents d’alumi-
nium, Péquivalent du meétal est égal a 13,75.

el comme

Dans Ia fixation de Péquivalent de 'aluminium,
on m’a 6été guidé que par Ianalogie chimique, et
nullement par la composition du premier degré
d’oxydation du métal; les considérations d’isomor-
phisme ont, avec raison, décidé les chimistes dans
cette circonstance. Et cependant il y a la une
dérogation si grave au principe, que le systéme tout
entier est condamné; Gav-Lussac le comprenait si
bien qu’il préféra masquer les analogies chimiques
et conserver 'équivalent de ’aluminium égal a 9,1,
puisque c’est cette quantité qui se combine &4 8 d'oxy-
géne. Comme il était seul ou & peu prés, a adopter un
tel équivalent et que tous les autres chimistes
avaient attribué au symbole Al une valeur de
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13,75, Gay-Lussac, nevoulant pas créer un symbole
nouveau, écrivait I'aluminium AI*%,

A la régle précédente qui consiste a établir le
poids équivalent des corps d’aprés la composition
du premier degré d’oxydation, quand celui-ci satis-
fait & la définition du mot « protoxyde », il faut
done ajouter qu’on la laissera de coté aussitot
qu’elle ne satisfera pas aux analogies chimiques.

Bien entendu que, la définition du protoxyde de
Berzelius s’appliquant aux oxydes qui peuvents unir
aux acides, la régle précédentc permet de déter-
miner sculement I'équivalent des métaux.

Lorsqu’il s’agit d'oxydes non salifiables comme les
" oxydes d’azote, c'est-d-dire des composés oxygénés
des métalloides, on admet que le protoxyde est
bicn réellement le premier degré d’oxydation; c’est
d’aprés lui qu’on établit le nombre proportionnel.
Le premier degré d’oxydation de I'’hydrogéne ecst
Veau, qui renferme 1 d’hydrogéne et 8 d’'oxygéne;
le nombre proportionnel de I’hydrogtne rapporié &
8 d’oxygéne est donc bien 1. Malheureusement cetle
régle n’est pas aussi simple qu’elle parait I'étre;
en effet, Ie composé que nous connaissons aujour-
d’hui comme un premier degré d'oxydation d'un
élément peut étre un second degré d’oxydation ; si
'on découvre un nouvel oxyde moins riche en
oxygéne, le poids de 'équivalent devra étre modifié;
§'ll en est de méme de heaueoup de eorps, les équi-
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22 EQUIVALENTS DES CORPS SIMPLES

valents changeront constamment. De plus, en s’atla-
chant & la lettre de la convention, on est exposé &
méconnaitre des analogies évidentes : fel est le cas
de I'équivalent de 'iode.

On a longtemps connu une seule combinaison de
Fiode et- de Toxygéne, I'acide iodique, dans lequel
le rapport de T'iode & Poxygtne est de 25,4 a 8.
D’aprés la convention, on aurait du choisir le chif-
fre de 25,4 pour équivalent de l'iode. D'un autre
coté, I'acide iodique est absolument comparable par
ses propriétés a4 lacide chlorique; les chlorates et
les iodates sont isomorphes, et se comporlent de
la méme fagon sous linfluence de la chaleur;
or, l'acide chlorique renferme 1 équivalent de
chlore et 5 équivalents d’oxygéne; il y a donc
lieu d’attribuer & l'acide iodique une constitu-
tion analogue et de le supposer formé de 1 équi-
valent d'iode et de 5 Cquivalents d'oxygéne; le

25,4 . . 27 e
rapport < devicnt done ESes et I'équivalent de

I'iode est fixé & 127.

Ici encore on a abandonné la convention primor-
diale et Pon a fixé P'équivalent de I"lode d’apreés les
analogies chimiques et la loi de Yisomorphisme.

Si les analogies de 'iode et du chlore n’avaient
pas éveillé 'altention, on edtdonné 4 I'lode un nom-
bre proportionnel égal a 25,4, et on l'eit changé
lors de la découverle d’un composé moins oxygéné.
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DE LA VALEUR DU MOT EQUIVALENT 23

Ces divers exemples nous montrent que, pour
déterminer les nombres proportionnels, dits équi-
valenis, des corps simples, on a eu recours a des
conventions primordiales, puis on les a abandonnées
dans un grand nombre de cas. De plus, en appelant
ces nombres proportlionnels, des équivalents, on a
introduit une notion erronde, et qui embarrasse
toujours les commencants,

DE LA VALEUR DU MOT EQUIVALENT.

Quand on eompare la composition des chlorures
et des oxydes, on voit qu'aux quantités suivantes de :

Argent . . . . . . . ... ... 108
Sodium . ., . . . . . . . ... 5
Mercure. . . e 100
Calcium. . . . . . . . .. . .. 20
Potassiumi. . . . . . . . . . .. aY
Cuivre. . . . . .. oL L. 31,75

Fer. . . . . . .. ... .. .. 28

il s’unit 55,5 de chlore pour former les chlorures,
ct 8 d’oxygéne pour former les oxydes. Il est ¢vi-
dent que 35,5 de chlore et 8 d’oxygéne, qui repré-
sentent les nombres proportionncls de ces ¢léments,
sont équivalents. '

De méme, tous les poids des mnétaux inserits dans
la colonne précédente sont équivalenls, puisqu’ils
s'unissent & une méme quantité de clilore ou d’oxy-
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géne, qu'ils pcuvent se remplacer dans les combi-
naisons; en effet, 28 de fer déplacent dans les sels
31,75 de cuivre et précipitent le métal; 31,75 de
cuivre déplacent 100 de mercure, etc.

Ces relations remarquables ont frappé les chi-
mistes dés I'élablissement des nombres proportion-
nels, auxquels Wollaston donna alors le nom d’équi-
valents.

On alla plus loin : comme 35,50 de chlore, pour
donner les chlorures, remplacent 8 d’oxygéne, on
définit aussi U'équivalent d’un corps :

« La quantité pondérale de ce corps qui peut rem-
placer 8 d’oxygéne dans les combinaisons. »

Mais il est facile de démontrer que 'on a eu tort
de généraliser les cas particuliers ol l'équivalence
a lieu. Les deux définitions de U'équivalent sont con-
tradictoires, et 'on arrive 4 des chiffres dilférents
si I'on choisit les quantités qui s’'unissent 4 8 d’oxy-
géne ou qui peuvent remplacer 8 d’oxygene dans
Ies combinaisons.

Prenons I'exemple du protoxyde d’azole, formé de
8 parties d’oxygene et de 14 parties d’azote. Comme
ce corps constilue le premier degré d’oxydation de
I'azote, le nombre proportionnel de cet élément est
¢gal & 14. Mais on ne peut dire qu’il est I'équivalent
de 8 d’oxygene et qu'il remplace 8 d’oxygéne dans
les combinaisons. "En effet, I'eau est formée de
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8 d’oxygeéne et de 1 d’hydrogeéne, tandis que, dans
Pammoniaque, la quantité d’azote véritablement
équivalente de 8 d’oxygene, celle qui se combine
a1 d’hydrogeéne, est de 4,7; on devraitdonc adopter
ce chiffre si l'on prenait la quantité d’azote équi
valente &4 8 d’oxygeéne, tandis que l'on a choisi le
nombre 14 en partant de lanalyse du premier
degré d’oxydation. Par rapport & Ihydrogéne, le
nombre proportionnel 14 est donc équivalent &
3 fois le nombre proportionnel 8 de 'oxygéne. L’équi-
valent de combinaison et I'équivalent de substitu-
tion sont différents.

Pour le carbone, méme difficulté. L'équivalent de
combinaison, déduit dela composition de I'oxyde de
carbone (8 d’oxygéne et 6 de carbone), est égal 4 6;
au contraire, I'équivalent de substitution déduit de
la composition du gaz des marais est de 3, car ¢’est
une quantité de 3 de carbone qui s'unita 1 d’hy-
drogéne (I'cau renfermant 8 d’oxygéne et 1 d’hydro-
géne).

La notion de 1'équivalence n’est donc pas un fait
général; et quand M. Berthelot donne la définition
suivante des équivalents :

« Les équivalents expriment les rapports de poids
sutvant lesquels les corps se combinent ou se sub-
stituent les uns aux autres», il oublie qu’en les
déterminant par ces deux procédés on arrive 4 des
chiffres différents, car si 14 d’azote se¢ combinent &

2
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, . 14, . . .
8 d’oxygéne, c’est 3 d’azote qui se substituent a

8 d’oxygene: sa définition réunit en une seule les
deux définitions contradictoires que nous avons don-
nées, et qui visenl, soit Péquivalence de combinai-
son, soit Iéquivalence de substilution.

Le Jangage qui emploie ce mol « équivalents » est
absolument impropre; cettc expression fail naitre
une idée fausse qui, dés ledébut, complique Uétude
de la chimie. Les chiffres auxquels on a denné Je
nom d’équivalents sont des nombres proportionnels
¢tablis d’aprés les conventions que nous avouns indi-
quées, ou d'apres les analogies chimiques. Déduils
’un grand nombre d’analyses, ils indiquent les rap-
ports pondéraux qui président aux combinaisons
chimiques, et rien de plus.

L’inconvénient du mot « ¢quivalent » a ¢1é si-
gnalé, il y a longtemps, par des chimtstes de pre-
mier ordre. M. Dumas disait :

« La chimie ignore combien il faut réellement de
¢hlore pour remplacer le soufre dans une combinai-
son binaire, elle ne sait pas combicn il faudrait
doxygtne pour remplacer I'azote. »

Et Gerhardt, en 1848 : « Quand on parle de 'équi-
valent d’un corps, il faut toujours indiquer & quel
aulre corps, & quelle fonction, & quelles propriéids,
cet équivalent doit répendre ». '

Ce sont en cffet Lanrent et Gerhardt qui ont, les
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premiers, marqué d’une facon netle la distinelion
a établir enlre les nombres proportionnels cl les
équivalents, et prouvé que le nom d’équivalents ne
saurait convenir aux nombres proportionnels, aux
rapports pondéraux élablis d’aprés analyse des
COMPOSEs 0XVEEnas.

NOMBRES PROPORTIONNELS, DITS EQUIVALENTS,
DES CORPS COMPOSES.

Pour établir les nombres proportionnels des corps
composés, on fait la somme des équivalents des corps
simples qui entrent dans leur composition :

Erquivalents.
Hydrogéne » . . . - « . « v v . . 1
Oxygéne . . . . . . o v v o o 0. . 8
EaU o v o e e e e e e e e 9
Azofe. . o v v v oL L
Osygéne « v o v v v v v o v . . 8
Protoxyde dazote . . . . . . ... 22
Soufre . . . .. ... ... .. 106
Oxygéne . .. . . . . . .. ... 3x8
Acide sulfurique anhydre. . . . . . . 40

Les corps composés peuvenl se combiner ¢1t:¢
eux pour donner des dérivés plus complexes, ol,
comme les corps simples, ils obéissent aux lois des
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proportions définies, des proportions multiples et
de la proportionnalité.

Mais pour ces composés, comme pour les corps
simples, on a introduit 4 tort la notion de l'équi-
valence, qui n’appartient qu'd des cas particu-
liers.

Si Pon considére la composition des sels, ou
plutét si Pon détermine les quantités d’acides et de
hases qui sont nécessaires pour se saturer réeipro-
quement, on arrive en effet & de nombreux cas
d’équivalence. C’est par celte étude des quantités
d’acides ct de bases nécessaires pour la saturation
que Richter a introduit dans la science la notion
des proportions chimiques et la loi de proportion-
nalité.

Si nous prenons comme terme de comparaison
P'oxyde de potassium, formé-de 39 (1 équivalent) de
potassium et de 8 (1 équivalent) d’oxygéne, nous
voyons que 47 de cet oxyde sont saturés par 40 d’a-
cide sulfurique, et c’est cette méme quantité d’acide
sulfurique qui sature :

116  d’oxyde d’argent;
111,5 d’oxyde de plomb;
39,75 d'oxvde de cuivre, elc.

Ces quantités d’oxydes sont done bicn équivalentes
entre elles.

D’auire part, ces mémes poids d’oxyde de potas-
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sium, d’oxyde d’argent, d’oxyde de plomb, d’oxyde
de cuivre sont neutralisés par:

54 d’acide azotique;
22 d’acide carbonique;
40 d'acide sulfurique.

Ces quantités d’acides sont équivalentes entre clles.
En généralisant ces fails on a appelé 4 fort les nom-
bres proportionnels des corps composés, des équi-
valents: il y a 1a une géndéralisation trop rapide.

Non seulement on ne peut comparer.un oxyde a
un acide, el dire que 47 d’oxyde de potassium et
40 d’acide sulfurique sont équivalents, mais encore
les nombres proportionnels des oxydes salifiables ne
seront pas foujours équivalents entre eux, ne repré-
senteront pas Ia méme capacité de saturation. Le
méme fait se présentera pour les acides.

I’équivalent du fer étant 28, le protoxyde de fer
ou oxyde ferreux est formé de 28 de fer et de 8 d'oxy-
géne; 36 de cet oxyde saturent la méme quantité
d’acide sulfurique (40) que 47 d’oxyde de potassium
le nombre proportionnel 36 de I'oxyde ferreux est
donc bien I'équivalent de 47 d’oxyde de potassium,

Il existe un autre oxyde de fer, I'oxyde ferrique,
qui renferme 2 équivalents de fer (2><28) plus
3 équivalents d’oxygéne (3 ><8); son nombre pro-
purtionnel est donc de 80. Or, cetle quantilé sature
trois fois autant d’acide sulfurique (3 >< 40) que

2.
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I'¢quivalent de Poxyde de potassium : donc les nom-
bres proportionnels de Voxyde ferrique et de 'oxyde
de potassium ne sont pas équivalents. Sil'on voulai
clhoisir pour nombre proportionnel de oxyde ferri-
que, la quanfit¢ qui sature seulement 40 d’acide
sulfurique, clle serait de 26,6 renfermant 8 d'oxy-
gtne et 18,6 de for; mais alors 'équivalent du fer
serait de 18,6 dans ce composé, tandis qu'il serail
de 28 dans le protoxyde.

L’alumine est comparable au sesquioxyde de fer,
elle renferme 2 équivalents d’aluminium et 5 équi-
valents d’oxygéne; par conséquent son nombre pro-
portionnel est de 13,75 + 3 >< 8 = 42,75, ¢t celle
quantité d’alumine sature trois fois plus d’acide
sulfurique que Poxyde de potassium. Cest donc entre
Palumine et Ie sesquioxyde de fer qu'il vy a équiva-
lence, de méme qu’il y a équivalence entre Ioxyde
de potassium, l'oxyde de sodium, I'oxyde d’argent.

Méme objection pour les acides : on a adopté pour
¢quivalent de acide phosphorique le chiffre 71, et
on I'a considéré comme formé d’un équivalent de
phosphere (31) pour & équivalents (3 >< 8) d’oxygéne.
Or, 71 d’acide phosphorique saturent 3 éqnivalents
’oxyde de potassium; ce nombre proportionnel
n’cst done pas équivalent de celdi de I'acide azotique,
représentant une quantité d’acide qui sature un seul
¢rquivalent d’oxyde de potassium.

Guay-Lussac, fidéle a la doctrine de I'équivalence,
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ayant adopt¢ pour l'aluminium le nombre 9,1 et
P’éerivant AlI*%, donmnait & 'alumine le nombre pro
portionnel 17,1 qui est I'équivalent de l'oxyde de
potassium, et Técrivait AI**0. Pour lacide phos-
phorique, il choisissait comme nombre proportion-
nel la quantité qui sature 47 d’oxyde de potassium.
équivalente de I'acide azotique, et comme les autres
chimistes éerivaicnt l'acide phosphorique PhO?, Iv
phosphale d’argent Ph0%,5A¢0, Gay-Lussac, n'aban-
donnant pas la notion de I'équivalence, éerivait le

phosphate d’argent 12%9“ Ag0. 11 était logique, mais

il masquait les similitudes de fonctions chimiques:
rien, avee une telle formule, ne pouvait fuire indi-
quer quel’acide phosphorique peut former trois séries
de phosphates.

(lette notion fausse de I'équivalence des acides o
¢1¢ un obstacle aux progres de Ia chimie; elle a re-
tard¢ la déeouverte des acides polybasiques.

DE L'EQUIVALENCE EN VOLUME.

L’eau cst composée en poids d’un équivalent
d’hydrogéne pesant 1 et d’un équivalent d’oxy-
gtne pesant 8; elle est formée par 'union de
2 volumes d’hydrogéne et de 4 volume d’oxygéne.
En prenant pour unité de volume Despace oceupé
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par un équivalent (8) d’oxygéne, cet équivalent
occupe 1 volume, tandis que Péquivalent 1 de
I'hydrogéne occupe 2 volumes. C’est ce qu’on rcpré-
sente dans la notation des équivalents en ¢erivant:

IXQUIVALENTS

cn volumes. en poids.
Oxygene, . . . . . R | 8
Hydrogéne. .. 2 1
Chlore. . . . « . « « &« « . . 2 35,5
Soufre. . . . . . . . . ... 1 16

La combinaison de 2 volumes d’hydrogene et de
1 volume d’oxygéne a licu avee condensation pour
fournir 2 volumes de vapeur d’eau, constitués par
1 ‘équivalent (1) d’hydrogéne, plus 1 équivalent
(8) d’oxygéne; 1'équivalent en volumes de I'eau est
représenté par 2 volumes et son équivalent en poids
par 9.

L’acide echlorhydrique est formé par Punion d’un
¢quivalent (1) .d’hydrogéne et d’'un équivalent (35,5)
de chlore; chacun de ceséquivalentsreprésente 2 volu-
mes, et la combinaison a lieu sans condensation;
I'équivalent 56,5 de 'acide chlorhydrique représente
4 volumes, landis que 'eau n’en représente que 2.
L’équivalent 36,5 de l'acide chlorhydrique occupe
donc un volume double de celui d’un équivalent
d’cau en vapeur.

On a fixé, avons-nous dit, les équivalents des corps
composés en faisant la somme des équivalents des
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corps simples qul entrent dans leur composition :
I P

Equiv. Equiv. Equiv.
1 hydrogéne 4+ 1 oxygéne = 1 eau;
1 carbone + 1 oxygéne — oxyde de carbone;
1 carbone + 2 oxygéne = 1 acide carbonique;
1 azote + 3 hydrogéne — 1 ammoniaque;
1 chlore + 1 hydrogéne — 1 acide chlorhydriee,

Parmi les équivalents ainsi obtenus, les uns occu-
pent 2 volumes, les autres 4 volumes :

Représentés par 2 volumes : Représentés par & volumes :
L'eau; . L’acide chlorhydrique;
I’acide sulfhydrique; L’acide bromhydrique;
L’oxyde de carbone; I’acide iodhydrique ;
I’acide carbonique; [’ammoniaque;

L’acide sulfureux; 1’hydrogéne phosphoré;

L'acide sulfurique sbydre, etc. | Le bioxyde d’azote, cte.

De 14 Texpression employée dans cetle notation :
telle formule représente 2 volumes de vapeur, telle
autre en représente 4.

Rappelons que dans la notation en équivalents I'u-
nité de volume est 'espace occupé par un poids d’oxy-
géne égal 48 ou par un poids d’hydrogéne égal 4 0,5.

La détermination de P’équivalent et de la densité
gazeuse d'un grand nombre de corps volatils orga-
niques a montré que, dans la majorité des cas,
Péquivalent de ces corps est représenté par 4 vo-
lumes. Pour fixer les équivalents des corps volatils
organiques, on a généralisé ce fait et on les a rap-
portés & 4 volumes de vapeur; par conséquent,
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on peut établir Péquivalent des corps organiques
volatils au moyen de leur densité guzeuse. Le chiffre
32 représentant le poids de 4 volumes (4 équivalents
d’oxygene), Déquivalent du corps volatil rapporté
i 4 volumes est & 32, comme sa densité est & celle
de Poxygéne; soit d 1a densilé gazeuse du corps, E
I’ équivalent cherché, 1,1056 la densité de 'oxvgéne,

d B o d5
oma taose - B2 YO R T L1056

C’est Gerhardt qui, ayant corrigé dés 1842 un
grand nombre de formules des corps organiques,
a montré qu’elles correspondent & un méme vo-
lume de vapeur, & 4 volumes (1 volume d’oxygéne
pesant 8). 1L a proposé de rapporfer également les
¢quivalents des corps de la chimie minérale & ce
méme volume. II a done doublé les nombres pro-
portionnels de l'eau, de Vacide sulfhydrique, de
I'oxvde de carbone, de I'acide sulfurcux, etec., c’est-
a-dire de tous ccux qui comprennent 2 volumes de
vapeur. L’eau avait pour équivalent 9, formé d’un
¢quivalent 1 d’hiydrogéne (2 volumes) et d’un équiva-
lent 8 d’oxygéne (1 volume) condensés en 2 vo-
lumes. Gerhardt lui donna 18 pour équivalent,
ct la considéra comme formée de 2 équivalents
(2 d’hydrogéne) occupant 4 volumes et de 2 équiva-
lents (2 >< 8) d’oxygéne occupant 2 volumes, le
tout condensé en 4 volumes de vapeur d’eau.
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Parni les chimistes qui ont gardé la notalion en”
¢quivalents, les uns ont adopté la modification de
Gerhardt ¢ si Pon représente les équivalents 1 de
I'hydrogéne, 8 de I'oxygéne et 6 du carbone par les’
symboles 11,0 et C, ils écrivent Peau H*0?, Toxyde
de carbone C*0*, lacide carbonique C°0*; les
aulres continuérent a donner aux corps des for-
umules qui correspondent tantét & 2 volumes de
vapeur 110, CO, CO*, tantot & 4 volumes 1ICI, HDr,
AzD, ete.

NOTATION EN EQUIVALENTS.

L’emploi des symboles, des formules et des équa-
tions chimiques est du a Berzelius, qui les proposa
cn 1818.

Pour représenter les corps simples, on leur donne
un symbole formé des initiales de leur nom latin
ou frangais : 1 hydrogéne, O oxygtne, K potassium
(kalium), Az azole, etc. A ce symbole esl allribuce la
valeur de I'équivalent.

Pour les corps composes, on écrit a4 la suile les
symboles des corps simples, en plagant généralemen
le premicr I'¢lément le plus éleclropositif; quand
un des éléments entre dans le corps par plusicurs
¢quivalents, on Paffecte d'unexposant, 110, 10?, SO7,
(0, C0%, elc. Quand on veul rapporier tous les
nombres proportionnels & 4 volwies de vapeur, on
double les exposants de ceux qui correspondent
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seulement a 2 volumes, H20%, G202, C*0*, 80°¢, etec.

Quant aux sels, composés ternaires, ils peuvent étre
écrits de plusieurs facons. Berzelius envisageait les
sels comme formés par la juxtaposition de I'acide an-
hydre et de 'oxyde anhydre, et les représentait en
écrivant séparément I’acide et’oxyde anhydres ; ainsi
avec les nombres proportionnels dits équivalents, le
sulfate de potasse est SO° KO, l'azotate de cuivre
Az03%, CuO.

Cette formule était établie d’aprés une fausse
interprétation du phénomeéne de la décornposition
des sels par la pile. Le sulfate de potasse se dé-
double, il est vrai, en acide sulfurique au pole posi-
tif, et en potasse au pole négatif; mais ce dédouble-
ment final est le résultat d’une action secondaire du
potassium sur l'eau : en effet, le sulfate de cuivre
soumis a I’électrolyse donne de Vacide sulfurique et
de Poxygéne au pole positif, et du cuivre au pdle
négatif. Si le sulfate de potasse fournit de la potasse,
ct non le métal potassium, c’est que le potassinm
mis en libert¢ en présence de 'eau, la décompose
pour donner de la potasse et de I'hydrogéne.

Un grand nombre de chimistes ont adopté 1'opi-
nion émise en 1814 par Davy. Pour lui les sels
résultent du remplacement de 'hydrogéne de I'acide
hydraté par les mdétaux; au lieu d’écrire l'acide
sulfurique S0%,HO, et le sulfate de potasse SO*,KO,
Davy groupc les mémes ¢léments différemment:
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l'acide sulfurique hydraté est SO, et le sulfate de
potasse SO*K.

Il peut y avoir une autre formule pour les sul-
fates. L'équivalent SO° de Pacide sulfurique anhydre
ne correspond qu'a 2 volumes de vapeur; pour le
rapporter a 4 volumes, ou doit I'éerire S*0°; I'acide
sulfurique et les sulfates deviennent alors dans la
théorie de Davy :

Acide sulfurique . . . . . . . . S2(O8H*
Sulfate de potasse. . . . . . . . 852 (8K*

et dans la théorie de Berzelius :

Acide sulfurique. . . . . . . 8208, 11207
Sulfate de potasse . . . ., . . 8205 K20

(e sont les formules rapporiées & 4 volumes de
vapeur qu’adopte généralement M. Berthelot; il écrit
V'acide sulfurique S*O0*H?, tandis que M. Fremy,
M. Deville et son école I’éerivent SO°,HO. On voit &
quel manque d’uniformité dans la notation conduit
le systéme des équivalents que ses partisans regar-
dent comme inattaquable.

Les formules et les symboles eréés par Berzelius
ont rendu les plus grands services & la science, en
permettant de représenter les réactions par des
équations indiquant en poids les quantités de corps
qui y prennent part :

SO'H + Zn = S0%n + H
Acide suifurique. Zinc. Sulfate de zine. Hydrogéne.
3
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En consultantles tables des ¢quivalents ('), on voit
que 49 d’acide sulfurique et 31,5 de zinc donneul
79,5 de sulfate de zinc et 1 d’hydrogéne.

RESUME.

Résumons mainfenant les prineipes sur lesquels
est fondée la détermination des nombres propor-
tionnels, dits équivalents.

D’abord on admet que le nombre proportionnel
d'un élément est la quantité de cet élément qui se
combine & 8 d’oxygéne pour former un protoxyde.

Puis, par une seconde convention, on décide que
le protoxyde sera le premier degré d’oxydation pour
les oxydes non salifiables, tandis que pour les
oxydes salifiables, on choisira comme protoxyde la
combinaison qui, en s'unissant 4 l'acide sulfurique,
donne un sulfate dans lequel I'oxygéne de 'oxyde et
celul de l'acide sont dans le rapport de 145 :
80*,K0, sulfate de potasse, SO*,Cu0, sulfate de cui-
vre, ete. Enfin, quand ces conventions strictement
appliquées aménent 4 des formules contradictoires
avec l'analogic chimique et I'isomorphisme, on les
abandonne immédiatement : tel est Ie cas de I'a-
luminium et de I'iode.

Enfin, on fait intervenir hypothése de I'équiva-

(!) On trouvera les takles des équivalents et des poids atomiques,
lages 180 et 181.
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lence, hypothese tout & fait gratuite, contredite par
les faits.

Néanmoins, ces eonventions ayant permnis de
déterminer les rapports pondéraux qui président
aux combinaisons, la théorie des équivalents, par
cela seul, a rendu de grands services 4 la science;
mais il est erroné d’admettre qu’elle est élablie sur
des bases immuables en dehors de toute hivpothése,
comme I'ont dit ses partisans. Elle a ses contradic-
tions, qui ont frappé depuis longtemps les ehimistes.
Dés 1835, Thenard, aprés avoir parlé de la déter-
mination de I'équivalent de l'iode, fixé d’aprés les
analogies de 'acide iodique ct de I'acide chlorique,
ajoulail : :

« Si ec cas éfait loin d’dtre le scul, si heaucoup
de corps simples nous offraient des circonstances
analogues, ne demeurecrait-il pas prouvé que les
équivalents formés d’une maniére trop conforme
4 la convention posée plus haut, détruiraient ou
masqueraient toutes les analogies de composition
u’il importe tant de faire ressortir? Que s1 I'on veut
au confraire modifier les équivalents ou les corriger,
pour se conformer aux analogies que la comparaison
des corps nous faitl connaitre, on retombera dans
I'inconvénient que nous cherchions i ¢viler : on
sera forcé de méler aux fails des supposilions plus
ou oINS vagues. »

« Le systéme des ¢quivalents, a dit M. Maorignae,
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est purement conventionnel, fort arbitraire, et ne
peut avoir aucune prétention a une valeur scienti-
fique; » et plus récemment M. Schutzenberger disait
du systéme des équivalents : « (Pest un systeme
batard. Les régles qui ont présidé au choix des équi-
valents sont arbitraires et mulliples; elles ne pou-
vaient pas conduire 4 un ensemble bien ordonné; il
est donc regretlable de voir certains savants influents
se refuser a les rejeter. »

Toute théorie qui, en établissant les nombres
proportionnels des corps, semble, par sa notation,
indiquer plus de relations physiques et chimiques,
devra donc lui étre préférée; voyons si la théorie
atomique répond a ce desideratum; aprds lavoir
exposée, nous pourrons faire avee avantage la com-
paraison des deux notations
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CIHAPITRE 1II

THEORIE ATOMIQUE

Défermination des poids moléeulaires; poids moléeulaires des corps
volatils ; hypothése d’Avogadro. — Discussion de I'hypothise d’Avo-
gadro.

THEORIE ATOMIQUE.

Dans la théoric atomique, les nombres propor-
tionnels des corps composés sont appelés poids
moléculaires, et les nombres proportionnels des
corps simples soni désignés sous le nom de poids
atomiques. Sans enirer dans Uhistorique de la
question, exposons la théorie atomique telle que
I'admettent actuellement ses partisans.

A la base de la théorie alomique se trouvent
deux hypothéses que beaucoup de chimistes se
sont refusés 4 admelire ; mais aprés avoir déduit
les poids moléculaires et les poids atomiques de ces
hypothéses, il nous sera facile de démontrer que
les chiffres ainsi obtenus concordent avee Pensem-
ble des propriétés chimiques, respectent les analo-
gies, et qu'on peut y arriver en dehors des hypo-
theses elles-mémes.

La premiére de ces hypothéses est une vue phi-
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4 THEORIE ATOMIQUE

losophique qui nous vient des Grees; elle a élé
reprise par Dalton et appliquée a Dinterprétation
des phénomenes chimiques.

La matiére n’est pas continue, elle n'est pas
divisible a Tinfini, elle est formée de particules
exirémement petites, indivisibles par les agents
physiques, séparées les unes des autres par des
lacunes. Ces particules furent appelées par les Grees
atomes; ce nom lui fut conservé par Dalton, mais
depuis. les chimistes ont attribué un autre sens au
mot afome, ¢t & ces particules, derniere division de
la matiere, ils ont donné le nom de moldcules.

Si nous admettons cette premiére hypothise.
nous cn concluons que la molécule peut étre elle-
méme composie, formée de plusieurs espéces de
matiéres. L’eau est composée d’hydrogene et d’oxy-
géne : la derniére particule indivisible aux agents
pliysiques, la molécule del'eau, renferme donc deux
sortes de matidre, de ’hydrogéne et de I'oxygéne; el
ces particules d’hydrogéne et d'oxygéne sont plus
petites que la molécule de l'eau : a ces derniéres par-
ticules on réserve aujourd’hui le nom d’afomes.

La molécule représente donc la plus petite quan-
tit¢ d'un corps qui puisse exister & l'état libre,
quantité indivisible par les agents physiques, tandis
que 'atome représente la plus pelite quantité d'un
¢lément qui puisse entrer dans la molécule.

Autrefois on appelait les molécules atomes comi-
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posés, atomes sécables, atomes physiques, réservant
le nom d’atomes simples aux particules des corps
simples. Mais de I'identité du nom, on était arrivé
souvent & confondre les deux sortes d’atomes dans
le raisonnement; les obscurilés et les contradictions
(ue présentait la théorie atomique il y a 50 ans
provenaient en partie de cette confusion, et avaient
contribueé 4 la faire abandonner vers 1840.

D’aprés la définition préciédentle de la moléeule et
de 'atome, 'atome étant la plus petite quantité de
watiére que renferme la molécule, la déterminatlion
des poids relatifs des molécules ou poids mdlécu-
laires doil précéder la détermination des poids des
atomes.

DETERMINATION DES POIDS MOLECULAIRES.
POIDS MOLECULAIRES DES CORPS VOLATILS. — HYPOTHESE
D'AVOGADRO.

11 ne nous est pas possible de déterminer les poids
absolus des molécules, puisque nous ignorons com-
hien il y a de molécules dans un poids donné de
maliére; mais ce qu’il nous importe de connaitre,
ce sont les rapports de poids des molécules des
différents corps. Si nous supposons, par exemple, le
poids de la molécule de I’hydrogéne égal & 2, quel
chiffre représentera le poids relatif de la molécule
de Poxygéne, celui de la moléeule de l'eau?
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Une hypothése nous permettra de déterminer les
poids relalifs des molécules, appelés poids molé-
culaires, hypothése fondée sur les propriéiés des
gaz. Elle fut émisc en 1844 par un chimiste italicn,
Avogadro, exposée de nouveau par Ampére, el
connue & tort sous le nom d’hypothése d’Ampére.

Les gaz et les vapeurs, quelle que soit lear nature,
se dilatent ou se contractent d’'une méme quantité
dans les mémes conditions de température et de
pression. Avogadro, pour expliquer cette identité
dans les effets produits par les forces physiques, a
supposé que les gaz et les vapeurs sont constitués
par des particules placées & égales distances, s'écar-
tant ou se rapprochant d’'une méme quantité sous
les mémes variations de température ct de pression,
et que, par suite, il y a un nombre égal de ces par-
ticules dans un méme volume. A ces particules il a
donné le nom de molécules.

Les gaz et les vapeurs renfermant, sous le méme
volume, le méme nombre de molécules, il s’ensuit
que :

Les poids relatifs des gaz et des vapeurs, cest-
a-dire leurs densilés, représentent les poids relatifs
des molécules.

Les poids moléculaires sont alors proportionnels
aux densilés gazeuses.
La densité de I'hvdrogéne élant 0,0693 et celle
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de Yoxygeéne élant 1,4056, les rapports de ces
densités représentent les rapports des poids molé-
culaires; la molécule de Voxygtne pése environ
16 fois celle de 'hydrogéne :

0,0693 i

11056 — 15,95

La densité de la vapenr d’eau étant égale 4 0,622,
la molécule d’eau pése 9 fois plus que celle de I'hy-
drogéne :

0,0693 1
0,622 9"

Le corps auquel on est convenu de rapporter les
poids moléculaires est I'hydrogéne, comme le plus
léger de tous les gaz: c’est & un méme volume
d’hiydrogéne que ['on compare les autres gaz el
vapeurs sous le méme volume pour fixer leurs poids
moléculaires.

Si nous prenons pour unité de comparaison
1 volume d’hydrogéne et si nous formons le poids
de la molécule de I’hydrogéne égal & 1, nous dirons
qu'un volume d’oxygénc pesant 16, un volume de
vapeur d'eau pesant 9, la molécule de 'oxygeéne
serait égale a 16, et celle de I'eau égale a 9.

Comme il s’agit d’une unité de convention, on
est libre de représenter cefle unité de convention
par des chiffres quelconques, 2, 4, 6, ou 8, les

3.
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rapports restaut toujours les mémes. Pour éviter les
nombres fractionnaires dans les calculs, on a adopté
le chiffre 2 pour le poids moléculaire de I'hydrogene,
et on a comparé le poids des autres corps sous
2volumes 4 2 volumes d’hydrogtne pesant 2. Toutes
les formules des corps, dans la théorie atomique,
représenient donc 2 volumes de vapeur(!), c’est-a-
dire qu’ils représentent les poids de 2 volumes de
vapeur de ce corps rapportés au poids de 2 volumes
d’hydrogéne pesant 2.

Donc les molécules des corps possédant des poids
qui sont dans les mémes rapports que les densités,
et I'unité de convention étant 2 en poids ct cn

(Y) Nous avons vu que, dans la notation en équivalents, on rap-
porte les équivalents des corps volatils organiques a 4 volumes do
vapeur; mais l'unité de volume & laquelle on la rapporte n’est jas
la méme que dans la théorie atomique. Dans la notation en équiva-
lents, l'unité de volume, avons-nous dit, est le volume occupé par un
equivalent d'oxvgeéne pesant 8 alors I'équivalent d’hydrozéne pesant
1 occupe 2 volumes, puisque l'eau est composce en poids de 8
d'oxvgeéne et de 1 d’hvdrogéne, et en volumes, d'un 1/2 volume
d'oxvgéne et de 1 volume d’hvdrogéne. Par conséquent, si nous pre-
nons, dans la théovie atonlique, pow- unité de volumme, le volume
oecupé par un poids d’hydrogéne ¢gal a 1, ce volume est double de
celui qu'oceupe un poids d'oxygéne égal a 8, double de 'unité de
volume de la notation en équivalents. 2 volumes de vapeur, dans la
notation atomique, représentent donc le méme volume que 4 vo-
lumes de vapeur dans la nntation en équivalents : ce sont les unités
de comparaiscn qui différent. Quand on trouve, dans un lisre ou
dans un meémoire, que la formule d'un corps composé correspond &
2 ou 24 volumes d2 vapene. il faut savoir & quel'e unitd on Ia raj—
porte.
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volumes, il n’y a qua déterminer les rapports de
ces densités et les multiplier par 2.

La vapeur d’eau pesant, par exemple, 9 fois plus
que Uhydrogéne, si 2 volumes d’hydrogéne pésent 2,
les 2 volumes d’eau péseront 18, et le poids molé-
culaire de l’eau sera égal a 18 ().

Pour avoir I¢ poids moléculaire d’un corps, il
suffit de connaitre sa densité gazeuse par rapporl
4 I'hydrogéne et de multiplier cette densité par 2:
en d’autres termes, les poids moléculaires sontrepré-
sentés par les mémes chiffres que le double des
densités gazeuses prises par rapport & I'hydrogéne.

Les densités étant prises par rapport a l'air, on
les transforme facilement en densités par rapport
4 ’hydrogeéne, en divisant cette densité par la den-
sité de I'hydrogéne.

{!) Nous pouvons représcnter ces rapports d'une fagon concrete.
1 gramme d'hydrogéne occupe un volume de 11 lit. 15, et 2 gramnies
occupent un volume de 22 lit. 30. Prenons pour unité de volume ce
volume de 11 1it. 15, et admettons qu'une molécule d’hydrogéne pése
2 grammes ; il s’ensuit que cette molécule occupe deux volumes de
vapeur. La vapeur d'ean étant neuf fois plus dense, la molécule de
I'eau, rapportée au méme volume, occupera 22 lit. 30 et pésera
18 grammes. *

Pour avoir le poids du litre d'un gaz ou d’une vapeur, qu'on ob-
tient d'ordinagire en multipliant le poids du litre d’air, 1,293, par la
densité gazeuse, on peut aussi diviser par 22 lit. 30 le poids molé-
culaire du corps. Soit & trouver le poids du litre de I'acide chlorhy--
“drique. dont le poids moléculaire est 36,5 et la densité 1,27: on a.

6,5
39,5

1,295 < 1.21 = =1,65.
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DV étant la densité gazeuse du corps, 0,0693 la
densité de I'hvdrogéne par rapport a lair, et 1 la
densité de I’hydrogéne prise pour unité, on a

DV x Dy

-, dott £ = —r—,

0,0603 — 1 0,0693

et comme le poids moléculaire PM est le double de
cette densité gazeuse, on a

Dy
En effectuant la division on arrive a la formule.
plus simple

PM = 28,88. DV.

Pour déterminer le poids moléculaire d'un corps
volatil, il suffit donc de multiplier la densité de sa
vapeur (prise par rapport & l'air) par 28,88.

Soit la densité de la vapeur d’eau, qui est de
0,622; son poids moléculaire est 0,622 >< 28,88
=18, et I'analyse montre que cette molécule pesant
18 renferme 2 d’hydrogéne et 16 d’oxygtne.

On arrive également 4 la formule PM = 28,88.DV
en se rappelant que Uhydrogéne a une densité 14,44
moindre que celle de Pair; donc les densités ga-
zeuses prises par rapport a lair doivent étre multi-
plides par 14,44 pour étre rapportées & 1'hydrogéne
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pris pour unité, et, comme la double densité repré-
sente le poids moléculaire, on arrive de méme a la
formule

PM =DV >< 14,44 >< 2 —= 28,88.DV.

Cette méthode nous permet de déterminer les
poids moléculaires des corps composés et des corps
simples ; mais elle s’applique seulement aux corps
volatils.

De la formule

PM — 28,88.DV,

‘nous tirons la formule

1/2 PM

DV = 14,44

(est-d-dire qu’on obtient la densité de vapeur
d’un corps en divisant la moitié de son poids molé-
culaire par 14,44; ou, ce qui revient au méme, en
multipliant la moitié de son poids moléculaire par
0,0693, densité de I'hydrogéne, d’ou :

DY — 1/2 PM >< 0,0693.

(ette formule est d’Ampére. Elle nous permet, la
- formule atomique une fois établie, de connaitre la
densifé gazeuse d'un corps, sans en charger la mé-
moire. Soit 4 déterminer la densité du gaz ammeo-
niac dont la formule est AzH®. Le gaz ammoniac
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form¢ par la combinaison de 14 d’azote et de 3
d’hydrogéue, a pour poids moléculaire 17, d’ou -
17
DV = 5 > 0,0695 = 0,589;
le chiffre calculé se confond avec celui de Dexpé-
rience.

DISCESSION DE L?HYPOTHESE D’AVOGADRO.

L’hypothése d’Avogadro étant & la base de la
théorie atomique, les conclusions préecédentes se-
raient erronées s’il était prouvé que cette hypo-
thése est contredite par les faits, et que volumes
¢gaux de gaz et de vapeurs, dans les mémes
conditions de pression et de température, ne ren-
ferment pas le méme nombre de molécules.

En se basant sur les densités de vapeurs de cer-
tains corps, densités qui ne cadrent pas avec les
poids moléculaires tels qu'ils ressortent forcément
de Panalyse, M. Deville a cru démontrer 'inanité de
Phypothése d’Avogadro. Nous allons voir que ces
faits soi-disant contradictoires regoivent de lecur
examen atfentif une interprétation rigoureuse, et
qu’ils n'infirment pas I'hypothése en question.

Le chlorhydrate d’ammoniaque est un des com-
posés dont la densité de vapeur est en désaccord
avec le poids moléculaire. Ce sel renferme :
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Chlare. « « . v v & . .+ . 33,5 (1 atome),
Azote v o« . - . . . . L. 14 (1 atome),
fydrogéne. . . . . . . .. 4 (4 atomes).

dont lasomme est 53,5 : il est évident que le chlorhy-
drate d’ammoniaque ne peut avoir un poids moleé-
culaire inférieur 4 53,5, puisque par définition il
ne saurait renfermer moins d’un atome de chlore
ou d’azote; il doit done étre représenté par la for-
mulc AzIl*'ClL

De fait la densité de vapeur du chlorhydrate d’am-
mouiaque déterminée par expérience a été trouvée
¢gale a 1,101, sensiblement la moitié de la densité
théorique 1,85, qui s’accorderait avec le poids mo-
léculaire 53,5. Sil'on déduit de la densité observée
1,101, le poids moléculaire du chlorhydrate d'am-
moniaque, on trouve 1,101 (28,88) = 31,8 qui cor-
respondraita la formule impossible!1/2 AzH'CL. Done,
a-t-on dit, puisque la densité de vapeur du chlorhv-
drute d’amnmoniaque ne s'accorde pas avec la den-
sité théorique, que la molécule AzH'Cl occupe 4 vo-
Iumes, tandis que la molécule de I'eau en occupe
deux, il faut conclure que les gaz et les vapeurs ne
renferment pas le méme nombre de molécules, sous
le méme volume, et que Uhypothése d’Avogadro est
conlredite par les fails. Celte anomalie, ajoutet-on,
le chlorhydrate d’ammoniaque n’est pas seul a la
présenter; d’autres corps possédent une densité de
vapeur moitié de la densité théorique : tels sonl
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I'acide sulfurique, le perchlorure et le perbromure
de phosphore, le chlorure el I'todure mercurique,
I'hydrate de chloral, ete.

(Zétait conclure trop légérement. Ne devait-on pas
d’abord rechercher s’il n’y a pas quelque caused’er-
reur dans la délermination de la densilé de vapeur
du chlorhydrate d’ammoniaque et des corps ana-
logues? ]

Quand le chlorhydrate d’ammoniaque est en va-
peur, cette vapeur est-elle réellement formée de
chlorhydrate d’ammoniaque ? ou bien peut-on sup-
poser que la moléculen’est pas restéeintactle, quelle
s’est scindée en acide chlorhydrique et en gaz am-
moniac; alors la densité de vapeur observée ne serait
pas celle de la molécule du chlorhydrate d’ammo-
niaque, mais la densité d’'un mélange de gaz chlorhy-
drique et de gaz ammoniac, représentant chacune
une molécule et par suite occupant 4 volumes. Ce
serail la simplement un phénoméne de dissociation
analogue & ceux que Deville a si bien observés, et
dont il ne resterait pas trace aprés l'expérience, le
gaz chlorhydrique et le gaz ammoniac se combinant -
de nouvean pendant I'abaissement de la température ”
pour régéndrer le sel primitif.

Telle est lexplication donnée tout d’abord par
MM. Cannizzaro, Kopp, Wurtz, Kekulé, Hofmann, de
la raison d’étre des densités de vapeur en contradic-
tion apparente avec 'hypothése d’Avogadro.
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Cette interprétation ful repoussée par M. Deville,
qui aurait dd y voir pourtant une des plus belles
applications de sa découverte de la dissociation;
mais la preuve expérimentale ne tarda pas a étre
donnée par M. Pebal. En fuisant diftuser la vapeur
du sel ammoniac au travers d'un tampon d'amiante,
M. Pehal a constaté que la vapeur au deld du tampon
ne larde pas 4 prendre une réaction alcaline, tandis
qu’en dega, elle devient acide. Le gaz ammoniac plus
Jéger traverse le tampon poreux plus aisément que
lacide chlorhydrique, dont la densité est plus
grande. Cette expérience prouve qu'a sa lempérature
de volatilisation, le chlorhydrate d’ammoniaque est
dissocié, du moins en partie.

M. Deville ne fut pas convaincu par 'expérience
de Pcbal et soutint que la décomposition du chlorhy-
drate d’ammoniaque, dans ces conditions, n’avait
lieu qu'a cause dn pouvoir diffusif de ses consti-
tuants, et qu'en vase clos, les éléments restant en
présence, la dissociation du chlorhydrate d’amme-
niaque n’avait pas lieu. De plus, M. Deville ayant fait
arriver du gaz ammoniac et de I'acide chlorhydri-
que dans une enceinte chauffée a 350 degrés, observa
un dégagément de chaleur, preuve, dit-il, que le
chlorhydrate d’ammoniaque n’est pas dissocié a
350 degrés, comme on le prétend, puisqu’il y a
production de chaleur;, indice d'une réaction chi-
mique, d’'une combinaison. Mais, d'un auire coté,
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M. Thann a constaté qu’en mélangeant & 350 degrés
volumes égaux de gaz chlorhydrique et d’ammo-
niaque, il n’y a pas de changement de volume. Or.
s'il y avait combinaison, il y aurait une augmen-
tation du volume gazeux, due au dégagement de
chaleur.

On doit done interpréter I'expérience de M. Deville
en admettsnt que la combinaison constatée par lui
ne correspond qu’a une faible proportion des gaz en
présence et que la majeure partie de la masse est
un mélange d’acide chlorhydrique et de gaz ammao-
niac. Dans toute réaction de décomposition ol les
produits restent en présence, il s’établit en effet une
sorte d’équilibre qui limite la décomposition. Clest
la le caractere de la dissociation. Ainsi le carbonate
de chaux ne se décompose pas complélement par
I'action de la chaleur, quand I'acide carbonique reste
en présence de la chaux. Il en est de méme du
chlorhydrate d’ammoniaque. Telle est 'interpréta-
tion donnée par M. Lieben de lexpérience de
Deville.

« Toutes les hypotheses, les  conjectures de
M. Lieben me semblent trés rationnelles, et je désire
sincerement qu’elles deviennent des vérités démon-
trées », répondit M. Deville. M. Wanklyn a apporté
la démonstration demandée par lillustre chimiste ;
la densité observée par M. Deville pour le chlorhy-
drate d’ammoniajque est égale & 1,01, tandis que Ia
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densité théorique pour une condensation des ¢leé-
ments en 4 volumes est 0,925, et pour une coudenss-
tion en 2 volumes de 1,85. En calculani d’apres la
densité ohservée la composition du mélange gazeux,
on voit que le chlorhydrate d’ammoniaque a 330
degrés est formé de 15 pour 100 de sel volatilisé sans
décomposition, et de 85 pour 100 complétement dis-
socié en gaz chlorhydrique et en gaz ammoniac. Ces
chiffres représentent l'état d’équilibre du ehlorhy-
drate d’ammoniaque 4 350 degrés, et 'on com-
prend que dans la rencontre a cette températurc
de l'acide chlorhydrique et de 'ammoniaque. il v
ail un dégagement appréciable de chaleur, corres-
pondant 4 la combinaison de 13 pour 100 du mé-
lange. ’

Une derniére preuve de la dissociation du sel
ammeoniac a été¢ apportée par M. Marignac, qui a nic-
suré la chaleur de volatilisation du sel ammoniac et
I'a trouvée infiniment plas considérable que celle de
tous les autres corps volatils. Il v a donc lieu d’ad-
mettre qu’une grande partie de cette chaleur est
cmployée a décomposer le sel ammoniac ; et de fait,
M. Horstmann a montré que cette chialeur de volati-
sation est sensiblement égale & la chaleur dégagée
par la combinaison de 1ICl et d’AzI*; dans la volali-
lisation du sel ammoniac, la chaleur fournie n’est
donc pas employeée seulement 4 leréduire en vapeur,
mais & lui restituer en méme temps la quantité dc
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chaleur nécessaire pour maintenir ses éléments
séparés. '

Les expériences de Pebal, de Marignace, de Thann,
¢’Horstmann, les arguments de Lieben, le calcul de
la densité de vapeur observée, tout ceci ne laisse
plus aucun doute sur la cause de la densité de
vapeur du sel ammoniac ; cette densité est bien Je
résullal d’une dissociation, el aprés cette longue
discussion, M. Deville lui-méme renonce a citer
Pexemple du chlorhydrate d’ammoniaque comme
contradictoire avec I'’hypothése d’Avogadro.

M. Wurtz, auquel on doit tant d’expériences ten-
dant & la confirmation de cette hypothése, I'a ap-
puyée de preuves nouvelles. Le chlorhydrate d’ani-
line comune le chlorhydrate d’ammoniaque présente,
a l'état de vapeur (& 223 degrés), une densité égale
4 la moitié de la densité théorique : c’esl qu’alors
il est enhbérement dissocié. En effet, M. Wurtz a
montré qu’a cette température on peut faire rencon-
trer la vapeur d’aniline et le gaz chlorhydrique sans
qu’il y ait le moindre dégagement de chaleur.

Une precuve encore plus frappante de ces phéno-
menes de dissociation nous est donnée par le brom-
hydrate d’amyléne; ce corps offre une densité de
vapeur normale a une température de 40 a 50 de-
orés au-dessus de son point d’ébullition; cetle densité
est constanle entre 150 et 180 degrés, puis elle
diminue progressivement a4 mesure que s’élevesda
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température et, 4 560 degrés, elle est de moitié seule-
ment ; & ce moment, le bromhydrate d’amyléne est
entierement dissocié en acide bromhydrique et en
amyléne ; par le refroidissement, la plus grande
partic de I'acide bromhydrique et de l'amyléne se
combinent, mais non entiérement, el 'on retrouve
de I’amyléne et de 'acide bromhydrique libres qui
témoignent de la dissociation.

Pour toutes les densités de vapeur anormales, la
preuve a été également faite.

La vapeur du perbromure de phosphore est un
élange de brome et de tribromure de phosphore,
elle présente la couleur rouge du brome; du reste
le perbromure de phosphore 4 la distillation se dé-
compose en brome et en tribromure. La vapeur du
perchlorure est également un mélange de ehlore et
de protochlorure, et offre la couleur jaune du chlore.
(Cette derni¢re expérience est due a M. Deville, qui
d’abord avait admis la dissociation; plus tard, il
revint sur cette maniére de voir.

On ne peut pas, & son avis, conclure du perbro-
mure de phosphore au perchlorure, malgré les
analogies, et rien ne prouve que la vapeur du per-
chlorure de phosphore non décomposée n’aurait pas
une couleur jaune; enfin, d’aprés les expériences
de M. Cahours, ce corps ne présente, & aucune tem-
pérature, une densité de vapeur normale, comme on
Va observé pour le bromhydrate d’amyléne.
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Renongant & combhattre I'hvpolhése d’Avogadro
par la densit¢ du chlorhydrate d’ammoniaque,
M. Deville se rattacha a celle du perehlorure de
phosphore. M. Wuriz lui a enlevé cet argument,
par suite d’expériences diverses. La plus importante
st hasée sur un des phénomeénes de la dissociation.

M. Wurtz a pensé que la dissociation d'un corps
doit s’arréler 4 une certaine limite quand les pro-
duits formés restent en présence du corps primitif
et que, par conséquent, elle doit étre nulle quand
I'atmosphére ou I'on opére est saturée de I'un des
produits de la décomposition du corps dissociable.
11 a donc eu I'idée de prendre la densité de vapcur
du perchlorure dans une atmosphére de protochlo-
rure. Dans ces conditions, a des températures va-
riant entre 165 et 173 degrés, il a observé pour
le perchlorure de phosphore une densité normale
de 7,226 correspondant & une condensation en deux
volumes.

Déja MM. Wanklyn et Robinson, par la diffusion
des vapeurs du perchlorure de phosphore, avaient
prouvé le fait de la dissociation; le méme procédé
leur avait permis de démontrer que la vapeur de
Pacide sulfurique SO?, dont la densité gazeuse est
moilié moindre que la densité théorique, est un mé-
lange de vapeur d’eau et d’acide sulfurique an-
hydre.

Le chlorure mercureux ou calomel offre égale-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HYPUTHESZ T'AYOGADRO 59

ment une densité de vapeur anormale qui con-
duit 4 la formule HgCl, tandis que, d’aprés des
considérations d’ordre chimique, il devrait étre
représenté par la formule Hg? C1*; mais le calomel a
une stabilité faible; sous I'influence de la lumiére,
il se transforme en mercure et en chlorure mercu-
rique :
Hg2Cl* = HgCl* + Hg.

M. Odling a done supposé que sous l'action de la
chaleur il subit une décomposition analogue, ct que
sa vapeur est un meélange de chlorure mercurique
et de mercure. M. Lrlenmeyer I'a prouvé; en re-
froidissant brusquement la vapeur du calomel, il a
obtenu du mereure libre. M. Odling, de son cdté, a
reconnu qu’une lame d’or se recouvre de mercure
dans la vapeur du calomel. M. Debray a refait
Pexpérience de M. Odling, et est arrivé a un résultat
contraire. Suivant lui, une lame d’or ne blanchit
pas dans la vapeur du calomel & 450 degrés ; mais
il y avait une cause d’erreur dans son expérience.
M. Lebel a montré qu’a la température & laquelle
M. Debray a opéré, une lame d’or déja amalgamée
perd tout son mercure.

On avait aussi invoqué conlre I'hiypothése d’Avo-
gadro lexemple du sulfure d’ammonium.

MM. Deville et Troost avaient en cffet trouvé que
la densit¢ du sulfure d’ammonium {Az IS est
de 1,56, tandis que sa densité théorique est de 2,35;
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d’ou il ressortirail que le sulfure d’ammonium est
formé par la condensation de 4 volumes de gaz
amnmoniac et de 2 volumes d'acide sulthydrique
en une molécule occupant 4 volumes de vapeur.
Comme on ne peut scinder en deux la formule
(Az H)* S, cette molécule occupait done un volume
double des autres molécules, contrairement & I’hypo-
thése d’Avogadro. _

Les chiffres de l'expérience de Deville et Troost
sont inexacts; M. Horstmann a pris Ia densité du
sulfure d’ammonium & la méme température, et
les chiffres, en désaccord avec ceux de MM. Deville
et Troost, concordent exactement avec ceux que
donneraient des mélanges de gaz sulfhydrique et de
gaz ammoniae, sans combinaison. Et si je préfere
les chiffres de M. Horstmann & ceux des premiers
expérimentaleurs, c’est qu’ils ont été confirmés
par M. Salet, au moyen d’une autre méthode.

M. Saleta fait rencontrer des volumes mesurés
de gaz sulfhydrique et de gaz ammoniac 4 la tempé-
rature de 83°, et a constaté que le volume ne
change pas, tandis que, d’aprés MM. Deville et
Troost, il devrait y avoir diminution d’un tiers. Nous
sommes donc en droit de conclure qu’a l'état de
vapeur, le sulfure d’ammonium r’existe pas, qu'il
y a simplement mélange des deux constituants, le
composé étant entiérement dissocié.

Fnfin, on a invoqué la densité de vapeur de Thy-
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drate de chloral, déterminée il y a longtemps par
M. Dumas, et qui est moitié seulement de la densité
théorique.

L’analogie avec I'hydrate de bromal, qui se s¢pare
par la distillation en cau et en bromal anhydre,
devait faire supposer que I’hydrate de chloral subit
la. méme décomposition quand il est réduit en
vapeurs ; mais le chloral anhydre bouillant & 97° et
I'eau 2 100°, on wavait pu constater la décompo-
sition, l'eau et le chloral anhydre se combinant de
nouveau pendant le refroidissement des vapeurs.

Les adversaires de I'hypothése d'Avogadro repous-
sant toute analogie entre I'hydrate de bromal et
I'hydrate de chloral, et obligés de batire en retraite
sur tous les points ou 1ils avaient livré combat,
s’altachérent & ce dernier corps avec une lénacité
digne d’un sort meilleur. M. Troost apporta, comme
tranchant définitivement la question de Ja densilé
de vapeur de I'hydrate de chloral, une expérience
dont l'idée était ingénicuse, mais qui, présentand
une cause d’erreur dans le mode opératoire, devail
conduire & des conclusions fausses. :

M. Troost a introduit dans lc vide barométrique
de 'hydrate de chloral et de I'oxalate de potassium
cristallisé et il a chauffé le mélange 4 78°. A cetle
température ou ’hydrate de chloral est réduit en
vapeur, l'oxalate de potassium cristallisé perd de
Peau dans une atmosphére siche, tandis qu’il n’en
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abandonne pas 8'il est dans une atmosphére ren-
fermant de la vapeur d’eau sous une tension supé-
ricure a4 la tension de dissociation du sel hydraté.
Or, M. Troost, dans les conditions ou il a opére,
a observé une baisse de la colonne mercurielle,
due & la formation de vapeur d’eaun. Done, dit-il,
I'oxalate de potassium s’esl dissocié comme dins
une atmosphére séche, donc la vapeur d’hydrate de
chloral ne renferme pas d’eau.

M. Wartz, en examinant les conditions de Pexpé-
rience de M. Troost, a découvert la cause de U'erreur
ol était tombé ce chimiste. M. Troost a opéré sur
de trés petiles quantités de malitre, el la huisse
de la colonne mercurielle qu’il a observée corres-
pond seulement 4 1 milligramme d’eau; peut-on
affirmer qu'on n’a pas introduit dans I'appareil un
milligramme d'cau hygroscopique cn y faisant
arriver un centimetre cube d’oxalate de potasse?

M. Wurtz a répété lexpérience de M. Troost en
opérant sur de plus grandes quantités de matiére,
et en évitant avec soin l'introduction de toute eau
hygroscopique, Il a constaté, par un grand nombre
d’observations, que l'oxalate de potassium hydraté
ne perd pas d’ean dans une atmosphére d’hydrate de
chloral, contrairement aux résultats de M. Troost;
par conséquent la vapeur d’hydrate de chloral est
un meélange de vapeur d’eau et de chloral anlbydre.

Par une expérience inverse, il est facile de mon-
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trer que l'oxalate de potassium sec, plae¢ dans la
vapeur d'hydrate de chloral, lui enléve de l'ean. Et
par des expériences comparatives M. Wurtz a fait voir
que sous ce rapport la vapeur d’hydrate de chloral se
comporte absolument comme un mélange de vapeur
d’eau et d’un gaz inerte, d’air par exemple.

Enfin d’aulres preuves ont été apportées de la
dissociation de I'hydrate de chloral; I'une d’elles est
basée sur l'entrainement des vapeurs par des
vapeurs étrangeres. Quand on distille un mélange
de chloroforme et d’hydrate de chloral, il passe
d’abord avec le chloroforme une certaine quantité
d’eay, puis il passe de I’hydrate de chloral riche
en chloral anhydre; de plus, si 'on distille I'hy-
drate de chloral dans un appareil a4 colonne, on
constate sa séparation particlle en eau et en chloral
anhydre (Henninger, expérience inédite}, preuves
manifestes de la dissociation de I'hydrate & 1'état
de vapeur.

Les discussions relatives & U'hypothése d’Avogadro
ont été rouvertes derniérement (Comptes rendus de
I'Académie, 1832 et 1883), 4 propos de la densité de
vapeur du ehlorure de pyrosulfuryle $20° CI*. M. Ogier
a trouvé que le chlorure de pyrosulfuryle, prépard
par la méthode de H. Rose (action du chlorure de
soufre sur 'anhydride sulfurique), posséde une den-
sit¢ de vapeur égale en moyenne a 3,74, tandis que la
densité théorique est de 7,43. Comme il a trés bien
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démoniré que le ehlorure de pyrosulfuryle ne subit
pas de dissociation, il en conclut que I'hypothese
d’Avogadro n’est pas applicable & ce corps. M. Kono-
valoff a repris I'étude de cette question; il a fait
voir que le chlorure de pyrosulfuryle insuffisam-
nenl purifié renferme la chlorhydrine sulfurique
SO*HCL déecouverte par M. Williamson, dont la pré-
senice explique la densité de vapeur anormale. En
préparant le chlorure de pyrosulfuryle par des pro-
cédés différents, et le purifiant par des distillations
fractionnées nombreuses, ou par des distillations sur
une grande quantité d’anhydride phosphorique,
il a obtenu un produit bouillant & 150°, présentant
une densité de vapeur normale, tandis que lechlorure
de pyrosulfuryle sur lequel M. Ogier avait opéré
bouillait & 141°.

Ainsi toutes les prétenducs exceptions a4 ’hypo-
thése d’Avogadro ont recn leur véritable interpré-
tation; ces exceptions concernent des corps que la
chaleur transforme en molécules plus simples.

Du reste, ces exceptions sont en petit nombre
relalivement 4 immensité des corps volatils dont Ja
densité de vapeur est conforme a l'hypothése du
physicien italien.
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CHAPITRE IV

THEORIE ATOMIQUE (SUITE)

Poids moléculaires des corps non volatils. — Détermination des poids
atomiques. — Loi de Dulong et Petit : chaleurs spécifiques ; chaleurs
spécifiques des corps simples, des corps composés.

POIDS MOLECULAIRES DES CORPS NON VOLATILS.

Un grand nombre de corps étant détruits par la
chaleur sans entrer en vapeur, on ne peut se servir
de leurs densités gazcuses pour déferminer leurs
poids moléculaires; on est alors obligé d’avoir
recours 4 des considérations chimiques.

Soit 4 déterminer le poids moléculaire de I'acide
chlorique, qui n’est pas volatil et qui se décompose
dés 40°. L’analyse montre que le chlore, I’hydro-
gene eil'oxygéne sont dans les rapports de 35,5 de
chlore, 1 d’hydrogéne, 48 d’oxygeéne, cest-a-dire de
1 atome de chlore, 4 d’hydrogéne, 3 d’oxygéne;
la formule la plus simple serait donc ClO°Hl : mais
rien ne prouve que cette formule représente la vraie
grandeur moléculaire; il se pourrait que la molé-

4
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cule fat double par exemple, et dut étre représentée
par la formule C2O°H".

De la composition du chlorate de potassium on
peut déduire la formule de l'acide chlorique, en
sachant que dans les sels un atome de potassium
{pesant 39) remplace un atome d’hydrogéne de
I'acide. Si l'acide chlorique a pour formule CI*0° 1%,
Ie chlorate de potassium qui renferme ses éléments
dans le rapport de 1 de chlore, 3 d’oxygéne et 1 de
potassium, sera CI*0°K®. Dans cette hypothése, il
devrait exister un sel acide de potassium de la
formule CI* 0° KH, résultant du remplacement par-
tiel de T'hydrogéne par le potassium. Or, il est
impossible d’obtenir un sel de cette formule :
quand on sature 4 moilié par la potasse une solu-
tion d’acide chlorique, on obtient le chlorate de
polassium ordinaire et la moitié de I'acide chlorique
reste libre; tout I'hydrogéne de l'acide chlorique
est remplacé par le potassium. Le chlorate de potas-
sium est donc C1O°K, et par suite l'acide chlorique
est CLOPH.

Un raisonnement analogue nous permet de déter-
miner le poids moléculaire d’un corps non volatil,
obtenu dans I'action du chlore sur la naphtaline. Ce
composé, d’aprés son analyse, renferme G*HCI*. Oy
admet que c¢’est la sa véritable formule et non un
multiple ou un sous-multiple, parce qu’il dérive de
la naphtaline C*lI*, dont [la formule est donnée par
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la densité de vapeur, ct que, d’'une autre part, il se
transforme, par 'action de la potasse alcoolique, en
un autre composé volatil, la naphtaline dichlorde
C*H*Cl. Il dérive trés nettement de la naphtaline
par la fixation de qualre atomes de chlore, et se
transforme en naphtaline dichlorée par perte des
¢léments de deux molécules d’acide chlorhydrique.
La formule C*H*Cl* peut seule rendre comple de
la formation et du dédoublement de ce corps.

On pourrait multiplier ces exemples.

Depuis quelque temps, les procédés employés pour
la détermination des densités de vapeur se sont
perfectionnés, et I'on a pu prendre la densité gazeuse
de corps qui ne se volatilisent qu’a des températures
irés élevées. Ges déterminations ont toutes confirmd
les poids moléculaires adoptés d’aprés les considé-
rations chimiques; fel est le chlorure de plom)
PhCl’, dont M. Roscoe a pris tout récemment la
densité de vapcur.

DETERMINATION DES POIDS ATOMIQUES.

Aprés avoir déterminé le poids moléculaire et la
composition d’un grand nombre de corps renfer-
mant un méme élément, nous pourrons, en les com-
parant, connaitre la plus petite quantité de cet
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élément qui entre dans les combinaisons. Cette quan-
tité sera réellement un atome, car elle est insécable,
indivisible, el le chiffre qui représenle le poids de
cet atome, déduit du poids moléculaire, sera appelé
poids atomique.

Soit, en effet, & déterminer le poids atomique de
Ioxygéne: nous dressons un iableau qui renferme
toutes les combinaisons oxygénées dont nous con-
naissons le poids moléculaire (ct elles sont extréme-
ment nombreuses).

Poids,
moléculajres.

Compasition en poids.

Oxygéne. . . .32 . ... . ... . .- 32oxygéne;
Eau. . ... .18 . .. . . 2 hydrogtne 16 oxygine;
Mcool. . . . . 46 24 carbone 6 hydrogéne 16 oxygéne;
Acide acétique ., 60 2% carbone 4 hydrogéne 32 oxygéne;
Ether. . . . . T4 48 carbone 10 hydrogéne 16 oxygine;

Acide sulfurique 98 32 soufre 2 hydrogtne 64 oxygéne.

En multipliant ces exemples, nous arriverions
toujours au méme résultat, & savoir que la plus
petite quantité d’oxygéne renfermée dans une molé-
cule est égale & 16; 16 est donc le poids de I'atome
de Poxygéne.

De méme pour I'hydrogéne, mous dressons le
tableau de ses combinaisons.
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Poids Composition en poids.

moléculaires.
T el |
Hvdrogéne. . . . . . 2 ... 2 hydrogéne;
Eau . . ... . .. 18 16  oxygéne 2 hydrogéne;
Ammoniaque. . . . . 4T 14  azote 3 hydrogéne;
Gaz des marais. . . . 16 12 carbone 4 hydrogéne;

Acide chlorhydrique . 36,5 35,5 chlore 1 hydrogéne;
Acide bromhydrique . 81 80 Dbrome 1 hydrogéne;
Acide iodhydrique . . 128 127  iode 1 hydrogéne;
Chloroforme. . . . . 119,5 106,5 chlore
. 12 carbone 1 hydrogéue;
Acide trichloracétique. 163,5 24  carbone
106,5 chlore
32  oxygéne 1 hydrogéne

La plus petile quantité d’hydrogéne, le poids de
Patome esl donc égal a 1; cl 1 représente le poids
atomique de '’hydrogéne. _

Nous ohtenons de méme le poids atomique du
brome, du chlore, dusoufre, du carbone, de I’azote,
du phosphore, elc.

De I'examen des chiffres précédents, il ressort que
les molécules des corps simples peuvent étre com-
posées de parficules du méme genre et d’'un poids
moins élevé, en d’autres termes que les moléeules
peuvent renfermer plusieurs atomes.

Pour ’hydrogéne, I'oxygtne, le soufre, le chlore,
le brome, etc., la molécule renferme 2 atomes;
par conséquent Ja molécule correspondant a 2 vo-
lumes, I'atome correspond a 1 volume : la formule
atomique de l'eau H20, dans laquelle H posséde une
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valeur de 1, et O une valeur de 16, montre quel'ean
est formée de 2 volumes ou 2 atomes d’hydrogéne
et 1 volume ou 1 atome d’oxygéne.

Ce n'est pas un fait général: les molécules (2 vo-
lumes) du phosphore, de Parsenic, sont Ph®, As’,
¢’est-d-dire renferment 4 atomes, de telle sorte que
les atomes de ces éléments ne représentent qu’un
demi-volume.

De méme I'atome du mercure pése 200, comme la
molécule; sa molécule ne renferme done qu’un
atome.

Ce fait que des molécules peuvent étre composées
de plusieurs atomes a surtout été défendu par Ger-
hardt ; le chlore libre, disait-il, est un chlorure de
chlore, analogue au'chlorure de brome; si 'on éerit
ce dernier BrCl, on doit écrire le premier CICL.

A 'appui de cette opinion, on peut apporter divers
arguments. ‘

L'un d'eux a été exposé par Gaudin en 1832 ();
il est tiré du mode de production de Pacide chlor-
hydrique. Cet acide est formé par l'union directe
de volumes égaux de chlore et d’hydrogéne renfer-
mant, d’aprés I'hypothése d’Ampére, un nombre
¢gal de moléeules, » maolécules de chlore et % molé-
cules d’hydrogéne. Si la combinaison se faisait avec
condensation en un seul volume, celui-ci, d’apres

{1) Yovez le mémoire de Gaudin, 4 la fin de ce livre, page 236.
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I'hypothése, renfermerait un méme nombre, n mole-
cules d’acide chlorhydrique. Comme il n'y 2 pas
condensation, mais formation de 2 volumes d’acide
chlorhydrique, celui-cirenferme 2n molécules d’acide
chlorhydrique. La molécule de I’acide chlorhydrique
étant formée d’'un atome de chlore et d'un atome
¢’hydrogéne, 2» molécules renferment 2n atones
de chlore ct 2n atomes d’hydrogéne, fournis par n
molécules de chlore et » molécules d’hydrogéne.
Done ces moléenles sont formées de 2 atomes.
L’acide chlorhydrique est formé non par juxtaposi-
tion, mais par double décomposition; H étant le
symbole de 1'hydrogéne, Cl le symbole de I'atome de
chlore, Téquation suivante représeniec exactement
la formation de 'acide chlorhydrique:

HH -+ ClCl = HCl + HCL
2 volumes 2 volunies £ volumes
/1 molécule) {1 melécule) (2 molécules)
hydrogéne. chlore. acide chlorhydrique.

Favre et Silbermann, dans leurs recherches de
thermochimie, sont égalerﬁent arrivés a démontrer
que Poxygene est formé de deux atomes. lls ot
trouvé que le carbone, en bralant dans Poxygéne, dé-
gage moins de chaleur qu’en brilant dans le pro-
foxyde d'azote. Dans la combustion du carhone aun
sein d'une atmosphére de protoxyde d’azote, il y a
absorption de chaleur par la séparation de 'oxygene
et de I'azote, et production de chaleur par la comti-
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naison du carbone et de Yoxygéne; la chaleur obser-
vée est la différence entre ces deux effets. Puisque
dans la combustion du carbone dans l'oxygéne, la
chaleur ohservée est moindre, c’est que Poxygéne ah-
sorbe une plus grande quantilé de chalear que l¢
protoxvde d’azote pour se décomposer, c’est-a-dire
pour aniener la séparation des 2 atomes de la mo-
lécule O, atomes qui s’unissent ensuite au carbone.

La décomposition de l'eau oxygénée par lozone
s’explique également en admettant que les éléments
peuvent &tre formeés de plusieurs atomes; la molé-
cule de 'ozone est formée de 3 atomesy d’oxygeéne,
celle de I'oxvgéne de 2 atomes, ct la décomposition
de P'eau oxygénée par Vozane est représeniée par :

Hz 0 + 03 = 02 + 0% 4 J20
Ean oxygénde. 1 molécule 2 moléeules Eau.
ozone. d’oxygeéne.

CHALEURS SPECIFIQUES.
CHALLEURS SPECIFIQUES DES CORPS SIMDLES.

Iin 1819, Dulong et Petit déterminérent la chaleur
spéeifique de 13 corps simples; les chiffres obtenus,
considéres en eux-mémes, n’offrent aucune relation,
mais 81 on les multiplie par le poids atomique de
ces ¢lémeuts, on constate que le produit est sensi-
bhlement le méme, et que des poids de ees corps
représentés par le poids de leurs atomes possédent
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une méme capacité pour la chaleur. Ainsi, le poids
atomique du soufre étant 32, sa chaleur spécifique
de 0,2026, le produit 6,48 représente la chaleur
spécifique de I'atome dec soufre; I'tode, poids ato-
mique 127, a une chaleur spécifique égale 40,0541,
dont le produit 6,84 représente la chaleur spéciti-
que de I'atome d'iode.

Dulong et Petit ont donc formulé Ia loi suivante :

Les atomes de tous les corps simples ont exaclie-
ment la méme capacité pour la chaleur.

Par conséquent, pour élever de 1 degré la tem-
pérature des quantités de ees corps proportion-
nelles 4 Jeurs poids atomiqnes, il faut une quans
tité constante de chaleur, qu'on appelle la chaleur
atomique.

(G ¢tant la chaleur spécifique observée, P le polds
atomique, R la chaleur atomique, on a:

CP = 1i;

d’apres Uexpéricnce, R est compris entre 6 et 7, la
moyenne étant de 6,4.

P > G = R
Brome (solide). . . 80 > 0,084 — 4,76
lode. . . . . .. 427 > 0,054 - : 6,84
Soufre. . . ., .., 32 > 0,2026 = 6,48
Sodium. . . . . . 23 > 0,295% = 6,7, ete.

La loi de Dulong et Petit peut élre énoncse so.as

1]
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une autre forme;de C = Ron tireII;:C, d’ou: Les

chaleurs spécifiques sonl inversement proporiion-
nelles aux poids atomiques.

Vers 1840, quand l'ancienne théorie atomique fut
abandonnée et qu'on en revint aux équivalents,
Regnault reprit I'étude des chaleurs spécifiques et
confirma P'exactitude des relations découvertes par
Dulong et Petit; il proposa alors de modifier les équi-
valents de maniére i les faire concorder avee leurs
chaleurs spécifiques. Ayant remarqué qu’avec les
équivalents alors adoptés, un certain nombre d’élé-
menis ont une chaleur atomique égaled 3,2, etd’au-
tres une chaleur atomique dgale & 6,4, il proposa
de dédoubler les équivalents de ces derniers; mais
comme, par ce dédoublement, Phydrogéne devien-
drait 1/2, on évite les nombres fractionnaires en
doublant tous les équivalents dont la chaleur ato-
mique est égaled 3,2, Regnault donna aux équiva-
lents ainsi modifics le nom de nomdres proportion-
nels thermiques .

Les nombres proportionnels thermiques coinci-
dent avec les poids atomiques déduits de I'hypothése
d’Avogadro. La concordance est exacte pour tous les
¢léments qni forment des combinaisons volatiles et
dont le poids atomique a été établi d’aprés le poids
moléculaire. Nous sommes donc en droit de considé-
rer lesrelations observées par Dulong et Petit comme
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lexpression d’une loi naturelle, et d’appliquer cette
loi & la délermination des poids atomiques des corps
non volalils. Par exemple, avant d’avoir pris la den-
sit¢ de vapeur de comhinaisons volatiles renfermant
de I'étain, on pouvait hésiter pour son poids ato-
mique entre 59, qui se eonfond avec I'équivalent,
et 118, qui en est un multiple simple. La chaleur
spéeifique de D'étain étant égal a 0,05623, nous
avons :

33
,0

%]

5620 =
S

3
6

"~

Le nombre 118 multiplié par la chaleur spéei-
fique, donnant le chiffre 6,64 voisin de la constante
movenne, est bien le poids atomique de I'étuin.

Il est done possible de fixer les poids atomiques
tes corps solides au moven de leurs chaleurs spéci-
fiques.

La loi de Dulong ct Petit a été l'origine de la
léconverte de I'iraninm. Regnault avant remarqué
que le métal appelé urane avait une chaleur spéci-
fique en désaccord avec son nombre proportionnel,
appela l'attention des chimistes sur ce fait, et
M. Péligot, reprenant I’dtude de I'urane, reconnut
que ce prétendu métal était un oxyde d'un nouveau
métal, Puranium, qu’il parvint 4 isoler; I'uranium
renire dans la loi de Dulong et Petit.

Trois ¢léments sont restés longtemps en dehors
de la loi, le carbone, le bore et le silicium; mais
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en prenant leurs chaleurs spécifiques 4 de hautes
fempératures, M. Weber a ohservé qu’elles deviennent
sensiblement constantes ct concordent alors avee la
loi de Dulong et Petit.

Quant aux ‘¢carts que présenle la chaleur atomi-
que R, une des causes d'erreur vient, ainsi que le
disait Regnault, de ce que la eapacité calorifique
des corps, telle que nous la délerminons par Pexpé-
rience, renferme plusicurs autres éléments gqu’on
w'est pas parvenu a en séparer.

« Le résultat donné par l'expérience, ajoute-t-il,
est un résullat complexe dans lequel heureusement
la chaleur spéeifique proprement dite domine assez
pour que la loi ¢lémentaire ne soit pas compléte-
ment masquée. »

CHALEURS SPECIFIQUES DES CORP3S COMPOSES.

Le produit de la chaleur spécifique d'un corps
compos¢ par son poids moléculaire constitue Ia
chaleur moléculaire.

Les chaleurs moléculaires offrent des relations
numnériques intéressantes, clles peuvent fournir
quelques données pour la détermination du poids
atomique et du poids moléculaire.

Woestyn avait supposé que les éléments, dans
leurs combinaisons, conservent leur chaleur spéci-
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fique propre, de telle sorie que la chaleur spécifique
des corps composés serail la somme des chaleurs
spécifiques des éléments qui les constituent. Ce qui
revient & dire que la chaleur moléeulaire d’un corps
composé est la somme des chaleurs atomiques de
ses éléments. La chaleur atomique étant une con-
stante (en moyenne 6,4), la chaleur moléculaire CM
estégale & n 6,4, n étant le nombre des atomes qui
enfrent dans la combinaison.

CM = 26,4

Cette relation n’est pas générale, comme 'a mon-
tré M. llermann Kopp; elle se vérific cependant
rigoureusement pour les chlorures, les bromures,
les iodures et les alliages. Elle a permis 4 Regnault
de déterminer indirectement la chaleur spécifique
et le poids atomique du potassium et du sodium, au
moyen de la chaleur spécifique de leurs chlorures.

Le chlorure de potassium renferme 39 de potas-
sium et 35,5 de chlore : sa chaleur spécifique est
de 0,17448. En admettant que le poids moléeulaire
est de 39 4- 35,5, la formule CM — 76,4 devient :

0,17448 (39 + 55,5) = n 6,4;

on en tire n égal 4 2. Il y a donc deux atomes dans
le chlorure de potassium, un atome de potassium et
un atome de chlore; la chaleur atomique du potas-
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. . . . 6,4
sium est bien 6,4, d’ol sa chaleur spécifique = 7’9-
- 3

Notons que, pour ce calcul de la chaleur spéei-
fique d’'un élément, il suffit de connaiire seulement
la composition du corps, sans connaitre le poids
moléculaire : si nous avions pris un poids molé-
culaire double paur le chlorure de potassium,

2 (39 + 35,5) = 149,
nous aurions eu :
0,17448 (149) = n (6,4),

o nous aurions tiré n ¢gal 4 4; nous aurions
conclu ¢galement que le chlorure de polassium ren-
fermant 2 atomes de potassium et 2 atomes de
chlore, lu chaleur atomique du potassium est de 6,4,
6,4
59"

Ultérieurement, M. Regnault a fixé dircctement

(’ol sa chaleur spécifique =

la chaleur spécifique du polassium et est arrivé au
méme chiffre. En les limitant & un méme groupe
de corps, les relalions établies par Weestyn rendent
dove quelques services dans le controle des poids
atomiques.

Regnault a déterming par le méme raisonnement
le nombre proportionnel thermique du silicinm,
qui, a I'état libre, posséde, entre 0° et 100°, une
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chaleur spécifique en désaccord avec la loi de
Dulong et Petit.
. Certaines analogies avaient conduit Berzelius a
représenter la silice comme formée d’un atome de
silicium et de trois atomes d’oxygéne. En faisant le
nombre proportionnel de I'oxygéne égal 4 8, on trou-
vait 21 pour le nombre du silicium; tandis gu’en
le déterminant d’aprés la notion des équivalents,
il aurait été égal 4 7, puisque c’est la quantité qui se
combine 4 8 d’oxygéne. D'un autre c6té, le poids
moléculaire du chlorure de silicium, déduit de la
densité de vapeur, est égal 1 170; cetle molécule 4170
renferme. 28 de silicium et 4 (35,5) de chlore, c’est-
a-dire 4 atomes de chlore. 28 est-il le poids de
1 atome de silicium ou est-il un multiple de ce
poids qui serait 14 ou 7?

La chaleur spécifique du chlorure de silicium
permet de décider cette question.

En effet, cette chaleur spécifique étant de 0,4907
et le poids moléculaire étant de 4170, I’équation
CM — 76,4 devient

170 >< 0,1907 = n 6,4,

d'oun est égal a5 :1ily a donc 5 atomes dans la
molécule du chlorure de silicium, qui renferme
4(35,5) de chlore et 28 de silicium. 28 est par
conséquent le poids atomique du silicium, dont le
chlorure sera représenté par la formule SiCl*.
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Le chlorure de silicium est alors eomparable au
chilurure de titane TiCl', et au chlorure d'étain
Snll*, avee lesquels il présente de grandes analogies.

Les chaleurs moléculaires servent en méme
temps 4 controler les formules des corps composés.
Neamann et surtout Regnaull ont étudié Jes cha-
leurs spécifiques des corps composés; de leurs
recherches est sortie cette loi formulée par Regnault :
Dans tous les corps composés de méme composition
atomigue et de constifulion chimique semblable, les
chaleurs spécifiques sont en raison inverse des poids
moléculaires; c'est-a-dire que les molécules des corps
composés de méme composifion atomique et de con-
stitution chimigque semblable ont une méme copacité
pour {a chaleur.

Inversement, quand deux corps ont une méme
capacité pour la’ chaleur, ils sont constitués d’une
facon analogue.

Si Pon prend deux sulfates récllement analogues,
le sulfate de potassium et le sulfate de sodium, on
frouve que leur chaleur moléculaire est scnsible-
ment la méme :

PN C = (M
Paids Chalenrs Chalcurs
molceulaires.  specifiques.  moléculaires.
Sulfate de peosa o SOPK2 174 ¢ 0,19010 = 33,077
Sulfate de = i1 3)*Nag 142 > 0,25115 -—- 32,823

Lot sutirtes de haryum, de calcium et de stron-
tium sont egef~aent comparables, ils ont la méme
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composition atomique; leurs chaleurs moléculaires
sont différentes de celles des sulfates de potassium
et de sodium.

PN < G = cM
Sulfate de baryum. . 233 <  0,112850 — 26,294
Sulfate de caleium. . 136 > 0,19656 — 26,732
Sulfate de strontium.  183,5 > 0,14279 = 26,101

Leur constitution atomique est done différente de
celle des sulfates de potassium et de sodium : I'acide
sulfurique ayant pour poids moléculaire SO*I?, le
sulfate de potassium SO*K? renferme 2 atomes de
potassium, et le sulfute de sodium SO*Na® renferme
2 atomes de sodium. En divisant les chaleurs mol¢-
culaires 33,07 et 52,823 par le nombre lotal des
atomes quiest de 7,on voit que la chaleur atomique
moyvenne dans ces sulfales est environ 4,7.

Si l'on adopte ce chiffre de chaleur atomique
moyenne pour les sulfates de caleium, de baryum et
de strontium et qu'on divise leurs chaleurs moléeu-
laires 26,2945 26,732; 26,101 par 4,7, on obtientun
chiffre voisin de 6; c'est-d-dire que ces sulfales ne
renferment que 6 atomes; ils doivent done élre repré-
sentés par les formules SO*Ba, SO*Ca, 80*Sr. Ces
trois sulfates ne renferment qu’un atome de baryum,
de caleinm, de strontium. De la composition de ces
sulfates on déduit donc les poids atomigues du
calcium, du baryum et du strontium, qui coin-
cident exactement avec les poids atomiques déduits

5.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 CHALELRS SPECIFIQUES

de la chaleur spécifique des métaux pris isolément.

Le sulfale de plomb, le sulfate de zinc, le sulfate
de magnésium ont des chaleurs moléeulaires égales
a celles des sulfates de baryum, de strontium et de
caleinm, ils ont done la méme composition atomique
et sont formés de 6 atomes : - ’

S04Pb  sulfute de plomb;
S0*Zn  sulfate de zinc;
830*Mg sulfate de magnésium.

Toutes les formules des sels et des oxydes accep-
tées par la théorie atomique concordent avec la loi
de Regnault; les corps qui ont les mémes chaleurs
moldéeulaires renferment le méme nombre d’atomes

et sont représentés par des formules analogues.

L’exemple des sulfates monire que I'hypothése de
Weestyn, qui est probablemient vraie pour les cha-
leurs spécifiques absolues, ne s’applique pas aux
sulfales. D’aprés celle hypothése en effet, Ia chaleur
moléculaire des sulfates devrait étre CM — n 6,4,
tandis qu’elle est n 4,57. Si dans les chlorures,
les bromures, les iodures, les éléments conservent
leur chaleur atomique, de telle sorte que la chaleur
moléculaire est la somme de chaleurs atomiques,
Ie méme fait ne s’observe pas avec d’autres com-
poseés.
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DE LA VALEUR DE LA LOI DE DULONG ET PETIT.

La loi de Dulong et Petit a surtout été combattue
par M. Berthelot. Suivant lui, la loi de Dulong n’est
pas d’une certitude suffisante, du moins en ee qui
touche les chaleurs spécifiques des corps solides :
les chaleurs spécifiques des métaux ne sont pas des
quantités constantes, elles changent avec la tempéra-
ture. Déja a4 0° les chaleurs atomigues varient
entre 5,750 et 6,34, c’est-a-dire présentent des
écarts d'un dixiéme; ces écarts sont encore plus
grands & 300°, ou la chaleur atomique du platine
serait d’environ 7,33 celle du zine, 7,6 ; celle du
plomb, 8,5. La loi de Dulong et Petit, vraie pour les
gaz, perd tout caractére précis quand on I'applique
aux éléments solides; « ce n'est plus alors que le
résidu, la derniére trace d'une loi pluldt qu'une oz
véritable. »

A ces objections, on peut répondre qu’il y a tout
au moins avec les chiffres observés par Dulong et
Petit des relations remarquables qui ne sont pas l'effet
d’un hasard, et si elles sont la trace d’une loi, est-
ce une raison pour les repousser? Les écarts entre les
chaleurs atomiques sont faibles auprés des écarts
des poids atomiques et des chaleurs spécifiques.
« Nous savons bien, dit M. Wurtz, que les produifs
des chaleurs spcécifiques par les poids atomiques ne
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sont pas rigourcusement égaux, et que, pour un
méme métal, la chaleur spécifique varie avec la
fempérature. Mais on connait les causes de ces va-
riations, qui apportent & la loi de Dulong et Petit
des perturbations sans I'abolir. N’est-ce pas un fait
digne de remarque que les chalears atomiques ne
varient que de 1 a 1,2, tandis que les poids atomi-
ques varient de 1 & 30, et les chaleurs spéeifiques
ded1aT!»

M. Fizeau, prenant contre M. Berthelot la défense
de la Joi de Dulong et Petit, s’exprime ainsi : « 1] est
permis de dire que les critiques formulées contre la
loi de Dulong et Petit ne paraissent pas de nature
a modifier le sens et la portée de cette loi confirmée
et étudiée par les recherches de M. Regnault; elles
doivent avoir encore moins pour résultul de faire
rejeter cette loi comme une illusion qu'il faudrait
attribuer & la rencontre fortuite de nombres quel-
conques. » :

« Ie ne crois pas, dit M. Marignae, avoir 4 revenir
sur 'objection soulevée par M. Berihclot ct fondée
sur ce que cette égalité: des chaleurs atomiques est
loin d’étre absolue, objection a laquelle il a été suf-
fisamment répondu par M. Fizeau et par M. Wurtz;
j’ajouterai seulement que si Pon n'admetfait comme
lois physiques gqne celles qui soni absolues, il n’en
subsisterait guére. »

Les arguments de M. Berthelot n’ont convaincu,
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comme on le voit, aucun de ses éminents adver-
saires; nous pouvons avec Regnault, Wurtz, Fizeau,
Mariguac, ct la presque totalité¢ des physiciens et
des chimistes, sans manquer i la rigucur du raison-
nemient seientifique, admettre comme légilime P'em-
ploi des chaleurs spécifiques pour la fixation des
poids atomiques.
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CHAPITRE V

THEORIE ATOMIQUE (SulTE)

I. st de Pisomorphisme. — Résumé et discussion de la théorie atomique
— Notation en atomes. — Transformation des formules. — Compa-
raison des deux théorics

LOI DE L’'ISOMORPHISME.

La loi de I'isomorphisme, formulée en 1819 par
Mitscherlich, a été appliquée de suite & la détermina-
tion des nombres proportionnels. Ainsi Berzelius
I'a prise en considération pour fixer divers poids alo-
miques, entre autres celni de I'aluminium.

« Les corps composés d’un égqul nombre d’atomes
disposés de la méme maniére, dil Mitscherlich, cris-
tallisent sous des formes identiques ou presque iden-
tiques. »

Pour qu’il v ait isomorphisme, il faut non scule-
ment les conditions précédentes, mais encore les
¢léments qui entrent dans les combinaisons doivent
pouvoir se remplacer. Ainsi lazotate de soude
AzO°Na et le carbonate de calcium CO*Ca renfer-
ment le méme nombre d’atomes et cristallisent en
cubes, mais ils ne sont pas réellement isomorphes ;
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le calcium et le sodium ne peuvenl se remplacer.

fl'y a an contraire isomorphisme entre les sulfates
el les séléniutes des métaux alcalids, et ceux-ci
sont isomorphes avec le sulfate et le séléniate d’ar-
gent. Le soufre et le sélénium peuvent se remplacer
sans modifier la forme cristalline: il en est de méme
des métaux alealins et de 'argent.

Le perchlorate et le permanganale de potassium
sont isomorphes; on les derivait en équivalents :

107, KO
Mn? 07, KO

Les formules atomiques indiquent qu’ils ont une
méme constitution et rappellent la loi de I'isomor-
phisme, elles sont :

C10*K
Mn O0*K

le ‘poids alomique du manganése ¢tant, d’apres sa
chaleur spécifique, double de son équivalent.

"L’adoplion des nouveaux poids atomiques déduits
des chaleurs spécifiques permet-donc de représenter
les corps isomorphes par des formules semblables;
¢’est une des raisons qui avaient amené¢ Regnault
a proposer l'adoption des nombres proportionnels
thermiques.
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RESUME ET DISCUSSION DE LA THEORIE ATOMIQUE.

La théorie atomique détermine les nombres pro-
portionnels ou poids moléculaires des corps volatils
au moyen de leur densité de vapeur, en s'appuyant
sur I'hypothése d’Avogadro, et les rapportant a une
méme unité de volume (2 volumes d’hiydrogéue
pesant 2). Pour les corps non volatils, on établit le
poids maoléculaire en faisant la somine des poids
atomiques des éléments constituants, el en se basant
sur les considérations d’ordre chimique et sur la
loi de I'isomorphisme.

Les nombres proportionnels des éléments ou poids
atomiques sonl fixés : 1°d’apreés la composition des
corps dont le poids moléculaire est connu; 2° par
les chaleurs spéetfignes.

Les nombres proportionnels, appelés poids alo-
miques, représentent aussi bien que les équivalents
les rapports pondéraux suivant lesquels s’effectuent
les eombinaisons, puisqu'ils se confondent avee les
¢quivalents ponr un certain nombre de corps et, que
pour les aulres éléments, ils sont le double des
¢quivalents.

1Is s’accordent avec la loi de Dulong et Petit, avee
la loi de Mitscherlich. Les molécules, par définition
mdéme, sonf rapportées & un méme volume de vapeur,
et par suite comparées sous la méme grandeur. Enfin,
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les formules de 1a théorie atomique respectent ahso-
lument les analogies chimiques.

Voila de nombrenx avantages qui sembleraient
devoir entraimer [Iassentiment de tous les chi-
mistes, et ecpendant la théorie atomique a été vigon-
reusement combalitue, surtout par M. Deville et par
M. Berthelot.

Tour a tour, les divers savants qui ont attaqué la
théorie atomique ont rejeté 'hypothése d’Avogadro,
refusé toute valeur 4 Ia loi de Dulong et Petit, essavé
de mettre la théoric atomique en contradiction avee
les faits et de la renverser en premant a partic la
doctrine de la valence des atomes, dont les poids
atomiques sont pourtant indépendants.

Enfin, on a méme été jusqu’a refuser i la chimie
cc que l'on accorde & dlautres seciences d’ohserva-
tion, ['emploi Iégitime des hypothéses. ‘

Reprenons une 4 une ces nombreuses critiques,
ct essayons de les réduire 4 leur juste valeur.

Nous avons répondu aux critignes adressées &
Ihypothése d’Avogadro (voir page 50) et a4 la loi
de Dulong et Petit. Arrivons mainfenant aux con-
tradictions que M. Berthelot croit avoir trouvées dans
Pétablissement des poids atomiques.

Déja, en 1863, 1'éminent professeur du College de
France avait dirigé une vive aitaque confre les
nouveaux poids atomiques dans ses Legons sur
I'lsnmérie. Il comparail les poids atomiques déduits
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des ehalenrs spéeifiques et des densifds gazeuses avee
les équivalents, et les condamnait parce qu’ils ne
coneordent pas avec eces équivalents. Mais, outre
une erreur dont nous allons parler tout & I'heure,
relative 4 Ia constitution atomique des molécules
des corps simples, ce raisonnement avait le défaul
grave de considérer les équivalents comme des chif-
fres immuubles, indiscutables, d’oublier qu'ils sont
fixés par des conventions, et qu’ils représentent des
rapports de poids el rien de plus. Enfin une cer-
taine confusion entre les chaleurs spécifiques et les
chaleurs moléculaires des hydrocarbures avait fourni
un argument que j'ai réfuté en 1866 (). Je n’irai
done pas combattre ces arguments que M. Berthelot
semble avoir abandonnés depuis ; il .nous suffira de
répondre aux objections plus récentes qu’il a éle-
vées en 1877, dans son livre de la Synthese chimique.
Nous verrons que la plus importanie, la seule qui
paraisse avoir une valeur sérieuse, provient d’une
connaissance imparfaile de Phypothése d’Avogadro.

« Le systtme atomique repose, dit M. Berthelot,
sur cette hypothtse que des volumes égaux de tous
lIes gaz simples ou composés contiennent le méme
nombre de molécules, dont le poids est proportionnel
a celui des atomes. »

() Equivalents, a‘tonws, molécules, Thése de concours pour l'a-
erégation, 1866+ — Voir aussi A, Naquet, in Moniteur scientifique,
1866, p. 719,
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Il y a la une erreur d’énoncé; le dernier membre
de phrase est de trop et méne 4 des conséquences
dont les partisans de la théorie actuelle repoussent
absolument la responsabilité. Il n’existe pas, en
offef, dans le mémoire d’Avogadro dont 'hypothése
n’a en vue que les molécules et non pas les atomes.
{iette erreur, du resie, n’est pas du fait de M. Berthe-
lot; elle a été introduite dans la théorie atomique
par Berzelius, et5'y est maintenue longtemps, grice

/
de ce grand nom.

a l'autoryié

Berzefius avail, en effet, confondu dans I'liypo-
thése d’Avogadro la notion de la molécule et celle
de atome, ou plutdt, de ce que les molécules d’un
certain nombre de corps simples, oxygéne, hvdro-
gtne, chlore, ete., renferment deux atomes, il avait
cru découvrir une Joi et 1l avait transporté aux
atomes I’hypothése appliquée aux molécules, en
disant : « Les poids relatifs des atomes sont propor-
tionnels & leurs densités gazeuses. »

(est 1a ce qui a contribué, vers 1840, a faire
rejeter la théoric atomique telle que I'avait com-
prise Berzelius. 1l est inexaet, I'expérience le montre,
que les molécules des corps simples renferment le
méme nombre d’atomes. ‘11 y a deux atomes dans
la molécule de l'oxygéne, du soufre (4 800°), du
chlore, de 'hydrogéne, quatre dans celles du phos-
phore et de I'arsenic, un scul dans la molécule du
mercure et dans celle du cadmium. Aussi la théorie
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atomique actaelle estelle revenue rigoureusement &
I'hiypothése d’Avogadro(’); celle-ci s'applique seule-
nient 4 la détermination des poids moléculaires, et
non a celle des poids atomiques. La combaltre avee
I'énoneé donné par Berzelius, ¢’est apporter dans la
discussion un argument sans valeur, et cet argument
“est celui sur lequel M. Berthelot revient le plus sou-
vent: « Le merenre et le cadmium gazeux qui renfer-
meralent un seul atome, et surtout 'ozone, qui ren-
ferme trois atomes d’oxygene, sous l'unité des volu-
mes moléeulaires, sont également incompatibles avec
la théorie; » et plas loin, M. Berthelot répéte la
méme eritique: « Le systéme est fondé tout entier
sur ces trois hypothéses : identité de nombre des
moléeules des gaz dans un méme volume; constitu-
tion biatomique de chacune des molécules des gaz
simples; enfin formation de toutes les combinaisons
chimiques par substitution d’élément daus les molé-
cules bialomiques. Si elles ne sont pas vérifiées (et
les fails exposés semblent les contredire), il ne reste
plus qu’un roman ingénieux et subtil et de nouvelles
convenlions de langage. »
Toutes ces critiques tombent d’ellesmémes, du
moment qu'elles s’adressent & un énoneé inexact de
I'liypothese d’Avogadro.

(") C'est & M. Canuizzaro que revient Uhonneur d'avoir en 1858,
restitué I'hyvpothiése d'Avozudro dans toute son imtegrité.
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Nous reconnaissons, il est vrai, que la theorie ato-
mique renferme 4 sa base deux hypothéses, I'hypo-
thése relalive & la constitution de la maticre, et celle
d’Avogadro, coucernant le nombre des molécules
contenues dans volumes ¢gaux de gaz et de vapeurs.

Mais la premicre hypolhése n’est pas nécessuire &
’établissement des poids atomiques. Que la matitre
soit discontinue ou continue, qu’elle soit ou non
formée de particules divisibles, invariables c¢n poids
ou en volumes, appelés atomes, il n'en est pas
moins vrai que l'atome chimigue est déterminé par
sa définition : c'est la plus petite quantité pondérale
d'un élément qui entre en réaction. « Quel que sovit,
dit M. Wurtz, le sort de I'hypothése des atomes, une
notation est acquise définitivement, ¢'est la notation
quon appelle atomigue, puisqu’il faut bien lui
donner un nom, mais qui est indépendante, jusqu’a
un certain point, de I'hypothése qu'clle rappelle.

« La notation actuelle est fondée sur des faits...
Elle repose sur la base inébranluble de I'expé-
rietice. »

Quant & I'hypothése d’Avogadro, clle nous semble
{raduire heureusement un ensemble de fails qui ne
présente aucune exceplion sérieuse, ct nous ne
pouvens comprendre qu'au nom d'une science pré-
fendue positive, on veuille refuser & la chimie
emploi des hypothéses permis i la physique.

Néanmoins, on peut éliminer loute hypothese
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dans la fixation des nombres proportionnels que
nous appelons poids atomiques : il suffit d’adopter
les raisonnements de Regnault et de modifier tout
simplement Jes équivalents de manitre & les faire
concorder avee la loi de Dulong et Petit. On con-
servera, si lon veut, le nom de poids atomique,
plus court que celui de nombre proportionnel
thermique, mais on maltachera plus aucune idée
sur la constitution de la maticre aux mots atomes,
poids atomigues. Quant aux poids wmoeléculaires, ou
les fixera en les rapporlant 4 deux volumes de
vapeur, sans domnner un sens philosophigne au mot
de molécules.

Méme plus, si Pon refuse toute valeur 4 Ia loi de
Dulong et Petit et que I'on repousse les nombres pro-
portionnels thermiques, on pourra néanmoins éta-
blir les nombres proportionnels des corps simples
de la manidre suivante. On rapportera tous les corps
composés 4 un méme volume de vapenr, ‘et la den-
sité gazeuse permetira de fixer leurs nombres propor-
tionnels. Pois, en analysant ces corps composés, on
choisira comme nombres proporiionnels des corps
simples, le chiffre représentant I plus petite quan-
tité des ¢léments qui entrent en combinaison, suns
attacher i celfe quantité lidée hypothétique de
Latome.

Le procédé de délermination des nombres propor-
tionnels des éléments, entrant dans des combi-
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natsons volatiles, sera done le méme que celul qui
‘nous a servi 4 déterminer les poids atomiques, mais
toute hypothése sera écartée.

Noire point de départ ne peut élre repoussé par
les partisans mémes des équivalents, car ils recon-
naissent comme les atomistes que les nombres pro-
portionnels des corps composés, établis d’aprés les
seules considérations chimiques, correspondent & un
méme volume de vapeur.

En arrivant sans hypothése 4 des nombres propor-
tionnels identiques avec les poids atomiques, nous
aurons édifié un systéme certainement bien supé-
rieur 4 « ce systéme des équivalents, purement
conventionnel, fort arbitraire, et qui ne peut avoir
ancune prétention & une valeur  scientifique, »
comme le dit M. Marignac.

NOTATION ATOMIQUE.

La notation alomique a adopté les mémes sym-
boles que la notation en équivalents. Seulement, pour
le plus grand nombre des éléments, cessymboles
représentent un poids double de la valeur qu’ils
représentent en équivalents : le symbole § du soufre
représente 16 de soufre en équivalents, et 32, en
poids atomiques. Il n'y a que ’hydrogéne, lechlore,
le brome, l'iode, le fluor, le phosphore, I'arsenic,
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I'antimoine, les inétaux alealins et Vargent, dont le
poids atomique et I'équivalent sc confondent.

Pendant quelques années, les alomistes avaienl
I'habitude de marquer d’une barre les symboles des
corps dont e poids atomique est double de I'équiva-
lent, 8, soufre, 0, oxygéne, €, carbone.

Depuis que la notation cen équivalents est aban-
donnée dans tous les pays étrangers, qu'en France
. les mémoires originaux sont, pour le plus grand
uombre, ¢éerits en notalion atomique, on a supprimng
la barre, et les symboles sont les mémes dans les
deux notations.

Pour les corps composcs, noussavons, d’apres le
mode méme de détermination du poids moléeulaire,
qu’ils sont tous rapportésa un méme volume.

1120, HCL, AzIl5, €O, CO?, ete.

représculent deux yolumes (rapportés a1’ = 2 vol.)
d’eau, d'acide chlorhydrique, d’ammoniaque, d’oxyde
de carbone, d’acide carbonique : si les formules
€O et CO* représentent dans les deux nolations
loxyde de carbone et T'acide carbonique, il faut
remarquer que le poids atomique du carbone est12,
son équivalent ¢lant 6, et que le poids atomique de
Poxygéne est 16, son équivalenl étant 8. Les for-
mules atomiques de P'oxyde de carbone, de I'acide
carbonique comme celles de Pacide sulfurcuy, ele.,
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représentent done un poids double el un voluine
double.

Quant aux acides, on ne les représente plus avec
Rerzelius comme une combinaison d'acide anhydre
ct d’eau, mais par une formule unitaire :

FEn équivalcn’s, En poids atomiques
Acide azotique. . . . . . Az07,’0 Az0%H
Acide sulfurique. . . . .© £03,L0 S0*He,

On comprend ainsi pourquoi l'acide azotique
ne renfermant pas les éléments d’une molécule
d’eau [0, ne peut se déshydrater par l'action de la
chateur, fandis que Pacide sulfurique peut se dissc-
cier en acide sulfurique anhydre et en eau :

SO*H: — S034M:=0.

Les sels sont considérés comme dérivant du rem-
placement de 'hvdrogéne des acides par les inétanx :

Az0°H acide azotique;

AzOK azotate de potassinm;

s0* e acide sulfurique;

S0*HK sulfate acide de potassium;
SO* ke sulfate neutre de potassium;

PhO* I3 acide phosphorique;
PhO*H% g  phosphatle monoargentique;
PhO*ILAz* phosphate diargentique;
PhO*Ag®  phosphate triargentique.

Cette muniere de représenter les acides et les sels a
6
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I'avantage de faire disparaitre I'ancienne distinction
entre les oxacides et les hydracides : quand I'acide
chlorhydrique s'unit & la soude pour former du
chlorure de sodium NaCl, celui-ci résulte bien du
remplacement de I'hydrogéne par le sodium, rem-
placement effectué par double décomposition avec
¢limination d’eau :

na + NaOH = Nadl -+ H20
Acide Soude. Chlorure Eau.
Chlorhydrigue. de sodium.

La formation de I'azotate de sodium est absolu-
ment comparable :

A3 - NaOH =  Az03Na + 1120
Acide Soude. Azolate Eau.
Arotique. de sodium.

Il'y a done i une simplification proposée dés1814
par 1. Davy, et soutenue par Dulong.

De méme pour les oxydes hydratés, au lieu de
représenter la soude . par NaO,HO, la polasse par
KO,1I0,’hydrate d’argent par AgO,lQ (0=38§), ¢’est-
a-dire par un équivalent de base anhydre, et un
équivalent d’eau, on les écrit NuOH,KOH,AgOIl, cn
admettant qu’ils dérivent du remplacement dans une
molécule d’eau 1’0 d’un atome d’hydrogéne par un
atome de potassium, de sodiumn, et d’argent. C'est
quen effel la molécule de I'eau élant 1120, la soude
NaOIl ne peut renfermer une molécule d’eau, pas
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plus qu’il ne peut y avoir unc molécule d’eau dans
I'acide azotique AzO°11.

Pour les hydrates des autres métaux comme
Phydrate de plomb, on les écrit indifféremment
PLH20?® ou PbO,I20, car la molécule’de ey oxydes
renferme les éléments d’une molécule deati.

TRANSFORMATION DES FORMULES

Pour passer des formules en équivalents aux
formules atomiques, il faut se rappeler d’abord
qu'un certain nombre d’é¢léments ontun poids atomi-
que double de I'équivalent, ensuite que les formules
des corps composés sont feutes rapportées 4 deux
volumes de vapeur (I =2 volumes).

Au moyen d'une table des poids équivalents ct des
poids atomiques, on réalise cette transformation en
observant les régles suivantes :

1° Toutes les fois que la formule ou 1'équation
renferment seulement des éléments qui ont un
méme poids atomique et un méme équivalent, la
formule et I'équation sont les mémes dans les deux
notations :

HCI, AzH%, PhIE, NaCl, KCI, Br, ete.

HCL 4- AzHs — AzH*CL
HCl + Na— NaCl + H, ete.

2° Quand les corps composts ou les équations
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renferment des éléments dont le poids atomique est
double de léquivalent, les formules ne sont pas
changdes. Seulement les formules atomiques repreé-
sentent un poids double et un volume double, leur
volume étant égal & celut de ' = 2 volumes.

EX }:ZQUIVALEN"IS. TN POID3 AT)MIQUES,
T e A ey P, N
Pl Bl ey, Volumes.
co. ... 14 1 28 2
€o=, . .. 22 1 &% 2
S0 . ., 32 1 64 2
S0, . L. 40 1 &0 2
cse . .. 38 1 76 2, elc;

3° Quand les corps renferment deux sortes d’élé-
ments, les uns dont les poids atomiques sont identi-
ques avec les équivalents, et les autres dont les
poids atomiques sont doubles, deux cas sc présen-
tent : :

a. Quand I'équivalent du corps composé ne vepré-
sente qu’un volume de vapeur (II=1 étant pris pour
unité de volume) (), on double 'exposant des éléments
dont les poids atomiques et les équivalents se con-
fundent.

() Rappelons que ces formules, qui dans la notation atemijue
représentent un volume de vapeur, en représentent deux dans fa
notation en équivalents; ici I'unité de volume cst differente, car clle
correspond & 8 d'oxygéne, qui occupe seulemen moitié d't volume
de I'hydro ;¢
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Equivalents. Poids atonriques.

Eav.. . . ... .. ... Qo 120,
Protoxyde d’azote. . . . . . Az0 A20;
Acide sulfurique . . . . . . SO*H SO H2;

Sulfate de potassimn . , ., . SO’K SO*K2;
Chlorure de plomb. . . . . PhCL PbClz;
Azotate de zine. . . . . . . Az0%Zn  Az*0°Zn=—(Az0%)*n.

0. Quand la formule équivalente coriesponl 4
2 volumes de vapeur (=1 étant l'unité de
volume) (), on dédouble Pexposant des éléments
dont Ie poids atomique est double de I'équivalent :

Equivalents. Poids atomigues,

Alcool. . . . . . .. C2HS02 CEH50;
Acide azotique . . . . Az0sH Az05H;
Bioxyde d’azote. . . . Az02 Az0;
Acide acdtique . . . | Cruror C2H*02;
Gaz d>s marais, , . . Cz1? (HA.

COMPAF.A'SON DES DELX THEOFI:S.

Dans l'expos¢ des deux théories nous avons eu
I'occasion d'indiquer les avantages et les inconvé-
nients propres & chacun des procédés de détermi-
nation.

Rappelons-les en quelques mots : 1° Les équiva-
lents fixés d’aprés des conventions discutables,
représentent des rapports pondéraux, leur fixation

{1} En c¢quivalents, ces formules représentent 4 volumes, l'unité
de volume ctant 8 d’oxygéne.

6.
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a ¢té nécessaire au, développenfent de la chimie,
mais ils ne représentent rien de plus que ces rap-
ports pondéraux.

2° 1ls ne tienncnt comple d’aucune des relations
physiques qu’on observe avec les poids atomiques
et avee les poids moléenlaires. Is ne concordent pas
avec la loi de Dulong el Petit, el quand on veut les
faire concorder avec la loi de l'isomorplisme, on
est obligé d’abandonner les conventions admises tout
d’abord.

3° Ils ne fiennent pas compte des densités
gazeuses; les équivalents des corps composés repré-
sentent des volumes de vapeur différents: les équi-
valents de Pacide chlorhydrique, de I'ammoniaque,
de I'acide bromhydrique, etc., occupent des volumes
doubles des équivalents de Veau, de Doxyde de
carbone, de 'acide sulfureux, ete.

4° La notion de Péquivalent rappelle une idée
fausse; Uexpression est impropre.

5" Les poids atomiques s’accordent avec la lo1 de
Pisomorphisme.

6° En étudiant plus tard Ia classification des ¢lé-
ments, d’aprés Mendeléeff, nous verrons qu’il existe
entre ces poids atomiques des relations extréme-
ment importantes et qui ménent & des résultats de
premier ordre.

7° Dans la théorie atomique, tous les corps com-
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posés | (poids moléculaires), sont considérés sous un
méme volume de vapeur.

8 Les poids atomiques actuels, qui indiquent plus

de rapports, plus d’analogie quelgs équivalents, leur
sonf donc préférables.

Coniparonsl maintenant les deux théories au point
de vue de la notation. La notalion en équivalents
a-telle au moins I'avanlage de présentler une unifor-
mité telle que tous ses partisans représenteﬁt les
inénies corps par les mémes formules? Il est facile de
montrer qu’il n’en est pas ainsi.

Gay-Lussac adoptait le chiffre 9,1 pour I'équivalent
de Ialuminium, tandis qu’on adoptait généralement
le chiffre 13,75. Pour quelques-uns 'équivalent du
silicium est de 21 (établi par Berzélius) et la silice
a pour formule Si0%; pour d’autres, I'équivalent
est 14 et la silice 5102, ‘

Pour les corps composés, on éerit en équivalents
HO,IIS,C0,C0%,S0% ; M. Berthelot, voulant avec raison
tenir compie des densités gazeuses et comparer
tous les corps composés sous un méme volume, écrit
d’ordinaire :

1202, H2S2, (202, (20%, S20.
Pour les sels, 1l double leur formule el les écrit

comme le voulaient Davy et Dulong; tout en gardant
Ies poids équivalents des éléments. Le sulfate de po-
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tasse par exemple est SO, KO pour la plupart de ceux
guiemploient la notation en équivalents ; pour M. Ber-
thelot, le sulfate de potassium est S*0°K?; I'acide oxa-
lique sera écrit par les uns C*0°, HO : M. Berthelot en
double Ia formule et 'écrit C*OPH’; la notation en
¢quivalents de M. Berthelot n’est donc pas la nota-
tion en équivalents de MM. Deville et Pelouze.

Dans sa notation, M. Berthelot arrive & des for-
mules ol il vy a toujours 2 équivalents d’oxygéne
(¢gal & 8), 2 équivalents de carbone (égal 4 6); de
telle sorte que l'oxygéne n’entre jamais dans une
formule pour une valeur égale & 8, mais bien pour
une valeur double; méme raisonnement pour le
carbone, qui entre pour une valeur égale a 12.
N'est-ce pas reconnaitre que le nombre proportion-
nel du carbone est de 12, et que celui de I'oxygéne
est de 16, chiffres qui sont ceux des poids atomi- |
ques, et l'illustre savant ne dit-il pas lui-méme:
« L’équivalent de carbone peut aussi étre doublé et
identifié avee son poids atormique 12, ce qui simpli-
fic toutes les formules ? Pour 'oxygéne et le soufre,
il y a certainement quelque avantage en chimie orga-
nique 4 en doubler aussi 'équivatent, mais ces
avantages semblent compensés en chimie minérale,
parce que la notation nouvelle détruit le parallé-
lisme des réactions entre les chlorures et les sul-
fures, les oxydes, et complique dés lors Pexposé de
la science. » '
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Cetle dernidre raison nous semble d’ordre trés
sccondaire, et je mne vois pas quel intérét on retire
pour l'enseignement d’écrire en équivalents AgCl el
Ag0, au lieu de la notation atomique AgCl,et Ag®0.

Ainsi, les auteurs qui adoptent les équivalents
wont méme pas 'uniformité dans la notation des
corps Composcs.

Dans la notation atomique, au contraire, il n’y
aucune divergence entre les chimistes, ils adopient
les mémes poids atomiques pour les corps simples,
les mémes poics moléculaires pour les corps com-
pcs’s, ils ont la plus parfaite unité de notation.
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CHAPITRE VI

THEORIE ATOMIQUE (SUITE)

Rela‘ions numériques des ¢léments. — Classification de Mendeléeff. —
Yolumes atomiques et volumes moléculaires.

RELATIONS NUMERIQUES DES ELEMENTS.

Il existe entre les poids atomiques des ¢léments
analogues par leurs propriétés chimiques, des rela-
tions numeériques qui ont été signalées par un grand
nombre de chimistes. Ainsi les éléments de la fa-
mille de l'oxygéne ont des poids atomiques multiples

de 16 :

Oxygéne. Soufre. Sélénium. Tellure.

16 52 80 (79) 128

Le magnésium, le caleinm, Je strontium et le ha-
ryum ont des poids atomiques multiples de 8.

Magnésium. Calcium. Strontium. Baryum.

24 40 88 156
et il est & remarquer qu’en comparant deux a deux

les éléments de ces séries, on observe enlre eux une
différence constante de 8.
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Oxygéne. . 16 Soufre. . 32 Sélénium 80 Tellure . 128
Magnésium 24 Carbone. 40 Strontium 88 Barywn . 136

8 8 8 8

M. Dumas fait remarquer que, pour ces ¢léments,
comme pour ceux de la famille du lithium, les
nombres proportionnels font partie de progressions
a—+ nd.

Oxygtne. Soufre. Sélénijum. Tellure.
d—=16 [ a—+d a4 4d a4+ Td
a—=16 16 32 80 128

Magnésiuum. “CGalcium, Strontium. Bary aun.
d=16 a a+d a -} 4d a - Td
0 —24 24 40 88 136

Lithium. Sodiam. Potassium.

d—16 a a-}d a+ 2
a= 1 7 23 39

De méme pour la famille du fluor:

Fluor. . . . . . .. 144 5 = 19
Chlore . . 214 + 7,5 = 35,3
Bréome . 5.14 + 10 = 80
lode . 8.14 4+ 12,5 =: 126,5

Dans les familles de corps analogues, on remar-
que que les proprictés physiques se madifient avec
les poids atomiques ; le point de fusion et le point
d’ébullition s’¢lévent en méme temps que le poids
atomique; souvent il en est de méme des densités ; Ie
chlore est gazeux, le brome liquide, I'iode solide.
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La densité du brome est sensiblement la movenne
entre celle du chlore liquide el celle de l'iode.

On a pu arriver a4 ¢lablir quelques relations cu-
rieuses entre des éléments d’'une méme famille, mais
qui ont ¢été & peu prés sans influence sur les progrés
de la science.

CLASSIFICATION DE MENDELEEFF.

Des relations plus importantss ont été établies
derniérement par M. Mendeléeff, qui a eu l'idée,
non pas de comparer seulement les poids des ¢lé-
ments d’'une méme famille, mais de comparer enlre
cux les poids atomiques de tous les ¢léments.

En inscrivant ces éléments & la suite les uns des
autres, d’aprés I'accroissement de leurs poids ato-
miques, il a observé que les propriétés des corps
simples sont fonctions des poids atomiques et que
cette fonction est périodique.

L’hydrogéne qui n’entre dans aucune série ¢fant
mis & part, i} écril & la suite les éléments qui ont
le plus faible poids atomique. Pour les 7 premiiers
termes

Li G Bo € Az O W
7094 11 12 15 16 19

on conslate dans leurs propricics physiques des
velations réguliéres : la volatilité et la fusibilité
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vont en diminuant du premier ter me, le lithium,
jusqu’au carbone, puis elles augmentent brusque-
ment avee les trois derniers termes qui sont gazeux.
Le méme aceroissement s’observe dans les densités
en allant du lithium au carhone :

Ii 6l Bo C
d-— ... 0,5 21 2,68 35,3

Lies 3 derniers {ermes ¢lant gazeux, sont naturel-
lement moins denses. Aprés cette série de 7 corps
siinples, 1ous trouvons, en continuant de les éerire
d'aprés l'accroissement des poids atomigques, lu
série :

Na Mg Al Si  Ph 0§ o«
23 24 27,5 28 2l 32 35

Méme remarque pour la fusibilité et la volatilité,
qui diminuent du 1* au 4° terme; puis elles aug-
menient de nonvean : le phosphore et le sonfre sont
facilement fusibles, volalils & des températures pen
élevées, le chlore est gazeux. Les densités vont égale-
ment en augmentant da sodium au silicium, puis
diminuent du phosphore au chlore :

Na Mg Al S8i  Ph 8 cl
d= 097 1,75 9267 2,49 2,3k(1) 2,04 gazeux.

Les propriétés chimiques suivent une variation

() Densité du phosphore rouge cristallise.
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egalement périodique. Dans la premiére séric, les
3 premiers termes (Lithium, Giucinium, Bore) nc
se combinent pas a hydrogéne, les 4 derniers élé-
ments s’y cornbinent, mais en proportion décrois-
sante du carbone au fluor :

CH*, Azl5, OH2, FIH.

Dans les deux séries, saufl pour le fluor, les élé-
ments se combinent au chlore ; le nombre d’atomes
de chlore va en augmentant jusqu'au 4° terme, pour
diminuer chsuite avee la méme régularité :

LiCl, GCICl;, BoCls, CClY, Azl OCle,
NaCl, MgCl;, AlCl5,  SiClY, PLCH  SCI.

Pour 'oxygéne, la puissance de combinaison va
en augmentant du 1°° terme au dernjer dans chaque
série, de sorte qu’apreés les 7 premiers termes, elle
diminue pour croitre de nouveau; c’est ce qu'indi-
quent les formules des composés les plus riches en
oxyeene fournis par chaque élément :

Liz0, 61202, Bo203, (205,  Az203,
Naz0,  Mg?02, A0S, fiz0f Pne0s, CIO

(On a doublé les formules de la glucine GO, de lu
magnésie Mg0, de Tacide carbonique C0?, et de Ta
silice S10%, pour montrer plus clairement 'aceroisse-
ment du nombre des atomes d’oxygéne pour un
mme nowbre d’atomes des ¢léments.)
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De plus, dans chacune de ces deux séries, les 2 pre-
miers termes sont des oxydes basiques puissants, le
5¢ terme un acide faible comme I'aecide horique, ou
une base indifférente, comme l'alumine; les der-
niers termes sont des acides énergiques.

Ces quatorze éléments constituent donc deux seé-
ries présentant le méme ordre de variations dans les
propric¢tés physiques et les propriétés chimiques.

Ces séries sont appelées par M. Mendeléeff des
périodes, 'une commencant avec le lithium et 'au-
lre avec le sodium. Il a rangé ensuite tous les élé-
menis en séries présentant le méme changement
périodique, et de ses recherches il a formulé comme
une loi la proposition suivante :

« Les proprictés des corps simples sont en rela-
tions périodiques avec leurs poids alomiques. »

Aprés le chlore qui ferme la 2 période, viennent
le potassium et le caleium :
K Ca
Poids alomiques. . . . . . 39 40,

mais, comme jusqu'au 16° lerme, les poids atomi-
ques ne différent au maximum que de 3 ou 4 unités,
ef que I'élément dont le poids atomique est le plus
voisin de celui du calciuin est le titane avec 48
pour poids atomique, M. Mendeléeff a supposé enire
ces deux éléments I'existence probable d'un élénent
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inconnu avec un poids atomique voisin de 4%. La
3° série renferme alors les 7 termes suivants :

K Ca ? Ti ¥n Cr Mn
39 40 &4 48 51 - 52,4 54,8

Les deux premiers termes donnent des combinai-
naisons oxvgénées qui sont des bases énergiques;
les derniers, outre des oxydes salifiahles, donnent avec
I'oxygene des acides énergiques.

Le degré de saturation par le chlore va en crois-
sant, puis en décroissant, comnme dans les deux
premiéres séries :

KCl, CaCle, ? TiCl, VnCl* CrCP, MnCl

Quant aux densités, elles vont en croissant du pre-
mier au dernier terme. De plus cetle période est
augmentée de 3 termes. A Ia suite du chrome et du
manganese, M. Mendeléelf a ajouté 3 termes, le fer,
le cobalt et le nickel, dont les propriétés sont voi-
sines’ et les poids atomiques trés rapprochés, de telle
sorte que Ja 3° série esl ainsi concue :

K C ? Ti Vn C Ma Fe Co N
3) 40 44 48 51,2 52,4 548 55,0 58,6 58,6

Cesl ce que M. Mendeléeff appelle une grande
peériode, donnant A la premitre série le nom de
période typique et, & la seconde, le nom de pelite
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période. Aprés la grande période, vient de nouvean
une petite période, et la méme alternance continue.

Le tableau snivant indigne comment, en partant
de ces principes, M. Mendcléeff est arrivé a ranger
tous les éléments. Les lacunes correspondent & des
¢léments inconnus, el qu’il reste & découvrir.

Il est & remarquer que les éléments de la période
typique présentent deux & deux avee les éléments
placés en-dessous une différence qui varie entre 14,7
et 16,5.

Entre la 2° et 1a 3° période, la différence est de 16
219,7 ; pour les autres elle est de 24.

TABLEAU.
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H=1 Li Gl Bo
PERIODE TYPIQUE. ¢ Poids atomiques. . . 7.02 9.3 111
Densités . . . . . . . 0.59 2.1 2.68
, Na Ng | Al
PETITE PERIODE. ¢ Poids atomiques. . . 23 24 271.3
Densités - . - . . . . 0.97 1.76 | 2.4
| & | ca ?
CRANDE PERIODE. { Poids atomiques. . . ° 50.14 39.90 A%
Densités . « . .. . [ 086 1.51 »
Cu in “ia
pETITE PERIODE. < T'oids atomiques, . . | 63.3 64.9 69.9
Densités o o 0 0w 8.8 7.15 5.96 [
Rb St Y
GRAMDE pEROBE. ¢ Poids atomiques. . . 85.2 87.2 89.6
Densités . . . . . .. 1.52 2.50 »
Ag cd In
renite rénionk. ¢ Poids atomicques. . . | 108 111.6 113.4
Densités . . . . . . . 10.5 8.65 7.42
Cs Ba Ce
GRANDE PERIODE. ¢ DPoids atomiques. . . [ 132.15 | 156.8 1317
Densités . . . . . .. » 5.75 »
PETITE PEMODE. < Poids atomiques. . . ? ? ?
Densités . o . .. ..
? ? Er
GRANDE PERIODE. < Poids atomiques. . . » » 170.6
Densités . . . . . .. » » »
Au Hg Tl
PETITE PERIODE. < Poids atomiques. . . | 196.2 200 203.6
Densités . . . . . .. 19.3 13.59 11.86
? ? ?
GRANDE PErope. ¢ Puids atomiques. . . » > »
Densités . . . . . .. » » »
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C Az 0 ¥l
19 14.0% 15.06 19.1
3.3 » » »
Si I'h S cl
28 31 52 35.5 :
.56 2.3 2.04 1.58
Ti Y Cr Mn Fe Co Ni
48 5.9 52.4 54.8 55.9 58.6 58.6
» 5.5 6.8 8 7.8 8.5 8.8
? As Se ‘Br
72 74.9 R 79.75
» 5.07 5.6 2.97
w Nb Mo 7 | Ru RIL pd
90 9% 95.8 » 103.5 | 104.2 106.2
4.15 6.97 8.6 » 1.3 19.1 11.5
sn ) Te I
117.8 | 122 1287 | 197
7.29 6.77 6.95 4.93
La ? Di ?
139 142 141 148 ? ? ?
» » » »
7 ? ? ?
? Ta W 9 Os Ir Pt
» 182 184 » 198.6 | 196.7 106.7
» 10.8? | 19.13 » 1.4 215 | .13
Tb Bi
206.4 | 210 ? ? 3
11.83 9.82
Th U
9253.9 ? 240 ? ? ? ?
7.1 18.3
A\
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L'examen de ce tablean montre que les colonnes
verticales renferment les éléments qui ont le-plus
("analogics chimiques ; ainsi le lithium, le sodium,
le potassium sont dans la méme colonne verticale ;
il en est de méme do magnésium, du caleium, du
strontium, du baryum, et dans une autre colonne
verticale, on trouve P’azote, le phosphore, 1'arsenic,
I'antinioine. Le chrome est placé avec raison dans la
série du soufre, puisqu’il donne un acide Cr0® ana-
logue & I'anhydride sulfurique; et que les chromates
sont isomorphes avec les sulfates. Le manganése
paralt singuliérement placé dans la séric du chlore,
mais I'acide perchlorique CI°07 ¢t I'acide permanga-
nique M*07 sont & rapprocher, le perchlorate et le
permanganate de potasse ¢tant isomorphes. Ces rela-
tions qui ont apparu des 1'établissement des 3 pre-
miéres séries ont guidé M. Mendeléeff dans I'établis-
sement des autres séries. C’est ainsi que le zinc est
venu se placer sous le magnédsium, les sulfates de
zinc et de magnésium étant isomarphes.

Cette classification offre plus d'un coté faible : le
clirome, le manganése, le fer, le cobalt et le nickel,
surtout les 3 premiers éléments ont beaucoup d’ana-
logies; ils forment une famille naturelle yui est placée
dans une série horizontale, au lieu d'étre placée dans
une série verticale. Rien ne rappelle I'isomorphisme
des sels chromiques et ferriques avec les sels alumi-
niques.
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Si le poids du tellure est réellement 128, il devrait
étre placé horizontalement apres 'iode, dont le poids
-atomique est moins élevé, ce que I'on ne peut faire,
car on séparerail le tellure du sélénium, et T'iode
du brome.

Dans une'méme série verticale, on tronve en outre
des corps qu’il est difficile d'y admettre; ainsi le
cuivre, quoiqu’il donne un oxyde cuivreux Cu®0,
analogue a l'oxyde de potassium K*0, parait difficile-
ment 4 sa place dans la série des métaux alealins.

Cette classification n’est donc pas 4 I'abri de toute
critique. Ses imperfections tiennent en partic & ce
que I'histoire de certains métaux n’est pas suffi-
samment connue, et que leur poids atomique n’est
pas rigoureusement déterminé.

Ce qu’elle présente de remarquable, c’est d'avoir
pour la premiére fois indiqué des relations qui ont
embrassé tous les éléments de la chimie, d’avoir
prévu lexistence d’éléments non encore isolés et
d’avoir montré combicn il reste de corps simples &
découvrir. Les propriélés physiques et chimiques
étant fonctions des poids atomiques et en relations
périodiques avec ceux-ci, Uhistoire de ces éléments
inconnus a pu étre faite avec une approximation
suffisante ; M. Mendeléeff a déerit plusieurs de ces
¢léments hypothétiques.

Par exemple il avait supposé U'existence de deux
¢léments placés entre le zinc et l'arsenic dans la

1.
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colonne horizontale, le premier appartenant & la
famille de I'aluminium (3° colonne verticale) et ayant
un poids atomique de 68, le second dans la famille
du carbone (4* série verticale) et d’'un poids atomni-
que égald 72.

Le premier de ces corps, appelé par M. Mende-
léeff ékaluminium, aurait, disait-il, pour poids ato-
mique environ 68; pour densité 5,9 : son oxyde se-
rait Ek®0%, soluble dans les acides ct les alcalis, et
donnerait avee les sulfates alealins, des sels doubles
constitués comme I'alun. Cet oxyde serait réductible
par le €harbon; le métal serait fixe et fusible & basse
température. c

Peu de temps aprés, M. Lecoq de Boishaudran
découvrait un métal nouveau, dont il poursuivait
la recherche depuis de longues années, en se basant
sur des considérations toutes différentes de celles
de M. Mendeléeff. Ce métal, le gallium, répond au
signalement de I'ékaluminium’; son poids atomique
est de 69,9; sa densité de 5,96. Il forme un oxyde
Ga* 0%, réductible par le charbon, amorple, soluble
dans Ies acides et les alealis, donnant un alun; le
métal est fixe et fond a 29°(). .

La découverte du gallium’ est venue apporter une
confirmation éclatante aux vues de M. Mendeléeff, et

(Y) Le Scandium, récemment découvert, vient remplir la lacune qui
cxiste dans la ¢ série verticale entre I'aluminium et le gallium.
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tout nous porte a4 croire que les autres lacuncs
seront un jour comblées.

Sans présenter tous les caractéres d’'une loi pré-
cise, encore est-il que ces relations sont l'indice
d'une loi plus générale qui nous échappe encore.

La classification de M. Mendeléefl n’étant possible
qu'avec les nombres proportionnels, dits poids
atomiques, lous ces rapprochements eussent él¢
méconnus avee les nombres proportionnels, dits
équivalents; elle est une preuve nouvelle de I'intérét
et des ressources que présentent les poids atomiques
“actuels.

VOLUMES ATOMIQUES ET VCLUMES MOLECULAIRES

A Pétat gazeux, les molécules occupent un égal
volume; 4 l'élat solide, elles occupent des volumes
différents. Les rapports de ces volumes sont appelés
volumes moléculaires; on les détermine en divisant
les poids moléculaires par les densités.

Les volumes relatifs qu’occupent les atomes sont
appelés volumes atomigues; ils sonl égaux aux
quotients des poids atomiques par les densités.

Les chiffres ainsi obtenus ne donnent pas senle-
ment le volume occupé par l'atome ou par la molé-
cule. La matiére n’étant pas continue, mais formée
de particules séparces par des intervalles, le volume
atomique comprend en outre une partic de T'espace

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



120 VOLUMES ATOMIQUES

qui sépare les atomes. La méme observation s’ap-
plique aux volumes moléculaires. ’

Par la comparaison des volumes atomiques et des
volumes moléeulaires, on a tenté d’élablir des rela-
tions entre le poids de 'atome ou de la molécule et
la densité du corps; on n’est arrivé & rien de bien
précis. La densité d’un corps solide est en effet trop
variable, elle dépend de I'état physique des corps, ct
se modifie sutvant que e corps est amorphe ou
cristallisé, qu’il a, comme les métaux, subi la soli-
dification apres la fusion, le hattage ou le laminage.

Quelques ¢léments de la méme famille offrent
bien certaines relations entre leurs poids atomigues
et leurs densités, celles-ci étant inversemnent pro-
portionnelles aux poids atomiques. En d’autres
lermes, ces éléments ont un méme volume ato-
mique, ou des volumes trés voisins; tels sont le
soufre et le sélénium :

Soufre.  Sélénium.

Poids atomiques. . . . . . .. 32 79
Densités . . . . . . . . . ... 2,4 4,6
Yolumes atomiques . .« . . . . 15,17 117

Ce sont [ plutot des coineidences. Les corps les
plus voisins, conune le caleium, le strontium, le
baryum, ont des volumes atomiques trés différents;
le volume astomique croit en méme temps que le
poids atomique, mais nullement suivant la méme
progression.
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Tout ce que I'on sait des volumes atomiques a été
observé par M. Mendeléeff. Comme les densités
croissent pour chaque période de sa classification
jusqu’h un certain point pour décroitre ensuile, les
volumes atomiques étant en raison inverse des
densités, décroisseut jusqu’a ce méme point de la
série périodique pour croitre ensuite avec les poids
atomiques.

Quant aux volumes moléculaires, on peut cu tirer
quelque parti pour la fixation théorique de la densité
-de quelques corps solides et liquides. Ces relations
ont été établies par M. Mendeléeff et parM. Seménoft.

Les molécules & I'état de gaz ou de vapeur oceupant
le méme volume, les volumes moléculaires des corps
4 I'état gazeux sont égaux; en effet, de I'équation

PM:I\)\V. 28,88, nous avons M

oY = 28,88, done lcs

... PM
volumes moléculaives DV des gaz ou des vapeurs

sont égaux.

De telle sorte que dans une réaction enire corps
gazeux cffeclude par double décomposition, ¢’est-i-
dire sans condensation, et donnant naissance a des
corps gazeux, la somme des volumes moléeculaires
des corps formés cst égale 4 la somme des vo-
Iumes moléculaires des corps constituants.

Les corps liquides ayant une trées faible comnpres-
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sibilité, on peut supposer que, dans les réactions
par double décomposition entre les liquides et les
solides, les volumes ne sont pas changés, et que la
somme des volumes moléculaires formés est sen-
siblement ¢gale & la somme des volumes molécu-
laires des corps constituants ; exemple : -

Az 4 S0 — Az05,C:H 4+ H2,0
Acide azotique. Alcool. Ether azotique. Eau.
PM 63 + 46 = 9% + 18
d 1,55 0,79 1,151 i
PM \
V=7 0,54 + 57,62 — 80,31 4+ 18
98,16 98,31

En comparant un grand nombre de doubles
décompositions entre des corps liquides ou des corps
liquides ou solides, on observe 1’égalité des volumes
moléculaires. Etant connues les densités des corps
constituants et celle de I'un des corps produits, on
peut déduire le volume moléculaire el par suite la
densité de Tautre. '

Soit 4 calculer la densité de I'éther azotique, con-
naissant la densité de 'alcool et de P'acide azotique.
Nous avons YM—=—40,54 4+ 57,62 — 18 = &80,16. Du
volume moléculaire 80,16, nous déduisons la den-
sité :

PM a1
chiffre peu différent du chiffre observe.

d

1,135,
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(21

Quand un des deux corps produits est 'eau, dont
le volume moléculairer est 18, il s’ensuit que Ie
volume moléculaire du corps formé en méme
temps est égal & la somme des volumes moléculaires
des corps constituants, moins le volume molécu-
ire de 'eau (Berthelot).

Comme la densité varie avec la température, ct
que les relations précédentes ont été établies sur des
densités prises entre 0° et 253°, elles ne constituent
qu'une loi approchée; on peut cependant calculer
les densilés avec une approximation suffisunte, car
elles varient peu cntre les tempcératures on elles ont
é1é comparées.
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CHAPITRE VII

THEORIE ATOMIQUE (FIN)

De l'atomicité ou valence des atomes. — Des formules
de constitution. — Conclusion.

ATOMICITE OU VALENCE DES ATOMES.

Lors de I'établissement des nombres proportion-
nels, on avait constaté, avons-nous dit, que ces
nombres pour certains éléments possédent une méme
valeur de combinaison ou de substitution, aussi
leur avait-on donné le nom d’équivalents. 108 d’ar-
gent et 23 de sodium se combinent & 35,5 de chlore :
cesdeux quantités d’argent et de sodium sont équiva-
lentes; de méme 4 108 d’argent, 23 de sodium, on
peut unir 35,5 de chlore ou 80 de brome ou 127
d’iode : ces quantités sont également équivalentes.

Il nous a étéfacile de montrer gqu’en généralisant
ces faits particuliers et considérant les nombres
proportionnels de tous les corps simples comme des
quantilés équivalentes, on avait été plus loin que
Pobservation.

Il m'en esl pas moins vral que, pour cerlains
groupes d’éléments, on observe une cgale puissance
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de combinaison et de substitution. On a donc
cherché 4 établiv Péquivalence propre a chaque
groupe d’éléments; & cette puissance de combi-
naison, on a donné le nom d’atomicité ou de valence
des atomes.

En comparant les composés que fournissent les
éléments en s’unissant a Ihydrogéne, on apergoit
que ceux-¢i ont une puissunce de combinaison
variable.

Le chlore, le brome, 'iode s’unissent & un seul
atome d’hydrogéne :

Ha HBr 1
Acide Acide Acide
chlorhydrique. bhromhydrique. iodhydrique.

Relalivement & I'hydrogéne, ces trois éléments
sont dits univalents, ou monoatomigues. L’hydrc-
géne lui-méme est univalent, puisqu’il est saturé
par un seul atome de chlore, de brome ou d’iode.
Cette valeur de combinaison est égale 4 la valeur de
substitution, car Patome d’hydrogéne peut étre
remplacé dans les coinbinaisons par un atome de
chlore, de brome ou d'iode :

G214 02 C215GL 02 G213 Br 02 C*H51 02

Acide Acide Acide Acide
acétique. chloracétique. bromacétique.  iodacétique.

Ces corps soumis a Paction de I'hydrogéne nais-
sant, régénérent l'acide acélique en remplaganl
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I'atoine de chlore, de brome ou d'iode par un atome
d’hydrogeéne.

Les métaux alcalins et I'argent sont des éléments
univalents ou monoatomiques; ils ne forment pas
de combinaisons avee I'hydrogéne, mais ils s’unis-
sent au chlore, univalent comme I'hydrogéne, el
n'en fixent qu’un atome:

KCl, NaCl, RuCl, AgCl, etc.
L’oxygene, le soufre, le sélénium, le tellure fixent
deus atomes d’hydrogéne :
120, 128, H:Se, lizTe,
Ils sont bivalents ou diatomiques. Pour d’aulres
éléments, la valence est mesurée par la nature des
combinaisons chlorées. Le zinc, le magnésium, le

calcium, le baryum, le strontium, sont divalents,
leurs chlorures étant :

InCit, MgCle, CaCl?, BaCl?, SrcCl2.

L’azote, le phosphore, I'arsenic se combinent avee
trois atomes d’hydrogéne :

AzIH5, PhH7, AsH3;

ils sont trivalenis ou triatomiques.

L’antimoine, le bismuth, le bore, 'or, sonl aussi
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frivalents, comme il ressort de l'examen de leurs
chlorures :

b O, BiCI5, BoCls, AuCE.

Enfin le carbone, le sélénium, sont quadrivalents
ou tétralomiques :

CI Sil¢ CCI* SiCl*
Gaz Hydrogéne Chlorure Chlorure
des macais. silicic. de carbone. de siliciunm.

Il en est de méme de I'étain, qui donne un
chlorure Sn CI*.

Par conséquent les ¢léments constituent des grou-
pes ayant chacun une puissance de combinaison
propre.

Dans ces différentes combinaisons

[ Cl, 120, Az 113, CH,

le chlore, I'oxygéne, 'azote, le carbone ne pouvant
fixer plus d’hydrogéne, on dit que ces éléments sont
salurés. La saturation peut aussi avoir lien par
des éléments polyatomiques. Par exemple le carbone
quadrivalent est saturé dans l'oxychlorure de car-
hone €O CI?, par un atome d’oxygéne bivalent et par
deux atomes de chlore univalents; dans I'acide eyan-
hvdrique CAzIl, le carbone est saturé par un atome
d'azote trivalent et par un atome d’hydrogeéne.
Voila la doctrine de l'atomicité ou valence des
¢léments dans sa simplif.ité, mais elle offre des diffi-
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cultés réelles. L’atomicité n’est pas une propriélé
absolue; un élément ne consecrve pas la méme
puissance de combinaison vis-i-vis d’éléments divers
tle méme atomicite.

Le phosphore nous en donne un exemple; il se
combine seulement avec trois atomes d’hyvdrogéne; il
est donc trivalent vis-a-vis de I'hydrogéne. 1l forme
aussi  avee le chlore un composé ou il esi tri-
valent, le frichlorure de phosphore Ph CP°, analo-
gue & l'hydrogeéne phosphoré PhH?; mais tandis
que PhII* ne peut plus fixer d’hydrogéne et que le
phosphore y est saturé, le trichlorure PhCPE peut
fixer deux autres atomes de chlore pour former le
pentachlorure, ou perchlorure de phosphore Ph(PB,
dans lequel le phosphore est pentatomique. Méme
obhservation pour l'antimoine, il donne I'hydrogéne
antimonié ShI®, le trichlorure d’antimoine ShCl® et
le pentachlorure SbCl*. Ces éléments fonctionnent
done tantdt comme trivalents, tantdt comme quinti-
_ valents. L’azote est trivalent dans AzIP, quintivalent
dans le chlorhydrate d’ammoniaque AzH*Cl, ol il
fixe 5 atomes univalents.

L’iode est généralement univalent, cependant dans
le trichlorure d’iode ICF, il fonctionne comme triva-
lent.

Le carbone est quadrivalent, el ses quatre atomi-
cités sont satisfaites dans le gaz des marais CII*, le
chlorure de carbone CCl*. Dans I'oxyde de carbone
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GO, il n'est pas saturé el fonctionne conune bivalent,
mais 'oxyde de carbone peut fixer un atome d’oxy-
géne pour donner 'acide carbonique CO% ou deux
atomes de chlore pour former l'oxychlorure COCP,
combinaisons dans lesquelles le carbone est arrivé
4 sa limile de saturation.

Les groupes d’¢léments peuvent donc présenter
deux sortes de valence: I'azote, le phosphore sont
tantot trivalents, tantot quintivalents; le earbone est
bivalent ou quadrivalent.

Le soufre, qui appartient au groupe de I'oxygéne,
est bivalent comme lui, et cependant dans cer-
taings combinaisons il fonctionne comme quadriva-
lent. Le plomb, bivalent dans presque tous les sels,
est quadrivalent dans le plomb-tétréthvle Ph (C* H?)*.

Il y a donc pour chaque élément une valence
maximum qui ne s’exerce pas vis-a-vis de tous les
¢léments auxquels il s'unil : la valence maximum du
phosphore, la quintivalence, s’observe dans ses com-
binaisons avec le ehlore et non dans ses comhinai-
sons avec ’hydrogéne.

Il est & remarquer que ces valences marchent par
paires : lesoufre et le plomb, ordinairement bivalents,
sont quelquefois quadrivalents ; le carbone n’est que
bivalent ou quadrivalent ; le phosphore, 'antimoine
sont tri ou quintivalents. On pe connait qu’une
exception pour I’azote, qui dans le bioxyde d’azote
Az0 est bivalent. -
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Ces variations de 1a valence, dont on pourrait dor-
ner d’autres exemples, sembleraient devoir faire re-
jeter toutes les considérations basides sur la puis-
sance de combinaison des éléments, puisque celle
puissance de combinaison n’a rien d’absolu et que
nous ignorons pour le moment a quelle loi elle ohéit.

Mais dans la grande majorité des combinaisons,
I’hvdrogene, le chlore,.le brome, 'iode, les métaux
alcalins et I'argent sont monoatomigues; on ne
connait qu'une exception pour le chlore (I'acide per-
chlorique), et deux exceptions pour I'iode (le tri-
chlorure d'iode et 'acide periodique). L’oxygéne et
les ¢léments de sa famille fonctionnent le plus
ordinairement comme diatomiques, et quelqﬁefois
comme tétratomiques, mais jemais ne présentent
de valence d’ordre impair: les éléments de la fa-
mille de D'azofe sont tri ou pentatomiques (sauf
dans le bhioxvde d’azote).

En considérant ees faitset sans nous préoccuper des
exeeptions, nous pouvons tirer de la doclrine de la
valenee des éléments des notions précieuses, qui ont
puissammenl contribué aux progres les plus récents
de la chimie, surtout de la chimie organique. Elle a
permis d’établir des formules de constitution, qui
ont amené la réalisation de synthéses importantes.

Quatre éléments seulement contribuent i former
la presque totalité des composés organiques; le car-
bone qui en est I'élément essentiel et qui les caracté
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rise, hydrogéne, Uoxygéne ct azote; quelques-uns
reuferment en outre du chlore, du brome, du phos-
phore, du soufre, et plus rarement d'autres corps
simples.

Pour tous ces ¢léments, les atomistes admettent
que Thydrogéne est toujours univalent. le carbone
quadrivalent, l'oxygéne bivalent, le soufre biva-
lent, quelquefois quadrivalent, I'azote le plus souvent
trivalent, mais quintivalent daus les sels analogues
au chlorhydrate d’ammoniaque.

Avec ces nolions, on arrive, en procédant du sim-
ple au composé, a ¢tablir les formules de constitution
des corps.

FORMULES DE CONSTITUTION.

Dans Vacide chlorhydrique HCl, Pacide bromhy-
driqueHBr, 'acideiodhydrique 1, les éléinents sont
fixés 'un i l'autre, ils se saturent réciproquement.

Dans I'eau ob il y a I pour 0, les 2 atomes d'liy-
drogéne ne peuvent étre fixés 'un 4 I'autre; ilsne
se¢ saturent pas  réeiproquement comme dans Ia
molécule 11, ils sont réunis dans Ja molécule par
I'intermédiaire de I'oxygéne bivalent qu'ils saturent
el par qui ils sont salurés ; la formule de constitu-
tion de l'eau .

I—0—H

I'indique suffisamment.
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Pour I'ammoniaque, 'azote est le lien qui unit les
trois atomes d’hydrogéne dans la molécule. Dans
la formule de constitution, nous indiquons par des
traits ce qu'il est permis d’appeler des poinis
d’attache : i

Adls — Azi H
Sl

Pour le carbone télratomique, les formules de
constitution du gaz des marais CII' et du tétrachlo-
rure de carbone CCI* sont analogues,

H ¢l
c 8" C Za
— ~a

H cl

Ce sont des formules de constitution exlréme-
ment simples : on pent se dispenser de les dévelop-
per ainsi; les formules °0,AzIF,CIP,CCL suffisent,
diu moment qu’on admet la bivalence de 1'oxygéne,
la trivalence de P'azote, la quadrivalence dua carbone.

Arrivons 4 une formule plus eomplexe, celle de
I'oxyehlorure de phosphore Ph O GI*; dans ce composé,
le phosphore est quintivalent; deux de ses valences

PLOS] q ;
sont satisfaifes par l'oxygéne bivalent el les lrois
autres par les 5 atomes de chlore univalent. La
formule '

p 0
Za
— (1

al

Ph
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nous représente la facon dont le phosphore est sa-
turé. L’oxychlorure de carbone fournit un exemple
du méme genre; le carbone quadrivalent est saturg
par un atome d’oxygéne et deux atomes de chlore :

0
,/

¢ Za
>

our indiquer dans une formule I'atomicité ou
Pour ind d fi le I'at f;
valence des ¢léments, on affecte quelquefois leurs
symboles des signes’,”,”,™,".

Cl’ univaleni;

(024 bivalent;

Az’ trivalent;

G quadrivalent;
Phv  quintivalent.

Ainsi on éerit Ph'”CF, le trichlorure de phosphore ot
Iz phosphore fonctionne comme trivalent, et

0
Za
—a

>

Phy

l'oxychlorure de phosphore ot le phosphore est
quintivalent. L’emploi de ces signes est du reste
trés limiteé.

L’établissement de Ia formule de constitution d’un
composé est beaucoup plus difficile quand il ren-
ferme un grand nombre d’¢léments polyatomiques,

8
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soit I'acide phosphorique T'hO'lF*, dans lequel on
trouve 4 atomes d’oxygéne bivalent, 1 alome de
phosphore dont la valence maximum est égale & 5,
ct 3 atomes d’hydrogene. Par quel lien tous ces ato-
mes sont-ils réunis dans la moeléenle ?

11 nous faut, ponr comprendre comment s’étiablis-
sent les formules de constitution des corps come-
plexes, déterminer ce qu'on appelle la valence des
groupes d’élémenis ou radicaux.

Dans 'eau H-0-H, Poxvgéne est saturé par deux
atomes d'hydrogéne qui, eux-mémes, sont saturés par
I'atome d’oxygéne. Si nous considérons un quel-
conque des alomes d’hydrogéne de cette formule,
nous voyons que cet atome est saturé par une seule
des valences de l'oxygéne; par conséquent, relali-
vement & cet atome d’hydrogene, c’est le groupe

“(-0-1) qui le sature et fonclionne ecomme uni-
valenl. Dans I'acide hypochloreux, G1-0-H, I'alome
de chlore est aussi saturé par le groupe (-0-1i)
univalent, tandis que Ihydrogéne est saturé par le
groupe univalent (—-0-Cl).

Prenons le gaz des marais Cll*, il fournit avec le
chlore un dérivé de substitution CIFF C1 ; développons
cette formule :

le chlore univalent est fixé & une des valences du
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carbone qui tient encore 5 atomes d’hydrogéne, le
groupe CIP* fonctionne comme univalent.

Dans le chlorure de carbonyle. ou oxyehlorure de
carhone

Cl
0=0{g
les deux atomes de chlore sont saturés par le groupe
CO qui est bivalent. )

La valence de ces radicaux ou groupes d’éléments
vient donc de ee que ces groupes renferment des éleé-
ments plurivalents, dont [a valence n’est pas satis-
faite. Tel est le cas du groupe—O-H; bien entendu
que ce groupe, appelé oxhydryle, n’est pas un corps
isolable, unc molécule ; il ne peut pas exister & I'état
libre, car 'oxygéne, qui fonclionne loujours par va-
lence paire, y scrait univalent; il en est de méme
du groupe CIF, ot le carbone est trivalent.

Appliquons ces considérations a I'établissernent de
la formule de constitution de I'acide phosphorique.
L'oxychlorure de phosphare se transforme par I'ac-
tion de I'eau en une molécule d’acide phosphorique
et en trois molécules d’acide chlorhydrique :

PhOCI -+ 3H20 == PhO*IF 4 3HC

Représentons I'ean et 'oxvchlorure par leurs for-
mules de constitution :
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y, Cl H—0—H
O0=PrPh—-C + (H—OH)

~a H—0—~X
Oxychlorure 3 molécules
de phosphore. d'eau.

chacun des atomes de c¢hlore s’empare d'un atome
’hydrogéne de chaque molécule d’eau pour fournir
% molécules d’acide chlorhydrique 311 Cl, et ces ato-
mes de chlore sont remplacés par les trois groupes
oxhydryles (—-O-H), qui sont univalents ; on a donc

y o
0—9pn Zon
~ 0"

qui représente la formule de constitution de 'acide
phosphorique. Des quatre alomes d’oxygéne de la
molécule, I'un est complétement saturé par le phos-
phore ; les trois autres le sont par le phosphore et
par 'hydrogéne. Quant 4 celui-ci, il n’entre dans la
molécule que fixé & 'oxygténe, et non pas au phos-
phore, comme il Pest dans ’hydrogéne phosphoré
PhIt>.

Prenons un autre exemple dans la chimie organi-

que, et proposons-nous d’établir la formule de consti-
" tution de 'alcool méthylique ou esprit de bois CHI*0.
Il se forme dans I'action du chlorure de méthyle
sur la potasse :

CIs¢} 4 XKOH = K0 4 CH*O
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Le chlorure de méthyle est :

H

/
Zu s
¢, = ora

S
la potasse résultant de la substitution d’'un atome
de potassium a un atome d’hydrogéne de l'eau est
K-0-IL
Dans la réaction, le chlore s’empare du potassium,
et 'oxhydryle (-0 —H) vient prendre sa place :

N o
ZH . 1

¢ Ty A K-0-1 —KCl -} € “u
~a 0-1

L’examen de cette formule indique que, dans I'al-
cool méthylique, sur 4 atomes d’hydrogéne, 3 scule-
ment sont fixés au carbone ; le quatriéme est fixé &
Poxygtne; aussi n’ont-ils pas les mémes propriétés,
I'hydrogéne du groupe Ol peul étre remplacé par un
métal alcalin, potassium ou sodium.

Réduite a ces simples exemples, la doctrine de
I'atomicité ne rendrait que de faibles services, mais
si nous poussons plas loin Pexamen des formules,
nous voyons que les atomes d’un méme élément peu-
vent s¢ saturer réciproquement ; on observe ce fait
surtout pour le carbone, et la facilité avec laquelle
les atomes de_carbone peuvent s'unir les uns aux au-

8.
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tres explique l'immense variété des combinaisons
organiques, fournies par un nombre relativement
s1 petit d’éléments.

Quand on (raite le corps CIF Cl ou plus ordinaire-
ment le corps CHI par le sodium, ce mélal enléve
I'iode, mais ne le remplace pas. Le groupe ClI* ne
pouvant pas exister a I'état de liberté, deux groupes
CI® s’unissent par 'atomicilé libre du carbone :

il
H 1 ¢/
ZH ZH v NH

c +C 4+ 9Na — 9Nal +
N —1 L
I Sy ¢lw
Sy

Le carbure
e = |
cHs
est donc formé par la soudure des deux groupes CII*:
chaque atome de carbone épuise sa puissance de
combinaison en s'unissant & 5 atomes d’hydrogéne
et & l'autre atome de carbone.

Dans le carbure G, on démontrerail de la méme
facon qu'un des alomes de carhone a deux de ses
valences satisfaites par les valences de deux autres
atomes de carbone, les autres valences élant satis-
faites par de I’hydrogéne; c’est ce que nous repré-
senle la formule :
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(CH3)
Oy
(L)

On connait également le carbure

(c1s)
OF) g
oy = G
i

o
|

et le carbure

(CH)
(CH)—C—(CIY) = Coppe
(i)

Un des grands avantages des formules de constitu-
lion est de montrer la différence de§ corps isoméres,
d'indiquer leurs fonctions et leurs propriétés chi-
miques.

Il existe deux corps de la formule G’ IO, Poxyde
de méthyle et 'alcool ordinaire. De leur mode de
production on déduit leurs formules.

L'oxyde de méthyle se forme dans I'action de I'io-
dure de méthyle sur 'alcool méthylique sodé dont
nous connaissons la constitution ; nous avons :

CH5I 4 CH—0—Na = Nal 4 CH3—0—ClI5

L’'oxyde de méthyle est donc formé par deux
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groupes méthyle CIF, univalents, unis I'un et 'autre
a l'oxygéne; les atomes de carbone ne sont pas unis
entre eux; la formule CH? — 0 — CIE est une formule
de constitution qui développée serait :

mais il est inutile de la développer ainsi, du moment
que nous avons constaté gue le groupe CIP est uni-
valent, qu'il renferme une valence du carbone non
satisfaite.

L’alcool dérive dun carbure

Gl = |
(s

dont le produil de substitulion monochloré est

CHs
|
CHe. Cl

Ce corps, par U'hydrate d’argent Ag - 0 - H, fournit
I'aleool dont la formule de constitution
CIfs

| = G50
CH2, 01

nous montre que les 2 atomes de carbone sonl
unis enfre eux; que 'oxygéne est fix¢ & un seul
atome de carboue el & un atome d’hvdrogéne. Elle le
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différencie complétement de son isomére, I'oxyde de
méthyle. Par les deux formules

(CH?)20 et CtHs—OH

formules moins développées, mais suffisantes, on de-
vine l'origine et on prévoit les réactions de ces deux
isoméres.

Les formules de constitution permettent de repré-
senter des isoméries plus délicates, pour ainsi dire,
de nous rendre compte des différences que présentent
des corps de méme poids moléculaire et de méme
fonetion chimique, de prévoir enfin le nombre d’iso-
méres correspondant & une méme formule brute.

Prenons pour point de départ le propane ou
hiydrure de propyle ,

CHs
s = CH
(Illl5

Le remplacement d’un atome d’hydrogéne par un
alome d’iode fournira deux dérivés iodés isomeres,
(I, Dans l'un, liode sera substitué & un atome
d’hydrogéne d’un des groupes CI; la formule de
constitution sera

CH2[
b

b
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Dans Pautre, il remplacera un atome d’hydrogene
du groupe CII” : 1a formule

CHs 9
|

G

I

(Big

indiquera sa constitution; soumettons chacun de
ces dérivés & 'action des réactifs, ils fourniront des
coips isomeres : ainsi, avec I’hydrate d’argent
Ag- O0-H, le premier donne lalcool propylique
normal, le méme qu’on a retiré des ecaux-de-vie de
mare:

CH2-0I

G330 = ('Jﬂi
(IJIF

Le second fournit 1’alcool isopropylique

Clls
- I
GFH*0 = CH-OH
!
cr

identique avec I'alcool obtenu par M. Friedel dans
I'hydrogénation de l'acétone, el & chacun de ces
alcools correspondent des dérivés isoméres.

Allons plus loin, et cherchons 4 caleuler le nombre
des isomeres possibles de la formule C*II" 0.

Les deux dérivés iodés du propane traités par I'io-
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dure de méthyle en présence du sodinm fournissent
deux hydrocarbures isomeéres de la formule G :

CHs
Cl: I |
| Cl2
Gz + CIST 4 Na* — 2Nal + élli — G
|
CHs ]
CH3
ct
CHs CH?
| |
LI 4~ CHSI + Na? — 2Nal -+ CH-CH3 = (C*H©o
| !
GH3 CH3

(es deux hydrocarbures, appelés bulanes ou
hydrures de butyle, de la formule brute C*I", sont
done :

CH3
C'II? ClI>
| . et Ci = cus
G <
CH3

dans lesquels toutes les atomicités des différents
atomes du carbone quadrivalent sont satisfaites.
Chacun de ces deux hydrocarbures, comme le
propane, peut fournir deux dérivés iodés qui, trai-
tés par I'hydrale d’argent Ag—- O-1I, remplaceront
'atome d’iode par le groupe — O-H, de telle sorte
qu'il y aura théoriquement quatre alcools butyliqucs
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de la formule brute C*H*0, représentés par les for-
mules de constitulion :

CH2-0lL CH3

e Ci-on GHe-OH ci
| L CH = CHs C-(OH) = CH3
(;ll‘-‘ (?[[- N CHs ~ s
CH> CHs

et de fait ces quatre alcools sont connus.

On a ainsi pu calculer & l'avance le nombre des
isomeres d’'une formule donnée, el jusqu'a présent
les faits sont tous venus confirmer les prévisions théo-
riques.

CONCLUSION.

La doctrine de Patomicité et les formules de con-
stitution onl été fort discutées. Dans les altaques dont
la théorie atomique a ¢été P'objet, on a mélé tout a la
fois Ia critique des poids atomiques et la eritique de
Ia valence des atomes. Ce sont la des conceptions
dordre tout différent; la notion de T'atomicité
west venue qu’aprés I'établissement des nouveaux
nombres proportionnels et en est absolument indé-
pendante. Serait-elle méme errouée, cela ne touche-
rait en rien les raisonncments et les lois qui ont
servi a établir les poids atomiques.

On a dit aussi que ces formules sont un jeu de
symboles, une architecture d'atomes, que ce symhc-
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lisme masque la réalité des faits, tout en ayant la
prétention de déterminer la place réelle des éléments
dans les corps composés. Rien de plus injuste; les
régles qui ont présidé a I’établissement des formules
de constitution découlent de I'observation rigoureuse
des faits; et nul de nous ne s’'imagine, avec des fi-
oures tracées dans un plan, déterminer la place
réclle des atomes dans I'espace : mais en nous indi-
quant le rapport des atomes entre eux, ces formules,
déduites d'un grand nombre de réactions, nous rap-
pellent ces réactions elles-mémes; elles permettent
de synthéiiser, en un langage abrégé, les analogies
et les relations des corps, de distinguer les composés
isoméres, de disséquer pour ainsi dire les molécules,
de faire prévoir leurs transformations et de nous
montrer la voie a suivre pour les reconstituer par
synthése. ‘

Toutes les reproductions des corps naturels réa-
lisées dans ces derniéres années, celle de la névrine,
de l'alizarine, del'indigo, de la vanilline, de la rosa-
niline, des dérivés uriques, les grands travaux
accomplis dans la série aromatique, ont eu pour point
de départ 1'étude de la constitution de ces corps et
Pétablissement de leurs formules de constitufion. Et
cette voie si heureuse nous fait espérer d’ici peu de
temps la reproduction synthétique des alcaloides.

De ce que nous défendons avee chaleur la doctrine
de la valence des atomes, est-ce a dire que nous la re-

9
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gardions comme iinmuable dans sa forme actuelle ct
comme renfermant le dernier mot de la chimie? Ce
serait faire preuve de peu d’esprit philosophique,
méconnaitre la transformation continuelle des thée-
ries, ces instruments néeessaires de la seience, modi-
figs incessamment par les découvertes nouvelles.

Habitué & diriger nos recherches par la doctrine
de I'atomicilé, nous en connaissons mieux que nos
adversaires les défauts et l'insuftisance. Chaque
jour, il sc découvre des faits qu'elle peut encore
sxpliquer, et qu'elle a été impuissante a prévoir.
Peut-tire au moment oir elle brille du plus vif éclat,
est-elle sur le point, non de disparaitre, mais de se
transformer. Elle ne disparaitra pas tout entitre,
clle renferme des vérités indiscutables, elle se com-
plétera. Ainsi la théorie des types de Gerhardt n’est
pas morte, elle est contenue dans la théorie dela va-
lence des atomes, dont elle est une premiére ébauche,
¢t celle-ci elle-méme servira & édifier la théorie qui
lui succédera. Jappelle de tous mes veeux homme
de génie, le Lavoisier ou le Gerhardt auquel nous de-
vrons celle transformalion qui rajeunira nolre science
en lul ouvrant de nouveaux horizons, et, de méme, .
les théories se succéderont d’dge en age, renfer-
mant & chaque éclosion nouvelle une plus grande
part de vérité, et tendant par une marche réguliere
vers cetle vérité absolue qu’elles ne sauraient jamais
atteindre.
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En atlendant, nous combations pour la doctrine
actuelle, parce qu’elle est supérieure & toutes celles
qu'on lui oppose; maniée avec prudence, elle est un
outil merveilleux; avee elle, la médiocrité labo-
rieuse méme peut apporter sa part de travail utile a
'agrandissement des connaissances chimiques.

En deliors d’elle, sauf quelques individualités puis-
santes qui se forgent a elles-mémcs leurs outils, et
vont, indépendantes, dans le champ des découvertes
dela chimie organique, il n'y a qu'iinpuissance el
stérilité.

Aussi est-ce avec une conviction profonde que j’ai
écrit ce petit livre, ou je me suis simplement efforcé
de traduire, en un langage précis, les doctrines des
maitres.

Puissé-je atteindre le hut proposé, faire partager
cette conviction aux  jeunes chimistes et leur
apprendre quelles ressources précieuses les nou-
veaux poids atomiques et la doctrine de la valence
des atomes fournissent aux travailleurs.
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DEUXIEME PARTIE

NOTATIONS DIVERSES

CHAPITRE I

POIDS ATOMIQUES ET NOTATION DE BERZELIUS

Svmbholes, notation et poids atomiques de Berzelius en 1819. — Nou-
veanx poids atomiques et symhales adoptés en 1826. — Formules des
corps composés, — Notation de Weehler et Liebig, cte.

Dans les pages suivantes je n’ai pas I'intention, je
le répéte, d’exposer les idées théoriques qui ont
guidé les auteurs des diverses notations ; je laisserai
de coté Thistorique des doetrines chimiques pour
lesquelles on consultera les ouvrages de M. Wurtz.
Je veux simplement rappeler ces notations pour
permettre aux jeunes chimistes d’étudier les ceuvres
des maitres dans les mémoires originaux.

Les progrés de I'analyse ayant modifi¢ beaucoup
de nombres proportionnels & quelques unités prés
ou seulement & quelques décimales, nous n’avons
pas 'intention de suivre pasa pas ces légéres mo-
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difications. Nous marquerons seulement les diffé-
rences assez importantes pour influer sur la nota-
tion, comme les changements de rapports des nom-
bres proportionnels de I'hydrogéne, de l'oxygéne,
du carbone, du silicium, ete.

POIDS ATOMIQUES ET NOTATION DE BERZELIUS.

Berzelins a éfabli son systéme de nombres propor-
tionnels en fixant les chiffres d’aprés les rapports
pondéraux, les rapports volumétriques, la notion de
I'équivalence, ct en adoptant I’hypothése de 'atome
flue & Dalton.

Dans U'Essai sur la Théorie des proportions chimi-
ques(!), I'illustre chimiste a proposé pour la premiére
fois Pemploi des symboles et des équations chimi-
ques destinés a représenter les rapports pondéraux
suivant lesquels les corps entrent en réaction.

Il choisit, pour représenter les différents éléments,
des symboles formés par la lettre initiale de leurs
noms, et indique le nombre des atomes composéds
(molécules) par des coefficients et le nombre des
atomes simples ou des groupes d’atomes simples par
des exposants. Dans les oxygénés, il remplace le sym-
hole de I'oxygéne par des points placés sur 'élément

{*) Parn i Stockholm en 1818; 1'é¢dition francaise a eété publiée &
Paris en 1819.
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quiy est uni, et le nombre de points correspond an
nombre d’atomes d’oxygéne: H' est le symbole de
l'eau, S'le symhole de I'acide sulfurique. Admettant
dans les sels 'existence séparée de I'oxyde anhydre
et de l'acide anhydre, il écrit d’abord le nom de
Poxyde : ainsi le sulfate de cuivre est CuS$? au lieu
de Cu0%280%; Palun cristallise est :

Dans les sels & acide organique, I'acide anhydre
est représenté par l'initiale surmontée d'une barre :
A = acide acétique (dans les acétates, correspond
a la formule CMI°0%), T = acide tartrique, (i ==
acide citrique, ete.

La table suivante comprend les poids alomiques
donnés par Berzelius en 1819, rapportés 4 0 = 100
et H—=1, et comparés aux poids atomiques artuels.

TABLE.
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Aluminiam. .
Antimoine . .

Argent. . .

Arsenic . . .
Azote (nitrogéne} .
Barvum .

Bismuth . . . .
Bore. . . .

Calcium . .

Carbone . .

Chrome .

Chiore ("

Cohalt.

Cuivre. . .

Ktain . . . . . . ..
Fer. . . . ... ..
Glucinium {2){Berylium)
Tode. . . .

Lithium . . .
Magnésium. . ., . .
Mangauése.

Mercure . .

Molybdéne .

Nickel.

Or . . ..
Palladium .
Phosphore .

Sym-
boles

Al
Sh

Ag

N

Ba
Bi
Bo
Ca

Cr

Co
Cu
Sn
Fe
Be

Mg
Mn
Hg
Mo
Ni

Au
pd

NOTATION DE BERZELIUS

Poids atemiques
de Berzelius (1819)
T /gt TN

0=100 | H=1
H=62171| 0=16
542,55 57,11
1612,90 958,06
2103, 21 452,93
940,77 150,52
177,26 28,96
1713,86 274,17
1773,8 983,80
69,655 1,15
512,06 81,99
75,53 12,05
703,64 112,50
294,255 35,30
738,00 | 118,00
791,59 196,62
1470, 58 935,20
618, 45 108,54
662,56 106,00
1266, 902,67
955,65 40,90
316,72 50,67
4,57 113,85
9551 ,60 405,05
59680 93,48
752,51 117,20
2486 00 397,76
14075 995,00
392,3 62,76

Poids
atomiques
actuels.
H=1
0=16

55,9
9,2
127
7
24
54,8
900
95,8
58,6
106,2
106,92
51

(!} En 1819, Berzelius ne croit pas encore a Vexistence du chlore ; il
admet que l'acide muriatique (acide chlorhydrique) est formé d’un atome
du radical muriaticum et de deux atomes d’oxygene. « Si I'on suppose,
dit-il, gque acide muriatique oxygéné est un corps simple, le chlore,
291,325, sera le poids de I'atome »; mais il ne place pas le chlore dans
sa table des poids atomiques.

% Voir la note de la page 159,
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Poids atomiques Poids
[ de Berzelius (1819) S
Noms Y- — A ———) AlOTEiqUes
boles. 0==100 H=—1 actuels.
H=62177| 0=16 [ H=
Platine . . . . . . . Pt 1215,23 194,43 196,7
Plomb. . . . . . .. Pb 2589,00 44,24 206 ,4
Potassium . . . . . . K 979,83 156,77 39
Rhodium. . . . . . | R 1500,10 240,16 104,2
Sélénium . . . . . . Se 495,91 19,34 78
Siliclum. . . . . . . 8i 296,42 47,42 28
Sodium (Natrium) . . Na 581,8% 93,09 23,04
Strontium . . . . . . Sr 1094,60 175,13 87,02
Soufre. . . .. . .. § 201,16 52,18 32
Tantaliuom . . . . . . Ta 1823,15 291,70 182
Tellure . . . . . . . Te 806,45 129,08 128
Uranium. . . . . . . U 346,86 503,33 120 ou 240
Tungsténe (Wolfram' . w 1207,69 193,23 184
Yttrium . . ... L Y 805,14 128,82 89,6
Zine. ..o n 806,45 129,03 64,9

En comparant les poids atomiques adoplés par
Berzelius en 1849 avec les poids atomiques actuels,
nous voyons que les poids de 'hydrogene, du bore,
du carbone, du chlore, du silicium, du soufre, du
tellure, du tungsténe sont identiques. Quant aux
métaux, ils ont des poids doubles ou quadruples des
poids atomiques actuels.

Les métaux alcalins (sauf le lithium, dont le poids
sera changé plus tard d’aprés de nouvelles analvses),
ont des poids quadruples; I'iodure d’argent est Agl®,
'iodure de potassium KI*, Ia potasse anhydre KO*.

Les métaux que mnous appelons aujourd’hui hi-
valents, mercure, cuivre, plomb, ont des poids

9.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



154 NOTATION DE BERZELIUS

doubles; T'oxyde mercurique est Hg0?, la litharge
_Pb0?, I'oxyde noir de cuivre Cu0?; leurs iodures
sont : Hgl*, iodure mercurique; Pbl*, iodure de
plomb, Cul®, iodure cuivrique,.

I en est de méme de I'aluminium et de I'anti-
moine : Ualumine est AlO®, 'oxyde d’antimoine est
Shos.

Cette notation dura peu; on la trouve cependant
vers 1827, dans des mémoires de Polydore Boullay,
Henri Rose, Longehamp.

En 1826, Berzelius modifia ses premiers poids
atomiques d’aprés diverses considérations, les uns
par suite de nouvelles analyses plus exactes, les
autres pour les faire concorder avec la loi de l'iso-
morphisme. Mais la plus grande modification qu’il
apporta fut le dédoublement du poids atomique de
la plupart des métaux, en considérant comme poids
atomique la quantité qui se combine 4 16 d’oxygéne:
les oxydes, les chlorures, furent représcntés par des
formules analogues:

KO potasse. KCI2  chlorure de potassium.
PbO litharge. PbC1* chlorure de plomb.
Cu0 oxyde cuivrique. CuCl2 chlorure cuivrique.

De plus, il ehercha & simplifier la notation en
supprimant dans les sulfures le symbole du soufre
et le remplagant par des virgules placées sur I'autre
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14 ’
élément @ Ag = AgS, sulfure d'argend; Cd == CdS,

sulfure de cadmium; C”:; = Ca$*, pentasulfire de
caleium, ete. Pour le sélénium et le tellure, 1l appli-
que le méme principe : le sélénium est remplacé
par un petit trait horizontal, et le tellure par le
signe —+ :
K Mo, séléni-molybdate potassique
X +l\f(-;, telluri-molybdate potassique.

Un changement moins heureux fut I'emploi de
deux symboles pour un méme élément, I'un d'enx
ayant une valeur double. Berzelius représente
"atome simple par la lettre initiale du nom, comme
précédemment, et un double atome par la méme
lettre traversée d'une barre. Ainsi (0 étunt éeal
4 100), le symbole H représente un atome d'hydro-
gtne pesant 6,24, et le symbole H, un atome double
pesant 12,48.

L’emploi du double atome avait pour but de
metire la notation de Berzelins en harmonie avee la
notation en équivalents, lout en conservant I'idée de
I'alome.

L’atome de I'hydrogéne étantll, le double atome
H représente l'équivalent; la formule de I'eau
1 =—HO montre que Veau renferme un équivalent
d’hydrogéne ( = 12,48) et un équivalent d’oxy-
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géne (0 = 100}); en méme temps, H étant égal
a H* (H pesunt 6,24), la méme formule indique
que I'eau renferme 2 atomes ou 2 volumes d’hy-
drogtne pour 1 atome ou {1 volume d’oxygéne. Les
atomes doublés étaient une concession  la doctrine
des équivalents.

Ce qui complique cetle nolalion, c’est que Ber-
zelius emploie le symbole H, 'atome simple, dans
les formules des composés organiques, tandis qu'’il
écrit avec le double atome l'eau, I'acide chlorhy-
drique, 'ammoniaque. Pour les métaux, il emploie
les deux symboles :

HgBr bromure mercurenx.
HgBr bromure mercurique.
£u = Gu0, oxyde cuivreux.

Cu = Cu0, oxyde cuivrique.

Berzelius a donné en 1835 une table des poids ato-
miques ol il indique le poids de ’atome simple et
celui de 'atome double pour lequel le symbole est
barré. Cependant il ne double pas les atomes de tous
les corps simples, et pour un certain nombre, il ne
donne qu'un chiffre, quand celui-ci se confond avec
I’équivalent. ‘

Dans une premieére colonne, Berzelius rapporte les
poids atomiques & 100 d’oxygéne; les poids des
atomes simples correspondent aux poids atomiques,
et ceux des atomes doubles aux équivalents. Ainsi II
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pesant 6,239 représente 'atome, et H pesant 12,479
représente I’équivalent.

Dans une seconde colonne H est pris pour unité,
0 est égal & 8, et ce sont les chiffres correspondant
aux symboles non barrés qui représentent les équi-
valents,

Nous avons ajouté 4 ce tableau une troisiéme
colonne o1 les chiffres des atomes simples de Berze-
lius sont rapportés & I'atome d’hydrogéne H, pesant
1, afin de les comparer aux poids atomiques
actuels(!).

(*) Ces derniers sont empruntés 4 la Théorie alomigue de
M. Wurtz.

TA8LEAU,
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Azote (nitrogéne) . | .
Baryum . . . . . . .

Bismuth (Y, . . . . .|

Cadmium . . . ., .
Calcium . . . . . . .

NOTATION DE BERZELIUS

Poids atomigues de Berzelius

Sym-

boles.

rapportés a

H=6,939
H=12,479

171,17
342,35

806, 45
1612,90
1351,61
410,04
940,08
88,52
177,04
836,88
886,92
773,84
136,25
89,15
978,31
696,77
956,02
76,44
152,88
574,70
1149,39
991,53
449,65
351,82
703,65

0 =100

0=8

13,72
27,43
64,69

129,24

108,30
37,67
75,53

7,09
14,19
68,66

™,07
142,14

10,9

157,52
142 14

21 %9
78,59

111 66
0,04
12,95
92,10
55,47

56,38

)

Poids
alomiques
actuels,

=1
0=16

27,5

122

108

7,5
14,0445

137,2
210

1"
80

11,6
30,9

12

{*) En 1B47, Berzelius donne {0 = 100) 1350,377 pour le bismuth, qul rap-
porté & H=1, devient 220.

(% En 1847, C= 75,12 et, par rapport & H, il égale 12.
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Poids atomiques de Berzelius Voids
Pt fues ae o atomiques
e Sym- rapportés &. . . . .. . . ... actuels.
Neonms o ——— A t— -
boles 0 =100 | H—1 H=1 H=1

H-=6,939 "
H—:i‘l’,479 0=8 | 0=16 | 0 =10

Cobalt . § Co 568,99 29,57 | 89,14 | BR.6
IR B 1) 737,98 50,14
Cuivre Cu 595,70 51,71 63,42 | 63,3
T Cu M ,39 63,42
fitain Sn 735,20 58,92 | 117,84 | 118
I 1470,59 117,84
Fer . Fe 539,21 97,18 | 54,38 | 55,9
""" Fe 678,42 54,36
Fluor F 116,90 9,57 18,74 | 19,1
Y B 233,80 18,74
* Gluciniwm (). . G 531,26 2,54 | 55,08 9,95
B B : 662,52 53,08
Tydrogine. _ H 6, 2398 0,50 1 1
: YYOH 12,4795 1,00
lode. . . ... 41 789,75 63,28 | 126,57 | 127
BT B 1579,50 | 196,57
bidiom . . . .. & Ir 1253 ,50 98,84 | 197,68 | 196,7
N 2467,00 197,68
*Lithium. . . . . . .| L 80,33 6,44 | 12,88 7
Magnésium. . . . . .| Mg 158,35 12,69 | 24,58 | 24

() Le poids atomique du glucinium donné cn 1819 avait été déterminé au
moyen d'un sulfate qu'on prenait pour un sel neutre et qui élait un sel basique.
En 1847, Berzelius a dédoublé ce poids atomique d’aprés les recherches d'\w-
dejew. 1l I'a représenté par :

0=100 B=1 H=1
G 87,124 6,97 13,94 °
6 174,248 13,94

Dans les deux cas, Berzelius admettait dans la glucine deux atomes de métal
pour trois atomes d'oxygéne, et I'éerivait & = G203. Le poids atomique actuel est
établi d'aprés la supposition que la glucine est GlO.
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Poids atomiques de Berzelius tPOi.ds
S rapportés &. ., . . . . .. .. aromiques
Noms Y- — T actuels.
boles. 0 =100 —
. H—6. 959 =1 H=1 H=—1
ﬁ:[‘j’ﬂ'g 0= 0=16 | 0 =16
At { Mn 345,89 27,72 55,44 54,8
Manganése. . e ¥ 891,78 55:“ ’ '
( Hg 1265,82 101,43 | 202,86 [ 200
Mercure. . . . ’ ' !
eroure ; Hg | 2551,65 | 202,86
Molybdéne . . .. . Mo 508,52 | 47,96 | 9592 | 958
Nickel, . JoN 369,68 | 20,62 | 59,24 | 58,6
o { Au | 1243,01 99,60 | 199,21 | 196,2
| 4u 2486,03 199,21
. { Os 1244,49 99,72 | 199,44 | 198,6
Os e e \ ! !
miuni ( 65 9488 97 199:44 )
Palladium . . . Pd 665,90 53,36 | 106,72 | 106,6
P 196,14 15,72 31,43 31
Phosphore. . . . . . ’ , 2
10spliore ;P 302,29 31,43 ’
Platine. . . . . . . Pt 1233 ,50 98,84 | 197,68 | 1917
Plomb { Pb | 1204,50 | 103,75 | 207,46 | 206,9
' ’ l Pbh 2589,00 207,46
. . y K 489,02 39,26 78,51 39
Potassium. . . ., . .) ' ,
otassium ? X 070 83 78 51 :
Rhodium. . . . g R figir?g 132#}-0 104,39 | 104
R 302, 59
*Séléninm . . . . L, Se 494,58 39,63 79,36 78
Silicium 4. . . . . . si 277,31 92,92 | 44,4k | 98
« Qs Na 290,90 23,31 46,62 25,04
Sodium. g Na | 581,19 | 46,62 } ’
. S 201,17 16,12 32,% 32
Soufre. . % N 02,55 | 32,9 ’ -
l

(*) Le poids atomique donné par Berzelius au Silicinm correspond & la for-
mule S$i205 pour la silice; SiGI3 pour le chlorure. Le poids actuel correspand &
Si0%et SiCl4. .
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Sym-
Noms boles.
Stronfium . . . . . . Sr
T
Tantale . SRR é ’F:
{ Te
Tellure . . . . . . . % Te
*Thorium{}) . . . . . Th
Titane. . . . . . . . Ti
Tungsténe (Wolfram) . W
. U
e H L.
Uranium (%) ; &
*Vanadium (% . .7. .0 ¥
*Yttrium (4. . . . . . ‘ Y
Zine. .. . . .., .. in

|
*Zirconium (5).. . . g ;T
|

(
(
subs
(

Poids atomiques de Berzelius

rapportés a

0 =100

H = 6,259
H—12,479

547,29
1153,72
9307,43

801,76
1603, 55

744,90

503,66
118300

742,87
1485, 75

856,80

402,51

403,23

420,20
840,40

Berzelius admettait pour 'oxvde de thorium ThO;

)

) Les chiffres dounés en 1835 sont antérieurs aux travaux de M. Péligot; j'v
stitue les chiffres adoptés cn 1847. i

)

43,85 | 81,70

92,45 | 184,90
184,90
64,95 | 198,49
198,49
59,85 | 119,66
94,33 | 48,66
04,80 | 189,60
59,45 | 119 86
119 .86

68,66 | 137,32
52,95 | 64,50

32151 64,42

55,67 | 67,34
67,54 -

Roscoé a montré que le vanadium de Berzelius est un oxyde.

164
Poids
atomiques
actuels,

H—1
0=16

87,9
182

128

9235 .9
48,5
184

120 00 240

51,2
189,6
65

90

aujourd’hui 1l est ThO32.

(4 et 3) L'oxyde d'yttrium et I'oxyde de zirconium étaient, pour Herzelius, YO
et Ir0, tandm que les poids atomiques actuels correspondent aux formules Y*03

et Zr105.

En comparant les deux derniéres colonnes du
tablean précédent, on voit que, sauf 12 éléments
(marqués d'un asiérisque), les poids atomiques de
Berzelius se confondent sensiblement avec les poids

atomiques actuels. L’argent et les métaux alcalins
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ont un poids atomique double du poids atomique
actuel déduit des chaleurs spécifiques.

FORMULES DES COLPS COMPOSES

La valeur donnée & l'argent et aux métaux a en
une trés grande influence sur les formules des
acides. Berzelius admettait comme nombres propor-
tionnels des acides, les quantités qui se combinent
avec Ag0 (Ag = 216) ou avec KO (K = 78) pour for-
mer des sels neutres. Il arrivait ainsi 4 écrire
I'acide chlorhydrique HCl = IPCI*, I'acide acétique
C*HPO%, 1120 == C'HO%, ete. Tous les acides avaient
ainsi des formules doubles de celles que nous adop-
tons aujourd’hui. Par suite, la quantité d’ammo-
niaque qui s’unit a4 ICI* étant deux fois NIP,
I'ammoniaque était représentée par la  formule
NI = NI~ ,

Faisons remarquer que les formules des corps
volatils, dans la notation de Berzelius, correspondent
4 des volumes de vapeur différents; ainsi HO =H'
occupe la moitié du volume de HCl — HCI*, ou
de N°II5.

Ne croyons pas cependant que la notion des densi-
tés de vapeur fit négligée. M. Dumas, en donnant un
nouveau procédé pour les déterminer, avait, en
1826, attiré I'attention sur leur impaortance.
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On avait remarqué que les corps volatils compo-
sés dont le nombre proportionnel avait été fixé
par 'analyse des sels occupent un méme volume
de vapeur, H*CI* acide chlorhydrique, C**0* acide
acétique, Az’ll® ammoniaque; on avait donc été
amené a rapporter un grand nombre de formules
des corps organiques neutres et volatils & ce méme
volume de vapeur, et on disait qu’ils représentaient
4 volumes de vapeur. Qu’entendait-on par li, & cette
¢poque?

L’acide chlorhydrique étant H*CI*, est formé de:

9 atomes ou 2 volumes d’hydrogéne —2 < 0,0693 — 0,1386
2 atomes ou 2 volumes de chlore —2xx2,44 — 4,88

5,0186

La somme 5,0186 représente donc la somme des
densités des 4 volumes constituants.

Si ces 4 volumes constituants étaient condensds
en un seul, l'acide chlorhydrique aurait pour
densité 5,0186, tandis que la densité observée est

5,0186 x . g
de A ' =1,955; par conséquent, il n’v a pas eu

condensation, et les 4 volumes constituants occupent
encore 4 volumes aprés la combinaison. On dit alors
que la formule H*CI* représente 4 volumes de
vapeur.

Pour les corps carbonés, il faut d’abord connaitre
quelle est la densité théorique de la vapeur de car-
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bone. Berzelius la déterminait en admettant qu'un
volume d’acide carbonique renferme son propre
volume d’oxygéne et un demi-volume seulement
de vapeur de carhone.

Le poids du volume (la densité) de I'acide carho-
nique étant 1,524, il suffit d’en retrancher la densité
de l'oxygéne, pour avoir le poids d’'un demi-volume
de vapeur de carbone :

Densité de l'acide carbonique. . . . . - . ., . 1,5240
Densité de loxygéne. , . . . . Coe e . 11098

Poids d’'un demi-volume de vapeur de carbone 0,4214

D’onr Ie poids d’un volume (la densité) de vapeur
de carbone est de 0,8428.

Appliquons ces données a I’acide benzoique;
d’aprés les analyses des sels el la combinaison avee
I'oxvde d'argent AgO,(Ag = 216,0 = 16), l'acide
henzoique renferme CG**H™=0"(*).

14 atomes ou 14 vol. de carbone, . 14 >< 0,8428 — 11,8048
12 atomes ou 12 vol. d’hydrog, . . 12 < 0,0688 = 0,8256
4 atomes ou 4 vol. d’oxvgéne . . 4><1,1026 = 4,410%

17,0408

La somme des volumes constituants est de
17,0408 ; <’ils étaient condensés en un seul volume,

{!) Nous prenons les exemples dans les mémoires du temps, avec
les densités alors admises ponr I'hvdrogéne et pour 'oxygéne.
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NOTATION DE BERZELIUS 165
ce chiffre serait celul de la densité de I'acide ben-
zoique; or la densité observée est de 4,270, c'est-

1%.: 4,260.

La formule de 'acide benzoique représente donc

a-dire sensiblement le quart :

4 volumes de vapeur.

I’oxygene pesant 16 et hydrogeéne pesant 1 oe-
cupeni chacun un volume; on voit qu’ils peuvent
étre pris 'un ou 'autre pour unité de volume. Dire
que la formule d'un corps représente 4 volumes de
vapeut dansla notation de Berzelius, c’est dire qu’un
poids de ce corps donné par la formule accupe &
I'état de vapeur le méme volume que 4 d’hydrogéne
ou que 64 d’oxygene : en cffet,

HECI3, Az2ls, C18H'20%, CAHR0%, HH, 04

occupent un méme volume.

Ceci explique pourquoi les formules de Berzelius
sont pour la plupart doubles des notres; 'unité de
volume est la méme, H=10ou 0 =16, mais elles
sont rapportées & 4 volumes de cette unité, H*Cl?,
Az’Il°, C*H®0*, tandis que les notres sont rapporties a
2 volumes

HC1, Azf3, C211402, etc.

Aufre remarque, 'expression 4 volumes de vapeut
dans la notation de Berzelius, de Duinus, de Lichig,
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n'a pas la méme signification que dans la notation en
gquivalents, ot I'unité de volume est moitié moin-
dre; c’est en effet le volume occupé par I'équivalent
d’oxygéne égal 4 8 ou par un demi-équivalent d’hy-
drogéne. Les formules en équivalents rapportés a
4 volumes représentent un nombre proportionnel
moitié de celui des formules de Berzelius. Reprenons
I'exemple de acide benzoique.

L’équivalentl de l'acide benzoique délerminé par
I'analyse de ses sels est CUI1I°0* (C =6,11=1,0 = §).

Pour savoir & quel volume de vapeur cet équiva-
lent correspond, on fait comme précédemment la
somme des vapeurs constituantes ().

14 éq. (ou 14 vol. de vap.)de carbone. 14 >< 0,8498 — 11,8048
6 éq. (ou 12 volumes) d'hydrogéne. . 12 < 0,0688 — (,8256
4 éq. (ou 4 voluines) d'oxygéne. . . 4><1,1026 = 4,410%

17,0488

La densité de vapeur observée de I'acide henzoique

étant 4,270 est sensiblement le quart de 17,0408,

17,0408

I‘ —_—
4

ca

==4,260. Mais on voit que l'unité de
volume est donnée par un équivalent d’oxvgéne égal
a 8 ou par un demi-équivalent d’hydrogéne.
Ainsi dans Berzelius, Dumas, Liebig et leurs
(!} L'équivalent de l'oxygéne O = 8 occupe 1 volume, tandis que

I'équivalent H =1 occupe 2 volumes, comme le moutre la formule
¢quivalente de 'ean HO.
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conlemporains, 'unilé de volume est 16 d'oxygéne
ou 1 d’hydrogéne, et on rapporte les formules a
4 volumes; dans la notation atomique actuelle,
I'unité de volume est la méme, mais les formules
sont rapportées 4 2 volumes; dans la notation en
¢quivalents, I'unité de volume est 8 d’oxygéne ou un
demi d’hydrogéne, et I'on rapporte a 4 volumes de
vapeur.

Les exemples suivanls montrent les différences des
formules dans les trois notations :

NOTATION NOTATION NOTATION
NE BERZELIUS. ATONIQUE. EN EQUIVALENTS,
H — 1 unit¢ de volume. H = 0,5 upité de volume.
0 — 16 unité de volume. 0 = 8 upité de volume.
C =12 C =6
4 volumes 2 volumes 4 volumes
de vapeur. de vapeur. de vapeur.
Acide acétique C*Hs0% C2JI*02 C*H*0*
Alcool CH 1202 G0 C*Hs02
A. benzoique  Cl4H120* C7He02 C'4Hs0*
Ghlorure d¢ métbyle G=HSCI2 cHCl C2l15Cl
Chlornre d'éthyle  CelIteCle C2115C1 C*H3Cl.

Au licu de prendre la somme des densités des
vapeurs constituantes, de faire intervenir la vapeur
théorique du carbone, on peut déterminer autrement
les nombres proportionnels de Berzelius, rapportés
4 4 volumes de vapeur (H=1 ou 0=16, étant
I'unité de volume). _

Comme nous Uavons dit en lraitanl de I'équiva-
lence en volume, du moment que I2CI*, Az*H®, C*II*0*
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occupent le méme volume que H* ou O (H'=14,
0==16), les nombres proportionnels de

HzCle, Az2Hs, C*H20*

sont dans les mémes rapports avec II* ou 0* (4 d’hy-
drogene ou 64 d’oxygine) que leurs densitiés gazeuses
avee les densités de I'hydrogéne ou celle de Poxy-
geéne. NP étant par exemple le nombre proportionnel
de Tacide chlovhydrique, 1,27 sa densité, celle de
I'hydrogéne étant 0,0688 (') et H* le poids de 4 vo-
lumes d’hydrogéne, on a:

NP 1,97
% 70,0688
d’ou
Y P2 KL A
NP = 00688 — 75, poids de HCl2

d’olt la formule générale
4D

M= 57688

qui donne le nombre proportionnel du corps com-
posé au moyen de sa densité gazeuse D.

Sil’on prend oxygéne pour unité de volume, 4 vo
lumes d’oxygéne pesant 64, on a (1,1026 éiant la
densité de 'oxygene):

(1) Densité domnée par Duloug, adoptée par Berzelius.
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d’olt
64D
1,10%6

Avec les équivalents, 1'unité de volume étant 0,5
d’hydrogéne ou 8 d’oxygéne, on a dans le premier cas,
pour 4 volumes d’hydrogéne pesant 2 :

E (équivalent) ]

g = 10,0688

d’ou
9D
‘ ~ 0,0688

(=
=

Dans le second cas, 4 volumes d’oxygéne pesant
39, on a

E D
32 7 1,102
d'ont
. 32D
b= 1,1026

formule que nous avons déja donnée dans la pre-
miére partie, en traitanlt de l'équivalence en vo-
lumes.

Avec les poids atoniques qui, sauf pour les métaux
alcalins et l'argent, se confondent presque tous avee
ceux de Berzelius, les poids moléculaires sont rap-
portés, avons-nous dit, & I'anité adoptée par Berzelius,
({=1,0==16), mais a deux volumes seulement.

I’équation donnée plus haut pour établir les for-

10
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mules de Berzelius devient done pour deux volumes
’ i 2 & 3
d’hydrogene :

PM (poids moléculaire) D
2 ~ 0,0005
d’ol
' : 2D
) J—
- nE— 0,0093

et effecluant la division

PM = 2D < 14,if = D < 28,88

Nous revenons donc, sans aucune hypothése, &
la formule déduite de ’hvpothése d’Avogadro, en
admettant seulement, comme le font depuis long-
temnps presque tous les chimistes, ce fait d'observa-
tion que les poids moléculaires déterminés par des
considérations chimiques correspondent & un méme
volume de vapeur.

NOTATION DE W@EHLER, LIEBIG, ETC.

Un grand nombre de chimisles, surtoul les chis
mistes allemands, adoptérent les poids atomiques de
Berzelius, tandis que d’autres gardérent la notation
équivalente ou choisirent les poids atomiques de
M. Dumas.

Liebig et Weehler furent parmi les premiers, mais
ils repoussérent la conception des atomes doubles
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de Berzelius, et Pemploi des points destinés a dési-
signer |'oxygéne.

1ls ont done adopté des formules doubles de celles
que nous donnons aujourd’hui & la plupart des
corps; ils écrivaient :

C2H2Az80%  acide cyanique.
C2HBAZ*02  urée.

C*H1202 alcool.

C8ll#6Az*06 asparagine.

CAHoC12 chlorure d'éthyle.
C**H!20*  hydrure de benzoyle.
(120t acide benzoique.
CeHeCl2 chlorure de méthyle,

Néanmoins toutes leurs formules ne doiventi pas
étre dédoublées, car on n’avait pas pris pour régle
générale de rapporter tous les corps volatils &
un méme volume de vapeur; ainsi Liebig et Weeller
représentaient Péther ordinaire par la formule
CI*0, qui correspond & un volume moitié de celui
qu'occupe Palcool C'"0. De méme pour quelgques
corps non volatils, leurs formules sont les mémes
que les formules actuelles de la théorie atomique :
ils donnent a lallantoine la formule actuelle
C**Az*(P, tandis qu’ils donmnent & [D'alloxane, &
I'acide urique, des formules doubles.

Mitscherlich emploie la méme notation ; il écrit la
benzine G*H*, Tacide benzoique CYH"0%,11*0, etc.

Il en est de méme de Pelouze, qui en 1836 repré-
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sente la glycérine par C°H™0, et qui plus tard, en
1842, reviendra aux équivalents; de Regnault, qui
jusqu’en 1840 s’est occupé de chimie organique.
Regnault adopte les rapports H=1, C =12, 0 =18,
mais, dans ses premiers mémoires, il ne tient pas
compte de la densité de vapeur; il écrit Uéthyléne
chloré C'H°CI* ou CAFCI, et le chlorure d’éthyléne
avee la formule la plus simple CIPClL; plus tard il
écrit comme Liebig, C’II'CI* pour le chlorure de mé-
thyle et C*H®CI® pour le chloroforme en les rappor-
lant 4~4 volumes de vapeur (0 = 16 étanl I'unité
de volume).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



173

CHAPITRE II

NOTATION DE M. DUMAS

Les poids atomiques donnés par M. Dumas en
1827 (*), se confondent pour la plupart avec ceux
de Berzelius que nous avons inscrits dans le tablean
précédent.

Les différences portent seulement sur le bore, le
carbone, le lithium, le mercure et le silictum.

Pour le lithium, il est la moitié de eelui que
Berzelius avait donné en 1819, et qui correspondait
a LiCl* ().

Le poids atomique du hore a été établi par
M. Dumas, d’aprés la composition et la densité de
vapeur du chlorure de bore qu’il avait étudiées
en 1826; il en est de méme du silicium, qui est
rapporté ala formule Si0* pour la silice, tandis que
Berzelius admettait Si0”*.

Le poids atomique du mercure est rapporté au
poids d’un volume de mercure comparé & un volume

(*) Traité de Chimie, t IV, p. 50.
{3) Plus tard, le poids atomique de ce métal a ét¢ changé par
suite de meilleures analvses des sels.

10.
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d’oxygéne pesant 16 ; il est donc délerminé par la
densité de vapeur, dans I'hypothése présentée par
Berzelius qu'un atome correspond & un volume.

Cest en raison de cette méme supposition que
Berzeliuset Dumasont déterming lepoids atomiquedn
carbone ; seulement Berzelius supposait que dans un
volume d acide earbonique, il v a un demi-volume
de vapcuy de carbone, ce qui donne 0,4214 pour le
poids de ce demi-volume: en effet, du poids de un
volume d’acide carbonique retranchant un volume
d’oxvgéne, nous avons Ie poids du demi-volume
de carbone. (Voir page 164.)

Uensité de 'acide carbonique. . . . . . . 1,5240
Densité de loxygéne . . ., . . . . . . . 1,026
Demi-volume de vapeur de carbone. . . . 0,4214

("ot pour Berzelius le volume de vapeur de carbone
pése 2 >< 0,4214 = 0,84928. Pour M. Dumas, un
volume d’acide carbonique renferme son volume
de vapcur de carbone, d’on 0,4214 est le poids de
cc volume, ce qui donne 6 pour le poids atomique,
0 étant égal 4 16.

Le tubleau suivant indique ces différences :
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Poids

Dumas (1827). Berselius (1833). atomiques

Nows T A e actucs.
0=100 { H=1 [0=100 { H=1 =1

H==6,96] 0=—16 |H—=6,939| 0=16 | 0 =16

Bore. . . . . . 67,07 | 10,71 | 136,10 | 21,82 1
Carbone . . . .| 37,66 6,03 76,44 12,25 12
Lithium , . . .| 127,80 | 20 20,33 6,44 7
Mercure . . . .| 632,9 101 1265,82 | 202,86 200
Silicium . . . .} 92,60 14,8 271,31 22,22 28

Dans un de ses premiers mémoires, en 1827,
M. Dumas emploie encore en partie la notation de
Berzelius de 1819; il écrit I'eau HiI et ne parait pas
s'occuper des volumes de vapeur. 1l écrit Ialcool :

HEC2 - 4/2 M
I'éther
G + 1/2 Nil
'acide sulfovinique
$ 4+ omet 4 Hil,
mais la méme année, il supprime les points, et
emploie les formules suivantes, qui sont {outes

rapporiées a 4 volumes de vapeur, I'unité étant
1 volume d’hydrogéne pesant 1 :

(8H100 éther.
CeHe03,1120 acide acétique.
C18H160* ¢ther acétique.

Cependant ce n’est pas encore une régle générale,
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car I'éther oxalique C!“H"0* n’est rapporté 'qu’a
2 volumes; il cn est de méme de I'acide carbonique,
qui est écrit CO, au lieu de C20°.

Les formules de M. Dumas ne difféerent générale-
ment de celles de Liebig et de Berzelius que par la
valeur donnée au carbone.

Liebig. Dumas.
Acide acétique CHIs0* Css0®
Chloroforme C*CleH2 CsCleH2
Oxvde de carbone  CO Ce0
Acide benzoique CrefieQ* CasH1204
Hydrure de henzoyle C'*H!202 CesH120?
Oxamide C2H*A2202 (*H*Az202,

Cependant la brillante école dont M. Dumas fut le
chef illustre emplova la notation du maitre depuis
1827 (), et 'abandonna entre 1840 et 1849. Clest
d’abord Laurent qui, dans son premier mémoire.
représente la naphtaline par les rapports simples
CFH4, ensuite 'éerit, avec M. Dumas, C I, et reste
fidéle 4 la nofation jusqu’au moment ou il se rallie
a Gerhardt ; puis ce sont Pelletier et Walter décou-
vrant le toluéne C*H'®; Piria, Stas, Peligot, les savants
collaborateurs de Dumas qui devaienl les uns et les
autres se distinguer par des travaux personnels; Mala-
guti avee ses recherches sur les éthers chlorés ; De-

) Lo classique Traité de Chimie de Thenard est écrit avec la
notation de M. Dumas.
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ville dans son étude de I'essence de térébenthine
COl*® et du toluéne C*H'; Gerhardt, destiné a la
gloire et aux luttes du réformateur ; Chancel, bientot
associé aux travaux du jeune maitre; Melsens qui
réalise I'hydrogénation de l'acide trichloracétique
(f1*C1°0* ; Cahours qui débute en 1839 avec ses
recherches sur 'alcool amylique C*H*0?, et n’aban-
donne qu’en 1849 la notation de Dumas.

Mais déja, dés 1843, les poids atomiques de Berze-
lius et ceux de Dumas (*) sont battus en bréche de
deux cotés. Gmelin raméne la plus grande partie
des chimistes aux équivalents, tandis que Gerhardt
apporte un nouveau systtme de nombres propor-
lionnels.

La théorie atomique est alors abandonnée peu
4 peu; par Pelouze en 1842, Balard en 1844,
Piria en 1845, Cahours en 1849 et par M. Dumas
lui-méme; la notation de Berzelius meurt avec
lui. En méme temps que succombe I'ancienne
théorie alomique, une lutte nouvelle, lutte qui dure
encore, s'établit entre les partisans des équivalents
et les chimistes ralliés 4 Gerhardt dont les atomistes
d’aujourd’hul sont les fils intellectuels. :

{!) Les principales objections élevées alors contre la théorie ato-
mique sont dues 4 M. Dumas lui-méme. {Philosophie chimigue,
1836.)
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CHAPITRE 111

POIDS ATOMIQUES ET NOTATION DE GERHARDT

Poids atomiques de Gerbardt. — Tahleau comparatif des poids atomques
de Gerhardt avec les poids atomiques de Berzelius, les poids atomiques
actucls et les équivalents. — Théorie des types.

POIDS ATOMIQUES DE GERHARDT.

Gerhardt avait 27 ans en 1843 quand il proposa
toute une réforme de la notation chimique ('), el en
1844 il publiait un Précis de Chimie organique ot
il exposait I'état actuel de la seience avec les nom-
bres proportionnels nouveaux.

La réforme de Gerhardt porta tout 4 Ia fois sur les
nombres proportionnels des corps simples, ct sur
les formules des corps composés.

Les nombres proportionnels se confondent avec
les poids atomiques de Berzelius, sauf pour les
métaux dont Gerhardt dédouble les poids alomiques;
il donne & I'argent la valeur 108 au lieu de 216, au
potassium la valeur 39 au licu de 78. Les nom-
bres proportionnels adoptés par Gerhardt pour les

(1) Annales de Chimie et de Physigue (3¢ série), t. VII, p. 129, et
t. VIII, p. 238.
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métaux sont done les mémes que les équivalents,
mais 'oxvgene, le carbone, le soufre, le sélénium, le
tellure, conservant Ja méme valeur que dans la nota-
tion de Berzelius, ont des valeurs doubles des équi-
valents.

Les poids atomiques actuels en différent en ce que
ceux d'un certain nombre de métaux ont été dou-
blés de nouveau et ramenés aux chiffres de Berze-
lius, pour les fuire concorder avec leurs chaleurs
spécifiques.

Cette modification, due 4 Cannizzaro, fait con-
corder les poids atomiques actuels avec ceux de
Berzelivs, sauf pour I'argent, les métaux alealins et
quelques autires éléments.

Le tableau suivant permet de comparer les poids
atomiques de Gerhardt avec les poids atomiques de
Berzelius, les équivalents et les poids atomiques
actuels. I ne nous parait pas utile de donner les
chiffres rapporlés 8 0 = 100, la comparaison sera
plus facile en ramenant tous les chiffres & 1'hydro-
géne pris pour uniteé.
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Poids atomiques et équivalents rapportés a H—1 ().

Noms

Aluminium.
Antimoine . . . . .
Argent. . . . . . .
Arsenic .
Azote . .
Baryam .
Bismuth . .
Bore. . . . .
Brome. . . . . . .
Cadmium. .
Calcium .
Carbone . . .
Cerium. . . .

Id.
tesium. . . . .. .
Chlore. . . . ., . .
Chrome . . . . . .
Cobalt . . . .
Cuivre.
Didyme .

1d.
Erbium. .. .

Glucinium . . . . .

. ... ..

Sym-

boles.

Al
Sh
Ag
As
Az
Ba
Bi
Bo
Br
Cd
Ca
o
Ce
Ce
Cs
Cl

Cr

Ca
Cu
Di
Di
Er
Er
Sn
Fe
F1
Ga
Gl
Gl

Berzelius
(1835).
27,45
129,24
216,80
75,33
14,14
137 22
142,14
21,80
78,39
111,66
40,04
12,25
»
92,10
»
35,47
56,38
59,14
63,21

Gerhardi
(184R).

13,7
64,5
108
VS
14
68
210
10,8
80
56
90

Poids
atoruiques
actuels.

112

12
141,3
99
132,6
55,5
52,4
59
63,5
141
98
170,55
143,17
118
56
19
69.87
13,88
9,30

Equi-
valents.

13,75
192
108

75

14

68,5
210

1

80

56

90

6

70,65

46
153

33,3

96,2

24,5

31,75

73,5

49

83,27

56,8

59

98

19

54,935

6,9%
4,65

Observatious

120.8
d'apris
de nouvelles
analyses.

Oxyde €205
Oxyde Ce0

Oxyde Di203
Oxyde Di0
Oxyde Er?03
Oxvde Er0)

Oxyde Gl
Oxyde GIO

(") Les chiffres de Gerbardt-sont empruntés & son Introduction & l'étude de
la chimie par le systéme unitaire (Paris, 1848); Gerhardt n'a donné que les
nombres proportionnels des principaux corps simples. Les poids atomiques sont
relevss dans la Théorie atomique dc M. Wurtz ct dans I' Agenda du chimiste ;
ies équivalents sont ceux qu'on trouvedans I' Encyclopédie chimigue de V. Fremy.
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NOTATION DE GERIIARDY 181

Poids atomiques et éguivalents rapportés a I -1 {suile)

Nomis Sym- | Berseling | Gerhardt ﬂ(ﬂI;lLI)%(({‘lSN'; Equi— Observations
boles.| (1855). | (1848). |"zctuels. | valents.
Hydvogeéne . . . . . H 1 1 1 1
Indiam . . . . . . In » » 13,4 56,7 |Oxyde In20"
£ o In » » 75,6 37,8 [Oxyde In0)
fode. . .. . . .. 1 126,57 | 126 127 127
Iridivm . . . .. ) T ] 197,68 » 195,17 98,5
Lanthane, . . . . .} La » » 139 69,5 [Oxyde La?0"
1d. R I ¥ 1 » » 43,6 46,8 |[Oxyde La0
Lithium . . . . . .| Li 12,88 6.4 1 i
Magnésinm. . . . .| Mg 24,58 12 24 12
Manganese . . . . i Mn [ 55,42 28 54,8 27,5
Mercure . . . . . .| Hg | 202,36 | 100 200 100
Molybdene . . . . .| Mo | 95,92] 48 05,8 | 48
Nickel . . . . . . g N 5924 296 586 | 29.5
Niobium. . . . . .| Nb » » 94 41
Oro . ov o o0 L] Au | 199,91 1496 196,2 48,5
Osmivm . . . . . .1 Os |199,4 » 198,6 | 99,3
Oxvgéne . . . ., 10 16 16 16 8
Palladum . . . . .} pd | 106,72 » 106,6 53,3
Phosphore . . . . .| Ph | 31,43 a2 31 31
Platine. . . . . . .| Pt 197,68 99 197 98,5
Plomb. . . . .. .| Pb | 207,46 | 104 206,9 | 103,45
Potassiom . . . . .| K 78,51 39 39,137 | 391
Rhodium. . . . . . R | 104,39 » 104 52
Rubidium . . . . .| Rb » » 85,4 85,4
Ruthénium. . . . .| Ru » » 103 ,5 51,75
Sélénium. . . . . .| Se 79.36 ®,51 79 39,5
Silicium . . . . . . Si 44,4k 14 28 14
5i0%) | Si0) | (sio?)
Sodium . . . . . . Na | 46,62 23 23,04 | 23
Soufre. . . . . .8 32,2% 32 32 16
Strontium . . . . .| Sr |° 87.70 4t 87,5 43,75
Tantale. . . . . . | Ta | 184,90 » 182 N
Tellure. . . . . . .} Te [128,40| 128 128 64
Thaliwn. . . . . .| TI l » » S0 204
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Poids atomiques et équivalents rapportés & H — 1 (sucle).

Kers

Thorium .
Titane . .

Tungsténe .

Lranium.

anadium .

Ytlrium .
1d.
/inc.

Zircowiwn

id.

Ln
\
tHalls

Sy~
boles.

Th
qOTi
.[WouTu
U
V.

Y

Y
in
ir
Zr

Berzelius
(1833).
119,66

48,66
189,60
119,86
157,32

64,50

»
64,62

67,54
»

Gerhardy)  Pulds
(1848). [“etuels,
» 23,9
» 50
96 184
120 120
» 51,3
» 61,7
» 89,55
33 63
» »
» 90

changement radical fut
la formule des corps composés. Le premier, il
cut 'idée de ramencr loules les formules des corps

Equi-
valents.

117
25
92
60
51,5
50,8

44,7

32,5
»

45

5
)

Observations

240 (Mende-
I¢ett).

Oxyde YO

Oxyde Y207

Oxyde Zr0
Oxyde Zr2(Q®

apporlé par Gerhardt

volatils 4 un méme volume de vapeur, moitié de

celui qu’adoptaient Berzelius, Liebig et Dumas. 11
prend la méme unité de volume qu’eux, un volume
dell ¢égul 41 ou de O égal 4 16, ot rapporte toutes
les formules a 2 volumes de vapeur. Il éerit I'eau 120,

Vacide  chlorhydrique HCL, 'smmoniaque AT,
P'oxyde da carbone CO, l'acide carbonique CO* qui
vccupent le méme volume que deux alomes d’hydro-

UCle.

Celte moﬂiﬁcutiou due a Gerhardtest restée dans le

<vsiéme atomique actuel.

Les formules de Liebig et de Berzelius rapportées a
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KOTATION DE GERHARDT 185

4 volumes sont dédoublées. L’acide acétique, par
exemple,

CU07,120 = CMIS0®
devient

DRI U

Pour les formules de M. Dumas, ot le carbone es!
¢gal & 6, il faut diviser par 4 son exposant.

Dumas. Gerhavdt,
Acide acétique CstIs0* C2H402
Acide benzoique (st C7HeQ
Chlorotorme CeeCle GlICTs
Clilorure de méthyle C*I5CI2 CIBCl

De plus Gerhardt repoussait absolument les idées
dualistiques de Berzelins;  d’abord il représenta
les corps par une formule brule, une, sans se pré-
occuper de Parrangement des éléments: 1'acétale
d’argent clait C?IF0’Ag, lacétale de potassiumn
CIFO’K, an licu de 07, AgO ot G*H'O?, KO (for-
mules de Berzelius avee ses pouds atomiques); de li
le nom de chimie unitaire qu'il donna a I'ensemble
de ses doctrines. II devait plus tard eréer de vérita-
bles formules rationnelles avee la théorie des types
dont il nousreste & dire quelques mots.

Gerhardt employa sa notation dans ses mémoires,
mais il erut devoir conscrver les équivalents dans
son Traité de Chimic organique, publié en 1856, et
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ne se servil de ses poids atomiques que dans o
4" partie, toute théarique. Néanmoins, ses formules.
quoique écrites en équivalents, se distingudrent par
deux caractéres des formules des aunfres chimistes :
elles étaient rapportées & deux volumes de vapeur,
clles m’étaient plus des formules brutes, conune wn
début de sa carriére, encore moins établies d’aprés le
systtme dunalistique; elles constituaient ce qn'il a
appelé des formules rationnelles.

« Représenter un corps par une formule ration-
nelle, dit-il, €’est résumer par des signes de conven-
tion un certain nombre d’équations dans lesquelles
figure ce corps, un autre corps étant pris pour unité
de comparaison. Les formules rallonnelles sont done
en quelque sorie des équations contractées » ().

THEORIE DES TYPES.

Gerhardt élablit ses formules rationnelles en com-
prenant tous les corps de la chimie dans quatre for-
wmules types. 11 en dérive les composés les plus divers
en admettant que hydrvogene de ces types peut élre
renplacé par des groupes d’éléments, des radicanx.,

Ces quatre types représentent des volumes gazenx
#gaux, ce sont

H

Le type hydrogéne. ., ., . . I — i

(*) Traité de Chimie organigue, t. 1Y, p. 566,
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Le type cau.

] 1)
. 0 = L
TR
Le type acide eblorhydrique.  11CL gl
Ii
Le type anmoniaque .. o . AD I Az
Il

Tous les oxydes, les hydrates,

n K ) K
b o ) 0 !

CHps P
cto o Uiy
I K § 1 s §
Fau. Hydrate Oxvde Aleool Ether
de de thivdrate {Oxvde
polassivim. potassium. wWeéthiyle). d'éihiyle),
C2Is0 C2H50 €20
) 09, PO
H o €20 § Gl §
Acide acélique Anhydride acélique Acétate d'éthvle
thydrate d'acélyle). foxyde daeétyle). foxyde d'acétyle
ct d’éthyle;.
2P0 Az0?) Az02
o1 g {0 S
K oy Ko
Acédiste Acide azolique.
de potassinm,

Azatale
de potassium,

Lanalogic du soufre, du sélénium, du tellure et
de Poxvgene permet de rattacher les sulfures, les
séléniures, les tellurures aun type cau

) Yy C2Hs CEHS‘(

( 4 ) S
ny° ny S 0 Capis y °
Eau. Hydrogéne Sulthydrate Sulfure

sulturd, d'éthyle.

d'éthyle,
Le type acide chlorhydyigue comprend les elijo-
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486 THEORIE DES TYPES

rures, ct par suite les bromures, les
cyanures :

iodures et les

H K C2i5 C2l50
Cl Cl Cl al
Acide Chlorure Chlorure Chlorure
chlorhvdrique.  de potassiuni, d'éthyle. d’'acétyle.
(2115 ) C2Hs g K A
Br I Cy Cy
Rromure lodure Cyanure Cyanurc
d'éthyle. d'éthyle, de potassium. d’éthyle.

Le type ammoniaque comprend les azolures basi-
ques (ammoniaques composées), les azotures acides
(amides) et les azotures mixtes ou alcalumides :

H Cs Cels C2ll5
Az { H Az H Az { C2Hs Az ! (=2H3
H H

H CoH5 -
Aumoniague. Fthylamine. Didthylaminc. Tri¢thylamine.
¢ G150 C2II30 Cs
As ; I Az % G50 v g CaH170
&l . 1l
Acétamide Diacétamide. Ethylacétamide.

L’analogie de lazote, du phosphore, de [Panti-
moine, de 'arsenic permel de fuire rentrer les phos-
phines, les stibines, les arsines dans le méme type :

C2]18 C2Hs# Cz2H3

Ph 3 (eHs Sb C2Hs As 3 C=Hs

Celys Cels CIs
Triéthyl-phosphine. Triéthyl-stibine.

Triéthyl-arsine

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



THEORIE DES TYPES 187

Enfin le type hydrogéne Il comprend les hydrures.
les hydrocarbures, les métaux:

H CH3 CTH30 CH3 K Z Cu )

i § i % i § cuﬁ% K\ I

Hydrogéne. Hydrure Hydrure  M¢thylure Potassium. Hydrure
de de e de
méthyle.  benzovle. méthyle. cwivre.

La théorie des types fut complétée par la notion
des types condensés, auxquels se rattachent les
corps qui paraissent formés par la substitution de
radicaux plurivalents & Ihydrogeéne de plusieurs

molécules-types.

Type « ean »
condensé. . .

Type « eau »
condensé. . . . .

Type « acide
chlorhydrique »
condensé. .

Type « acide
chlorhydrique »
condensé. .

Type « smmoniague »
condensé E

JIETy C2Iie
2 2
1 § 0 1S § 0
Glyeol.
3 C3lls
3 3
s § " w § ¢
Glycérine.
H2 Ca2I1¢ %
cu% € )
’ Chlorure
d’éthyléne.
it (WY
m“g G
Trichlorhydrine
glycérique.

e s

Fthylene-amine.

12 2t
He %Az’ He %Azi
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Ph 0
0

Hydrate
de plomh.

PhO4 .

15 § 0
Acide

phasphorique.

Ph ;
ce g
Chlorure
de plomh

Sh
CI3
Chlorure
d'antimoine

Zn
Heb A
H2

Awidure
de zinc.
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Dans les types mixtes, les radicaux polyalomigues
se substituent aux atomes d’hydrogéne de molécules-
types différentes :

. . H B H
Type nuxtc.: " § 0 CaHl 0 b g 0
g eau et acide . g
‘hlorhydrique » H Gl ul
“ y e . Gl Chlorhydrine Oxychlorure
du glycol. de ploinh.
H H E H
Type mixt H g O emi® c*n*oe% 0
vpe 1mixte « eau
Lo . H H A H Az
vl arnmoniaque » . il I 4 H
i Oxélbyléne- Acide
amine. - sueeinamigue.

Enfin il y a des types mixtes qui renferment des
[vpes condenses :

Type « eau » He o 12 . (C*H30)2
condensé Hz2 go Cols §0 C-Hs g o
et type « acide ) Cl 2 Cl g
rhlorhydrique » . Cl Monochlorhisdrine  Diacétochior-

de Ja glycdrine. hydrine de la
glycérine.

Type « eau v H 1 €250

v . 0

et type « acide H 2 0 Gl g CH3 g 0

ehlorhydrique » 12 g CE cre

condensé. . . . Clz2 Dichlorhydrine Acétodichlor-
de la glycérine. hydrine

dclaglycérine.

Les poids atomiques de Gerhardt et les formules
Iypiques avaient conquis la presque universalité des
chimistes quand, en 1858, M. Cannizzaro modifia
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les poids atomigues d’un certain nombre de métaux
pour les mettre en rapport avee leors chaleurs spéci-
fiques : c'est de la que viennent les poids atorniques
actuels.

Quant aux formules typiques, elles sont restées
en faveur Jusqu’a ce jour: elles sont adoptées par des
chimistes éminents, qui ont gardé la notation en équi-
vitlents, mais oul profité des ressources merveilleuscs
de ces formules pour Penseignemeut de la chimie.
Les savants qni, dés le début des travaux de Gerhardf,
se sont ralliés aux idées du jeunc maitre: Wurtz,
Kekulé, Odling, Cannizzaro, Hofimann, Chancel, cle.,
les ont ensuite wodifices et ont transformé les for-
mules typiques en formules de constitulion déduites
de lu valence des slonies.

it est & remarquer en effet que heaucoup de for-
nules typiques sont de vérifables formules de consli-

tulion.
(MK
Formules H G (WE 2
typiques . . g H § 0 CIs Y 0 ﬁ Az
}'Ul':;:llﬂS H o GBS~ 0 G ~ o Lilllﬁ N
T H/ / 215/ Dh
conslitution i i n -
i,
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CHAPITRE 1V

NOTATION DE M. BERTHELOT

M. Berthelota adopté pour nombres proportionnels
des corps simples les chiffres des équivalents C =0,
H=1,0—8, etc. Néanmoins, dans le dernier chapi-
tre de sa Synthésechimique, (1) il s'est servi des poids
atomiques, en rapportant les formules des corps
tantot & 2 volumes, tantdt 4 4 volumes (I'unité de vo-
lumeest 0,5 d’hydrogéne ou 8 d’oxygéne); mais c'est
la seule fois qu’il se soit servi de cette notation.

Quant aux formules des corps composés, elles
ont varié aux différentes phases de la carridre de
I'illustre savant.

En 1869, M. Berthelot ne se sert que des formules
équivalenles, sans tenir compte des densités de va-
peur; il écrit éther C*H’0 rapporté a 2 volumes,
Paleool CHHI°0°, rapporlé & 4 volumes ; I'ean est indif-
féremment HO ou I*0?, I'hydrogéne sulfuré HS ou
H*S*; l'oxyde de carbone est loujours 0%, lacide
carbonique C?0*. Dans aucune formule, il n’y a
un nombre impair d’équivalenls de carbone. Aussi

4y La Synthése chimique, in-8°. Paris, 1877, p. 219 & 260.
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NOTATION DE M. BERTHELOT 1

s’¢tonne-t-on que M. Berthelot ait conservé le nombre
proportionnel du carhone égal & 6. Gerhardt avail
pourtant fait remarquer dés 1843 que le carbone
entrant tonjours dans les réactions avec une guan-
tité égale & C* (G = 6) ou un multiple de €, il était
logique de doubler son équivalent, et M. Berthelot
a dit Tui-méme: « Léquivalent du earbone 6 peut
dtre doublé et identifié avec son pouds atomiquel2;
ce qui simplific toutes les formules. »

Plus tard, M. Berthelol(') rapporte toutes les for-
mules & 4 volumes de vapeur; il écrit1’éther C*I'¢0,
l'acide oxalique C*H20%, de telle sorte qu’il n'ya qn’a
diviser par 2 les exposants du carhone, de l'oxygéne,
du soufre, de quelques métaux pour transformer ces
formules en formules atomiques; mais il n’est pas
resté fideéle & cette uniformité de volume, si néees
saire pour rendre lesréactions comparables. Dans ses
mémoires il emplote de nouveau tantdt 2 volumes,
tantot 4 volumes, et cela dans la méme page. On
trouve dans un mémoire de 1877 () les équations
suivantes :

CAHIS0% (2 vob.) + 110 (2 vol.) = C*H'O* (% vol.)
CAHCIO® (k vol.) + W20 (4 vol.) == GHICK0?, 11202 (8 vol.)

« Remarguons, en terminant, ajoute M. Berthelot,

I4

(1) Traité de Chimie organigne, Paris, 1872.
®) Bull. de la Société chimigue, 1877, t. XXVIIT, p. 544.
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combien ces réuclions, si claires pour les chimistes
qui éerivent eau II0 et les acides anhydres Az0®
et CHO" = 2 volumes, se compliquent dans la no-
lation atomique. »

M. Berthelot nous permettra de eroire qu'il
Varrive pas a simplifier les ¢qualions, en  ¢lant
ubligé de placer aprés chaque corps lindication
2 ou 4 volumes, ct-puisqu’il lui parait si clair
éerire HO et d’emplover 2 volumes, il aurait da
logiquement écrive la seconde équalion :

CAUCECR _ CAHCPRO?

5— (2 vol.) + 10 (2 vol) 5— 10 (4 vol)

J'avoue que je ne reconnuiy pas duns ces lignes le
savant qui la méme année disait :

« En chimie organique, pour exprimer les trans-
lormations, il est wutile de rapporter en géndral les
formules des corps & des poids qui oceupent le méme
volume gazeux ; tous les chimistes sont d’accord sur
ce pownt » (*).

Ainsi, au point de vue des nombres proportion-
siels, M. Berthielot emploie les équivalents, en recon-
naissant qu’on peut doubler celui. du carbone, et
ménme ceux du soufre et de loxygéne; au point de
vue de la grandeur des molécules, il se sert indiffé-
renunent de formules rapportées a 2 ou & 4 volumes

LA Syith se clindque, p 165,
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NOTATION DE M. BERTHELOT 195
de vapeur, tout en préfécant les derniéres duns son
enseignement.

Mais Péminent professcur du Collége de ¥rance ne
s'est pas seulement servi de formules brutes; 1l a
souvent représcuté les corps par des formules ra-
tionuelles, qu’il nous reste a indiquer,

M. Berthelot tout d'abord dislingue les conposcs
en corps safurés el en corps non saturés ; il désigne
ces derniers sous le non de corps incomplels, incom-
plets de 1" ordre, incomplets de 2¢ ordre, suivant
gw'ils fixeut pour se sulurer 4 ou 8 volumes d’un
corps simple ou composé. Les composés incomplets
du premier ordre sant ceux que nous appelons dia-
lomigues ou bivalents. Pour marquer dans leur for-
mule ee caractére de corps incomplet, il se sert du

signe (—). répété autunt de fois que le corps peut
fixer quatre volumes de vapeur :
CHIS

Hydrure d'éthylénc
(vorps sature).

CHlIS (—)

Ethyléne
(inconmplet de 1™ ordrej.

C'R= (—) (—)
Acétylene
(incomplet de 2° ordre).
Ces notions élablies, le systéme de formules ralion-
nelles de M. Berthelot en découle tout entier.
« Dans fes cas, dit-il, ot il nous paraitra possible
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d’ahréger les réaclions génératricessans confusion (),
nous remplacerons la formule brute par une formule
rationnelle, trés simple et construite de facon a sa-
tisfaire aux réactions de substitution etaux réactions
d’addition les 'plus répandues. Voici le principe de
ces formules :

« 1° Réaction de substitution. — L’un des généra-
teurs sera envisagé comme un type naturel, au scin
duquel nous remplacerons le corps réel qui s'éli-
mine, par 'autre corps réel qui entre en réaction,
les volumes gazeux demeurant égaux.

Type — Alcool C*H802 ou G*H* (H202)
Ether chlorhydrique. . . . G*H* (lICl)
Ether acétique . . . . . . CMI* (C*H*0¥)

Type — llydrure d’éthyléne ., . . . C*H? (H?)
Ether chlorhydrique. . . . CMH* (HCI)
Mleoola . . . . . . . . . CHI®(H0%
Acide acétique . . . . . . COH* (0%

« 2° Réaction d’addition. — Lorsqu’un principe

perd certains éléments sans substitution, il engen-
dre un composé dit incomplet, lequel est capahle de
se combiner par addition soit avec I'élément éliminé,
soit avec un volume gazeux égal de divers autres
éléments, voicl comment on éerit ces réactions:

ETHYLENE

CBe (—)

(1) Traité de Chimie organique, p 22,
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1l dérive de I'hydrure d’éthyleue, CH* —IP.
Il engendre & son tour:
Hydrure d’éthyléne  GHi* (I%)
Chlorure d’éthyléne  G*H® (CI?)
Iodhydrate d*éthyléne G*U* (Hi)
Hydrate d’éthylene  CH* (11202)
Acide acétique C*H* (04).

Dans ce systéme, les corps réels qui entrent dans
les réactions demeurent toujours présents. »

L’examen des formules précédentes monlire que,
dans les réactions par substitution, M. Berthelot
admet le remplacement dans I'alcool de 4 volumes d¢
vapeur d’eau II'O’ par 4 volumes d’acide chlorhy-
drique ou d’acidc acétique, ou bien dérive ces corps
de 'hydrure d’éthyléne par remplacement de 4 volu-
mes d’hydrogéne par (1, de H*0% ou O qui occu-
pent le méme volume.

Dans les réactions d’addition, I'éthyléne composé
incomplet de 1¢ ordre fixe 4 volumes de vapeur ou
de gaz, II’, ou HCI, ou HI, ou 1I’0?, ou O*.

Guidé par ses belles recherches sur [les synthéses
pyrogénées, M. Berthelot a étendu cette, vue & la re-
présenfation des carbures d'hydrogéne. La benzine
C¥II® est formde par la condensation de 3 équivalents
d’acétylene G, 'aeétyléne ou carbure incomplet de
2¢ ordre ('H* (—) (—), se sature par deux autres équi-
valents d’acétylene CHI* (C'11) (C*HD), de telle sorte que
la benzine peut étre rapportée 4 Uhydrure d'éthy-
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lene CHB) (1) (%), dont 8 volumes d’hydrogéne sont
remplacés par volumes égaux d’acétyléne.

Le toluene CRI® dérive de la benzine GYH® dans
laquelle II* sont remplacés par le formene (gaz des
marais) (25 1l est alors GZH* (CHY.

Les éthers, comume nous 'uvons vu pour Péther
acctique, dérivent de Ualeool, qui remplace 120® par
Vacide :

C*i# (1207) alcool.
CAH* (CHIs0Y) éther acitique.
C*H4 {8208,H20) acide sulfovinique.

Les ammoniaques composées sonl formées de la
méme manicére : CPH*(AzIP) représente aniline;
quanl aux amines secondaires, elles sout cerites :

Car L Cor
e (AAE) cype (Aetl)
Méthiyléthylamine. Diéthylamine.

Tet In complication est trés grande; on est obligé
d'admettre que Uéthylamine C'IYAzIF), représentant
4 volumes, remplace dans un équivalent de CII* ou
de C1I%, 4 volumes d’hydrogene.

Les acides ont des formules variables; tuntot on
rappelle leurs relations avec alcool ou I'hydrocar-
Inare générateur :

C*H* (H202) aleool
C*H* (I12)  hydrure d'éthyléene
CHH¢ (0% acide acédlique
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C'alis (HO®) alcool benzylique.

CHaHE (I12) toluéne.

Cu]18 (0%) acide benzoigue.
tantot la formule indigue un mode de synthése ou un
dédoublement : ainst Pacide benzoique est écrit
(CUH*C*0% pour rappeler qu’il renferme les éléments
de la beuzine GPH* et de 'acide carbonique C*0%

Quan® aux uslcools, nous voyons d’apreés les for-
mules précédentes que Uauteur les dévive d'un car-
bhure générateur par substitution de IPFO* a IP;
d’autres fois, il les représente comme formés par
substitution de alcool méthylique ¢’I'0” & I dans
un hydrocarbure moins carboné; aiusi I'aleool ben-
aylique est éerit @ GPH* ((P11'0%) dérivant de la hen-
zine GMI1

Ces exemples suffisent pour nous fuire comprendre
e point de départ des formules rationunelles de
M. Berthelot. Elles varient parce qu’elles doivent rap-
peler des équations génératrices différentes, mais tou-
jours clles représentent la substitution ou 'addition
de 4 volumes d’une vapeur ou d’un gaz.

M. Berthelot a eu pour hut de supprimer duans sa
notation les corps fictifs, les radicaux non isolubles,
les groupes d’éléments qui se transportenl dans les
mwolécules, et de les remplucer par des corps réels.
fl nous est fucile de moutrer que Pavantage est bien
faible & coté des inconvénients nombreus de cetle
notation, qui présente un earactére au moins tout
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aussi artificiel, tout aussi hypothétique que les for-
mules atomiques.

Prenons d’abord les carbures d’hydrogéne. Pour-
quoi admettre, par exemple, que le diphényle est
1 (CPH%? « Cette manitre d’écrire le diphényle,
disais-je en rendant compte du Trailé de Chimie
organique (), est logique avec le principe qui sert &
M. Berthelot 4 construire des formules rationnelles,
mais elle affirme sans aucune preuve que les denx
équivalents d’hydrogéne sont éliminés aux dépens
d’un seul équivalent de benzine. C'est la une hypo-
theése toute gratuite, méme plus, contradictoire avee
les faits. '

« Eninserivant des corps réels dans cette formule,
onarrive a faire croire qu'on peut unir directement
la benzine CPH'* au phénylene G ; de plus, on laisse
dans 'ombre la production du diphényle par I'action
du sodium sur la benzine bromée, suivant 'équation:

2 (C=I3Br) + Naz2 = Co23,C=1> + 2Nal
Benzine bromée. Diph¢ényle.

« Dans cette réaction, on voit que les deux équi-
valents d’hydrogéne sont d’abord remplacés dans
chaque équivalent de benzine par du brome ct sont
ainsi éliminés; puis, par I'action du sodium, le brome
est enlevé, et la formule G¥II5,C**I° adoptée pour le
diphényle représente micux I'équation génératrice
que' la formule C2H*,CPH* »

(") Revue scientifique, 1872, p. 1106
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Le toludne souléve des objections analogues:
M. Berthelot I'écrit C*I*(C21L%), qui pourrait étre aussi
bien CHP(C"*11%). Et I'une et Uautre de ces formmnles
présenteraient le méme inconvénient; elles ne fe-
raient pas prévoir la nature des dérivés chlorés de
substitution. On sait que le chlore & froid se substitue
dans le groupe benzine, ct i chaud, dans le groupe
forméne ; substitué dans ¢e dernier groupe, il peut
étre facilement enlevé par les réactifs, fandis que le
chlore du groupe benzine résiste & lear action. Avec la
premiére formule G2, il devrail y avoir un dé-
rivé GPHY((CL), dont les quatre équivalents de chlore
seraient facilement enlevés, avee la seconde il se for-
merait un dérivé G CI* (C¥H°), renfermant seulemnent
deux équivalents de chlore peu stables. Et de fait, le
dérivé le plus chloré dont le chlore puisse étre
enlevé par les réactifs contient lrois équivalents de
chlore, ce qui s’accorde avec la formule rationnelle
G, C°Cl. La formule de M. Berthelot est donc con-
tredite par Pobservation.

Si nous passons en revue les formules rationnelies
des diverses fonctions, nous aurons les mémes eriti-
ques a en luire.

Ne faut-il pas reconnaitre que les formules

Ct=114 (AzIF%) aniline
Lo

CoHA (Azll3) éthylaniline
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rendent compte, beaucoup moins clairement que la
théorie des types, de la nature des amnines primaires
el secondaires. S1 nous trouvons une relation preé-
cise enire laleool benzylique et l'acide benzoiyue
duns les formules

C14115 (11207) aleool henzyligue
Ct#ls (04  acide benzoique

celle relation disparait avee les formules suivantes,
qui indiquent pas les rapports du tolutne, de
I'acide benzoique, de I'alcool benzylique et leur
transformation réciproque; nous n'y trouvous plus
rien de comnun :

Ceel* (C*HY)  toluéne

(eIl (C2H20*) alcool benzylique
G118 (C20%)  acide benzoique.

Enfin, si la théorie atomique crée des radicaux
fictifs, groupes non isolables, se transportant dans
les molécules par suite de réactions diverses qu'ils
rappellent, 'hypothése de M. Berthelot a inconvé-
nient plus grave de supposer réels des corps fictifs.
Nous en avons un cxemnple dans les formules ration-
nelles qu’il attribue aux composés organo-mdialli-
(ues.

SI nous prenons la synthése du zine-éthyle par
Iiodure d’éthyle etle zine, nous avons 'équation :

HCHBL) 4 In* = (C*H)*Zn® 4 27nl
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Une partie du zine a enlevé Piode 4 l'iodure
d’éthyle, et 'autre partie s’est combinée avec les grou-
pes hydrocarbonés  C'IF, résidus des deux molé-
cules d’iodure d'éthyle, qui ont perdn lenr iode.
La formule (G1F)?Zn®, prouvée par la densité de
vapeur du zine-éthyle, est done la scule qui jail-
lisse de 'équation précédente et qui rappelle la
réaction génératrice; mais le désir de rejeter les
groupes fictifs conune I'éthyle C*1*, engage M. Ber-
thelot & repousser la formule (CHFPZ0? eta représen-
ter le zine-éthyle comme une combinaison d’¢thyléne
et d’hydrure de zine, un éther d’hydrure métallique :

I
e |1 ()
Enfin les formules rationnelles de M. Berthelol
sont impuissantes 4 rendre comple des 1soméries ot
surtouta prévoir le nombre des corps isoméres d’unc
méme forma' hrate. Etablissant les isomdéres d’aprés
les ¢quations génératrices, il admet, par exemple.
qu’en partant de I'nydrure de propyle 1%, on peut
arriver au moins & 12, sinon 4 235 composés de
Ia formule C*I*GI. Or, de ce grand nownbre d'isormné-
res, il n'y en a que cing connus, tous les eing pré-
vus par la théorie de la valence des atomes. Jamais,
pour aucun corps, on n'a obtenu plus d'isoméres

(] Herne scientlifique, 1KT2, p. 1106,
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que n’en établit la doctrine de Patomicité, jamais
aucun fail n’est venu a l'appui des opinions de
M. Berthelot sur le nombre possible des corps iso-
meéres. )

Pour nous résumer, les nombres proportionnels
de M. Berthelol sont les équivalents et présentent
les inconvéuients des équivalents; les formules brutes
des corps composds rapportés & des volumes de
vapeur différents ne présentent pas cetle uniformité
exigée pour les besoins de enseignement ; les for-
mules rationnelles ne rappellent que quelques réac-
tions et sont souvert cn opposition avee les faits;
elles sont nnpuissantes a faire prévoir les isoméries.

Tout incompléte qu’clle est, cette notation a
srandement servi & Pémninent savant qui Ueniploie.
Son puissant esprit, comme celul des maitres de la
scienee, esf au-dessus des imperfections du languge
ou du symbole, mais entre les mains des disciples
sa nolation est insuffisante pour les guider dans
leurs travaux; elle représente moins complétement
les équations génératrices, les équations de dédou-
blement, les isomeéres, que les formules alomiques;
aussi, malgré le grand nom de soh auteur, n’a-t-elle
rallié qu'un petit nonihre de fidéles.
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APPENDICE

DOCUMENTS DIVERS

Nous reproduisons dans cel appendice quelques
documents qu’il nous a paru utile de remettre sous
les yeux des lecteurs; ils comprennent le mémoire
in ex{enso d’Avogadro, la partic du mémoire d’Am-
pere ol se trouve 'hypothése relative au nombre de
particules dans  volumes égaux de gaz, et des
fragments d’'un mémoire trés important de Gaudin,
on il indique, avec une netteté sans parcille, la dis-
linction & faire entre la moléeule et atome.
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d'une maniére de délerminer les masses relatives des molécules
élémentaires des corps, el les proportions selan lesquelles elles
enlrent dans ces combinaisons;

Par A. AVOGADRO ()

M. Gay-Lussac a fait voir dans un Mcémoire intéressant
(Mémoires de la Societe d’ Arcueil, tome II) que les combi-
naisons des gaz entre eux se font toujours selon des
rapports trés simples en volume, et que lorsque le
résultat de la combinaison est gazeux, son volure ext
aussi en rapport irés simple avec celui de ses compo
sants ; mais les rapports des quantités de substances dans
les combinaisons ne paraissent pouvoir dépendre que du
nombre relatif des molécules qui se combinent. et de
celni des molécules composées qui cn résultent. 11 faul
donc admettre qu'il y a aussi des rapports trés simples
entre les volumes des substances gazeuses, et le nom-
bre des molécules simples ou composées qui les forme.
L’hypothise qui se présente la premiére a cet égurd, et
qui parait méme la seule admissible, est de supposer
que le nombre des molicules intégrantes dans les gaz
quelconques, est tonjours e méme & volume égal, ou
esl toujours proportionnel aux volumes.

Y Jowrnal de physique, 1811, t. XXXIIL. p. 3&%.
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kn effet, si on supposait que Ie nombre des moléeules
contenues dans un volume donné¢ fut différent pour les
différents gaz, il ne sevait guére possible de concevoir
que la loi qui présiderait 4 la distance des olécules,
plit donner, en toul cas, des rapports aussi simples que
les [aits que nous venons de citer, nous obligent & ad-
mettre entre le volume et le nombre des molécules. A
coutraire, on concoit trésbien que les moléenles dans les
gaz otant & une distance telle, que leur attraction diffe-
rente pour le calorique puisse se boruer & en eondenser
unc quantit¢ plus ou moins grande autour d'clles, sans
que Vatinosphére formée par ce fluide ait plus d’¢tendue
pour les unes que pour les autres, et par conséquent.
sans (ue la distance entre les molécules varie, ou, en
d'autres termes, sans que le nombre de molécules
contenues dons un volume donné soit lui-méme diffe-
“rent. M. Dalton, a la vérite, a proposé une hypothése
directement contraire 4 cet égard, savoir, que la quan-
tit¢ de calorique soit toujours la méme pour les molé-
cules d'un corps queleconque & 1'état de gaz, et que
l'attraction plus ou moins grande pour le calorique, ne
fasse que condenser plus ou moins cette quantité de
calorique autour des molécules, et vavier par 1a la dis-
tance entre les molécules mémes; mais dans 'obscurite
ot nous somines sur la maniére dont cette attraction des
molécules sur le calorique s'exerce, ricn ne nous peut
déternmiiner & priori, pour l'une de ces hypothéses
plutot que pour Pautre, el on serait plutot porté &
adopter une hypothése mixte, qui ferait varier la dis--
tance des molécules et la quantité de calorique selon
des lois inconuues, si celle que nous venous de proposer

19
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w'étail pas appuycée sur cette simplicité de rapport entre
Jes volumes dans les combinaisons des gaz qui purait
ne pouvoir étre autrement expliqueée.

En partant de cette hypothése, on voit qu'on a le
moyen de déterminer trés aisément les masses relatives
iles moléeules des corps qu’on peut avoir & I'état gazeux,
et le nombre relatif de ces molécules dans les combi-
naisons ; car les rapports des masses des molécules sont
alors les mémes que ceux des densités des différents
gaz, 4 pression et températures égales, et le nombre
relatif des molécules dans une combinaison, est donné
immediatenient par le rapport des volumes des gaz qui
la forment. Par exeniple, les nombres 1,10559 et 0,07321
exprimant les densifés des deux gaz oxygéne et hydro-
géne, lorsquon preund celle de 'air atmosphérique pour
unité, et le rapport cntre les deux nombres reprisen-
tant par conséquent celui qui a lien enire les masses de
2 volumes égaux de ces deux gaz, ee méme rapport
exprimera dans D'hypothése proposée, le rapporf des
masses de leurs molcécules. Ainsi la masse de Ja moleé-
cule de l'oxygene sera environ 15 fois celle de la molé-
cule d'bydrogéne, ou plus exaclement, elle sera a celie-
et comme 15,074 3 1. De méme, la masse de la molécule
de I'azote sera i celle de I'hydrogéne conune 0,96913 a
0.07321, c'est-a-dire comme 13, vu plus exactement
15,238 a 1. D'un autre coté, comme on sail que le
rapport des volumes de 1'hydrogéne a 1'oxygéne dans Ia
formation de Peau est de 2 a 1, il S’ensuit que @'eau
rosulte de 'union de chaque molécule d'oxygene avee
2 moléeules d’hydrogéne. e méme, d'aprés les propor-
fions en volume, éfablies par M. Gay-Lussac dans les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



AYOGADRO 207

¢lements de l'anumoniaque, des gaz oxyde d'azole et
nitreux, et de l'acide nitrique, 'ammoniaque résultera de
I'union d’une molécule d’azote avec 3 d'hydrogéne, le
gaz oxyde d'azote d'une molécule d'oxygéne avee
2 d'azote, le gaz nilreux d’'une molécule d'azote aver
une d'oxygéne, et l'acide nitrique d'une d’azote avec
2 d'oxygene.

I

Une reéflexion parait d’abord s’opposer & I'admission de
notre hypothése & 1'égard des corps composés. 1l semble
qu'une molécule composée de deux ou plusieurs mole-
cules ¢lémentaires, devrait avoir sa masse égale a la
sonmie des masses de ces molécules, et qu'en parii-
culier, si dans une combinaison une molécule dun
corps s’adjoint deux ou plusieurs molécules d’un autre
corps, le nombre des molécules ecomposées deveait
rester le méme que celui des molécules du premier
corps. D'aprés eela, dans notre hypothése, lorsqu'un
gaz se combine avec deux ou plusieurs fois son volunie
d’un autre gaz, le composé qui en résulte, s'il est
gazeux, ne pourrail avoir qu'un volume eégal au pre-
mier de ces gaz. Or cela n'a pas lieu en général dans le
fait. Par exemple, lc volume de l'eau supposée gazeuse
est, comme M. Gay-Lussac I'a fait voir, double de celui
du gaz oxygéne qui y entre, ou, ce qui revient auméme.
égal 4 celul de I'bydrogéne, au lieu d'étre égal & celui
de 'oxygéne; mais il se présente assez naturellement un
moven d'expliquer les faits de ce genre conformément a
notre hypothése : c'est de supposer que les molécules

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



208 AVOGADRO

constituantes d'un gaz simple queleonque, c¢'est-a-dire
celles qui s’y tienuent a une distance telle & ne pouvoir
exercer leur action mutuelle, ne sont pas formées d'une
seule moléeule ¢lémentaire, mais résultent d’un certain
nombre de ces molécules réunies en une seule par
altraction, et que lorsque des molécules d'une autre
substance doivent se joindre a celles-1a pour former des
nolécules composces, la moléeule intégrante qui devrait
en résulter se partage en deux ou plusieurs partics
ou niolécules intégrantes composces de la moiti¢, du
quart, etc., du nombre de molécules élémentaires dont
ctait formeée la molécule constituante de la premiére
substance, combinée avec la moiti¢, le quart, etc., du
nombre des nmolécules constituantes de 1'autre substance,
qui devrait se combiner avec la molécule totale, ou, ce-
yui revient au méme, avec un nombre ¢égal & eclui-ci de
demi-moléeules, de quarts de molécule, cte., de eette
seconde substance ; en sorte que le nombre des molé-
eules intégrantes du composé devienne double, quadru-
ple, ete., de ce qu'il devrait étre sans ce partage, ct tel
qu'il le faut pour satisfaire au volume du gax qui en
rosulte (). '

En parcourani les différents composés gazeux plus
connus, je ne trouve que des exemples de redoublement
de volume relativement au volume de celui des compo-
sants, qui s'adjoint une ou plusieurs fois son volume de
Pautre : on I'a déja vu pour I'cau. De méme le volume
e gaz ammoniac ecst, comnie on sait, double de celui

('} Ainsi la molécule intégrante de l'eau, par exemple, scra com-

pusée d'une demi-molécule d'oxvgéne avec une molécule, ou, ce
qui est e méme chose, deux demi-molécules d'hivdrogene,
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de azote qui y entre. M. Gay-Lussac a fait voir aussi
quele volumme du gaz oxyde d’azote est égal a celui de
l'azote qui en {ait partie, et par conséquent double de
celul del'oxygéne. Enfin, le gaz nitreux qui contient des
volumes égaux d'azote et d’oxygéne a un volume égal &
la somme des deux gaz composants, c¢'est-d-dire au
double du volume de chacun d’eux. Aiusi, dans tous les
cas, 1l doit y avoir partage des molécules en deux; mais
il est possible que dans d’autres cas le partuge se fasse
en yuatre, en huit, ete. La possibilité de ce partage des
molécules composces aurait pu étre conjecturée, méne a
priori; car sans cela les molécules intégrautes des corys
composés de plusieurs substances avec des nombres
relatifs de molécules un peu considérables, devien-
draient une masse excessive en comparaison des molé-
cules des corps simples; on pouvail done penser gue la
nature avait quelque moven de les faire rentrer dans
Pordre de ces derniéres, et les fails nous ont indigque
P'existence de ce moyen. D'ailleurs une autre considéra-
tion parait nous obliger d'admettre, dans quelques cas,
le partage dont il s'agit; car comment pourrait-on
concevoir sans cela une véritable combinaison entre
deux corps gazeux qui se réaniraicnt d volumes égaux,
sans qu'il y et condensation, ainsi que cela a licu dans
la formation du gaz nitrenx ? Les molécules restant a la
méme distance & laquelle l'attraction mutuelle des
molécules de chacun des deux gaz ne pouvail s’exercer,
on ne pourrait supposer qu'une nouvelle attraction eit cu
lieu entre Ies molécules de 1'un et celles de 'autre ; mais
dans I’hypothése du partage, on voit que la combinaison
réduit réellement deux molécules différentes a une seule,

12.
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et qu'il y aurait contraction de toutle volume de I'un
des gaz, si chaque molécule composée ne se divisait pas
3
en deux molécules de méme pature. M. Gay-Lussac a
bier vu que d'aprés les faits la diminution de volume
dans la combinaison des gaz ne peut représenter le
g P

rapprochement de leurs molécules ¢lémentaires. Le
partage des moléeules dans les combinaisons nous expli-
que comment ces deux choses peuvent éfre rendues
indépendantes I'une de I'aufre.

i

M. Dalton, d’aprés les suppositions arbitraires, et qui
Iui ont paru les plus naturelles sur le nombre relutif
des molécules dans les combinaisons, a tiché d'étabir
des rapports entre les masses des molécules des corps
simples. Notre hypothése nous met en état, en la suppo-
sant fondée, de confirmer ou de rectifier ses résultats
par des données précises, et surtout d’assigner la gros-
seur des molécules composées d’aprés les volumes des
composés gazeux dépendant en partie du partage des
molécules dont ee physicien n’a eu aucune idée.

Ainsi Dalton a supposé () que l'eau se formait par
I'union de 1'hydrogéne et de l'oxygéume, molécule i
nm.olécule. Il en résulteraif, d'aprés le rapport en poids
de ces deux composants, que la masse de la molécule
de Toxygéne serait a celle de I'hvdrogéne environ,
comme } a 1, ou, d’aprés les évaluations de Dalton,

() Dans ce qui suit, je me serviral de l'exposition des idées de
Dalton, que Thomson nous a donnée dans son Systéme de chimie.
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commme 6 4 4. D’aprés notre hypothése ee rapport esl
double, savoir de 15 4 1, comme on a vu. Quant a la
molécule de P'eau, elle devrait avoir sa masse exprimée
par 15+ 2 =17 environ, en prenant pour unité celle
de I'hydrogéne, s'il n'y avait pas partage de la molécule
en deux ; mais & cause de ce partage elle se réduit &
la moitié 8 §, ou plus exactement 8,547, comme on le
trouverait aussi immédiatement en divisant la densité de
la vapeur aqueuse 0,625, selon Gay-Lussac, par la den-
sit¢ de I'hydrogéne 0,0732. Cette masse ne différe de 7.
que Dalton lui assigne, que par la différence dans I'éva-
luation de la composition de 'eau; en sorte qu'a cet
égard le résultat de Dalton se trouvait & peu prés juste
par la combinaison de deux erreurs qui se compensent,
celle sur lamasse de la molécule de l'oxygéne et celle
de n'avoir pas égard au partage.

Dalion suppose que dans le gaz nilreux la combi-
naison de l'azole et de l'oxygéne se fait de molécule
molécule : nous avons vu que cela est effectivement
aiusi d’aprés notre hypothése. Ainsi Dalton aurait trouve
la méme masse de molécules que pour nous azote, en
prenant toujours pour unité celle de l'hydrogéne,
s'il n'était pas parti d'une évaluation différente de
celle de l'oxygéne, et s'il avait suivi précisément la
méme évaluation des quantités des éléments du gax
nitreux en poids; mais en supposant la molécule de
l'oxygéne moindre de la moitié de la notre, il a di faire
aussi celle de I'azote égale & moins de la moitie de
celle que mous lui avons assignée, savoir, 5 au licu
de 13. Quant & la molécule du gaz nitreux méme, lo
défaut de la considération du partage rapproche encore
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lc résultat de Dalton du notre ; 1l I'a fait de 6 4+ 5 =11
15 _;——1§ =14 environ, ou
15,074 4+ 15,238
2
le trouverait aussi en divisant 1,05636, densité du gaz
nitreux, selon Gay-Lussac, par 0,07321. Dalton a encore
¢tabli de la méme maniére que les faits nous l'ont
donne, le nombre relatif des molécules dans la compo:
sition de l'oxyde d’azote et de l'acide nitrique, et la
méme circonstance a rectifié le résultat de la grosseur
de la molécule par rapport au premier; il la fait
de 6+ 2.5 =16, tandis que sclon nous clle doit étre
15.074 + 2.13,258
2
méme en divisant 1,52092, densité du gaz oxyde d’azole,
sclon Gay-Lussac, par celle du gaz hydrogéne.

J

tandis que selon nous elle est

plus exactement, — 14,156, comume on

==20,775, nombre qu’'on obtient de

Quant & 'ammoniague, la supposition de Dalton sur le
nombre relatif des molécules dans sa compoition, serait
entiérement fautive sclon notre hypothése; il y suppose
I'azote et 'hydrogéne unis molécule & molécule, tandis
que nous avons vu qu'une molécule d'azote s’y adjoint
trois molécules d’hydrogéne. Selon lui, la molécule de
V'ammoniaque serait 5+1==6; selon nous elle doit

3 =4
;_—0 =38, ou, plus exactement, 8,119, comme

. 1
olre

cela peut se déduire aussi immeédiatement de la densité
du gaz ammoniac. Le partage de la molécule que Dal-
ton n’a pas fait entrer dans son caleul, corrige encore
ici en partie 'erreur qui résulterait de ses autres suppo-

sitions. ’
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Toutes les combinaisons quenous venons de parcourir,
visultent de 1'union d’'une molécule de I'uin des eompo-
sants avec une ou plusieurs molécules de I'autre. L'acide
nitreux nous présente une autre combinaison de deux de
ces mémes substances dont nous avons parlé, dans
laquelle les deux termes du rapport entre le nombre des
molceules sont tous deux différents de 'unité. En effet,
il résultedes experiences de Gay-Lussac dcet égard (méme
volume de la Societé d’Arcueil déji cité), que cet acide
est formé d'une partie en volume d’oxygténe et trois de
gaz nitreux, ou, ce qui revient au méme, de trois parties
d'azote et cing d’oxygene ; d'ol il suivrait, d’aprés notre
hvpothése, que sa molécule, abstraction faite de tout
partage qu'il puisse v avoir, serait composée de 5 mole-
cules d’azote et 5 d'oxygéne ; mais on peut ramener cetle
maniére de composition a la forme plns simple des pré-
cédentes, enla eonsidérant comme le résultat de Punion
d’'une molécule d'oxygéne avee trois de gaz nitreux,
¢'est-d-dire avec trois molécules composées chacune
d'une demi-molécule d’oxygéne et d'une demi-molécule
W'azole, ce qui renferme le partage de quelques-unes des
molécules de l'oxygéne qui entre dans celle de Pacide
nifreus. En ne supposant point d'autre partage, la
masse de cette dernicre molécule serait 57,542, celle de
I'’hydrogéne étant prise pour unité, et la densite du gaz
acide nitreux serait 4,21267, la densite de Lair étant
prize pour unité; mais il est probable qu'il se fera au
nwins un autre partage en deux, et par conscquent unc
réduction de la densité & moitié; il faut attendre que ’on
ait J¢terming cette densité par Fexpérience.
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v

Parcourons encore quelques autres combinaisons qui
peuvent nous donner, selon notre hypothése, des connais-
sances au moins conjecturales sur les masses relatives
des molécules et sur leur nombre dans ces combinaisons,
et comparons-les avec les suppositions de Dalton.

M. Gay-Lussac a fait voir qu'en supposant que l'acide
sulfurique sec est composé de 100 de soufre et {38
d'oxygéne en poids, ainsi que les derniers travaux des
chimistes I'ont établi, et que la densité du gaz acide
sulfureux est 2,260, celle de I'air étant prise pour unite.
comnie Kirwan l'a déterminée, et en admettant que
l'acide sulfurique est composé de deux parties en
volume de gaz sulfurcux et une de gaz oxygéne, ainsi
que cela résulte des expériences de Gay-Lussac, le
volume de l'acide sulfureux est & peu prés le méme que
celui du gaz oxygéne qui y entre; et cette égalité se
trouverait exacte si les bases sur lesquelles on a établi le
calcul I'élaient elles-mémes. Si on suppose la détermi-
nation de Kirwan exacte, et qu’on rejette toute I'erreur
sur l'analyse de I'acide sulfurique, on trouve dans I'acidc
sulfureux que 100 de soufre en poids prennent 95,02
d’oxygéne, et par conséquent dans l'acide sulfurique

95,02 + gﬁéﬂ —142,53 au lieude 138. 8i, au contrairc.

on suppose 'analyse de 'acide sulfurique exacle, il s’en-
suivra que l'acide sulfureux contient 92 d'oxygéne sur
100 de soufre, et sa pesanteur spécifique devra étre
2,30314 au lieu de 2,265.
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Une reflexion parait nous porter & prendre le premicr
parti, jusqu'd ce que la densité du gaz acide sulfureux
ail &té confirmée ou rectifice par de nouvelles expe-
riences; c¢'est qu’il a da y avoir dans la détermination
de la composition de I'acide sulfurique, une cause
d’erreur tendante 4 augmenter la quantité dn radical,
au, ce qui revient au méme, 4 y diminuer celle de
I'oxygéne. Cefte détermination a éte faite par la guan-
lite d’acide sulfurique see prodnit. Or, il parait a peu
pres certain que le soufre ordinaire contient de 1'hydro-
vine; on a donc ajouté au poids vérilable du radieal,
eclui de cet hydrogéne quia dii se convertir en eau dans
cetle opération. Je supposerai donc l'acide sulfureux
composé de 92,02 d'oxvgéne sur 100 de soufre, ou plu-
tot de radical sulfurique, au licu de 92 ().

Pour déterminer maintenant la masse de la molécule
du radical sulfurique, il faudrait savoir quelle serait la
jproportion en volume de ce radical supposé gazeux, par
rapport & I'oxygéne dans la formalion de I'acide sulfu-
roux. L'analogie tirée des autres combinaisons dont nous
avons déja parlé, ou il y a en général redoublement
dv volume, on partage de lamolceule en deux, nous porte
4 sapposer qu'il en est de méme de eelle dont il s’agit

(Y Ceci était écrit avaut que jeusse vu le Mémoire de M. Davy
sur Pacide oxi-muriatique, qui contient aussi de nouvelles expé-
riences sur le soufre et le phospliore. Il y détermine la densité du
waz acide sulfureux, et ne la trouve que de 2,0967, ce qui donne
wne nouvelle force aux réflexions que je faisais iei. 8i on admet
votte densité, on trouve que dans l'acide sulfureux 100 de soufre
prennent 111 d’oxygéne en poids, et dans l'acide sulfurique 167 an
fieu de 138; mais peut-éire cette densité du guz acide sulfureux,
selon Davy, péclie-t-elle par défaut.
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c¢'est-a-dire, que le volume du gaz de soufre est la moiti¢
de celui de T'acide sulfureux, et par conséquent aussi du
gaz oxygeéne qui v entre. Dans cetfe supposition, L
densité du gaz de soufre sera & celle de l'oxygene
3,02
2
eolte densité du gaz de soufre, en prenant pour unite
celle de Uair. Les masses des molécules étant, selon notre
hypothése, dans le méme rapport que les densités des

comnie 1004 ?

, ou47,51; ce qui donne 2,523 pour

uuz auxquels elles appartiennent, la masse de la moléeule
lu radical sulfurique sera & celle de T'hydrogéne
comme 2,323 a 0,07321, ou corume 351,75 & 1. Une de
res molécules combindes, d’aprés ce que nous avons dif,
avec deux d'oxvgéne, formera 'acide sulfureux (abstrac-
tion faite du partage), et combinée encore avec une
molécule d'oxygeéne de plus, formera l'acide sulfurique.
Daprés cela V'acide sulfureux sera analogue, pour le
nombre relatif des molécules de ses composants, & I'acide
nitrique, et l'acide sulfurique n'aura point danalogue
relidivement & U'azote. La molécule de I'acide sulfureux.
31,75 4+ 2,15,074

R
o 50,94, comme on Dobtiendrait aussi immédiatement

e egard au partage, sera dgale a

en divisant la densité 2,263 du gaz aeide sulfureux
par celle du gaz hydrogéne. Quant a celle de lacide
sulfurique, on ne peut la déterminer, parce qu'on ne
sail s'il y a encore partage ultérieur, ou non, de I
molécule dans sa formation (*).

(1 M. Davy, dans le Mémoire cité, a fait les mémes suppositious
sur le nombre relatif des molécules d’oxygéne et de radical dans
les acides snlfureux et sulfurique. En partant d’aitleurs de I
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Dalton avait supposé que l'acide sulfurique était com-
post de deux molécules d'oxygéne sur une de radical,

détermination de la densité du gaz acide sulfureux, on trouve que
la densité du radical sulfurique serait 41,9862, et sa molécule, en
prenant pour unité celle de I'hrydrogéne, 27,13. Davy par un calcul
analogue la fixe 4 la moitié environ, savoir: 13,7, parce qu'il sup-
pose, d’aprés hypothése de Dalton sur I'eau, la molécule de I'oxy-
géne égale & la moitié environ de la notre.

Il trouve la méme masse & peu prés, savoir 13,4 en partant de la
densité du gaz hydrogéne sulfuré qui est, d'aprés ses expériences,
1,0645, résultat peu différent de celui de Kirwan, et supposant que
cegaz (qui contient, comme on le sait, un volume égal au sien de
gaz hydrogéne uni au soufre) est composé d'une molécule de soufre
et d'une d’hydrogéne. Comme nous supposons la molécule du soufre
4 peu prés double, nous devons admettre que ce gaz résulte de
I'union d'une molécule de ce radical avec deux au moins d’hydro-
géne, et que son volume est double de celui de ce radical supposé
gazeux, comme dans tant d'autres cas, Je dis au moins avec deux
molécules d’hydrogéne, car s'il y avait déja de 'hydrogéne dans le
soufre ordinaire, comme les expériences connues sur cette sub-
stance l'indiquent, il faudrait y ajouter cette quantité. 8i, par
exemple, le soufre ordinaire était composé d'une molécule de
radical sulfurique et d’hydrogéne, I'hvdrogéne sulfuré le serait de
3 molécules d'hydrogéne sur une de radical. Cela pourrait se décider
par la comparaison de la pesanteur spécifique du gaz hydrogéne
sulfuré avec celle du gaz acide sulfureux, si on les connaissait
toutes deux exactement. Par exemple, en supposant exacte celle du
gaz hydrogéne sulfuré, selon Davy, la molécule du radical sulfuri-
que dans la supposition de 2 molécules d’hydrogéne seulement,
serait 27,08, en prenant celle de '’hydrogéne pour unité; mais dans
la supposition de 3 molécules d’hydrogéne, 27,08 serait encore la
somme d'une molécule de radical avec une d’hydrogéne, et la pre-
mitre se rédujrait en conséquence a 27,08. Si la densité du gaz
acide sulfureux supposée exacte, confirmait 'un ou l'autre de ces
résultats, elle confirmerait par 14 I'une ou l'autre de ces hypothéses;
mais on n'est pas encore assez d'accord sur ces densités, pour
pouvoir tirer aucune conclusion & cet égard, des déterminations
qu'on en a jusqu'ici.

13

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



218 AYOGADRO

et l'acide sulfureux d'une molécule d'oxygéne et une de
soufre. Ces deux suppositions sont incompatibles entre
elles, d'aprés les résultats de Gay-Lussae, selon lesquels
les quantités d'oxygéne dans ces deux acides, pour une
quantité donnée de radical, sont représentées par 1
et 14. Il est parti d’ailleurs pour la détermination de la
molécule d'une fausse évaluation de la composition de
I'acide sulfurique, et ce n’est que par accident que la
masse 15, qu'il lul assigne, se trouve avoir avec la
masse de celle de I'oxygéne, selon lui, un rapport appro-
chant de celui que les masses de ces deux substances
préesentent selon nos hypothéses.

Le phosphore a tant d’analogie avec le soufre, qull
parait qu'on doit supposer aussi que I'acide phosphorique
est composé de trois molécules d'oxygéne contre une de
radical, etl'acide phosphoreux de deux seulement d’oxy-
géne contre une de radical. On peut, dans cette supposi-
tion, calculer par approximation la masse de la molécule
du radical phosphorique. Rose a trouvé par une méthode
analogue & celle qui avait été employée pour lacide
sulfurique, que l'acide phosphorique contient environ
115 d'oxygéne en poids sur 100 de phosphore. 1l doit
y avoir un peu plus d’oxygéne si on suppose que le phos-
phore contient, comme le soufre, de I'’hydrogéne ; nous
pouvons, par approximation, faire cet accroissement
dans la méme proportion que nous avous vuqu'il aurait
lieu pour l'acide sulfurique, d’aprés la pesanteur spéci-
fique de l'acide sulfureux, et porter ainsi la quantité
d’oxygéne 4 120. On trouve alors, d'aprés nos hypotheéses,
que lamasse de la molécule du radical phosphorique est
cnviron 38, celle de I'hydrogéne étant prise pour unité.
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Dalton a aussi adopté pour les acides phosphoreux et
pbosphorique, des hypothéses analogues & celles qu'il
avait faites pour les acides sulfureux et sulfurique; mais
comme il est parti d’évaluations différentes des éléments
de ces acides en poids, 1l est arrivé 4 une détermination
de la molécule du phosphore, qui ne garde pas méme
avec celle du soufre, selon lui, le méme rapport qu’il
Yy a, selon nous, entre ces deux molécules; il a fixé celle
du phosphore a 8, en prenant pour unité celle del'hydro-
géne (1).

Vovons maintenant quelle conjecture nous pouvons
former sur la masse de la molécule d'une substanee
qui joue dans la nature un beaucoup plus grand role que
le soufre et le phosphore, savoir, celle du carbone.
Comme il est certain que le volume de 1'acide carboni-
que est égal & celui du gaz oxygéne qui y entre, sil'on
admet que le volume du carbone qui en forme Pautre
elément, supposé gazeux, se double par le partage des
molécules en deux, comme dans plusieurs combinaisons
de ce genre, il faudra supposer que ce volume est la
moitié de celui du gaz oxygéne avec lequel il se com-
bine, ¢t que par conséquent l'acide carbonique résulte

(*) M. Davy a adopté pour le nombre des molécules d'oxygéne et
de radical dans les acides phosphoreux et phosphorique les mémes
suppositions que nous; et en supposant d’ailleurs toujours la molé~
cule de l'oxygéne & peu prés la moitié de la nétre, il trouve 16,5
pour celle du phosphore, ce qui donnerait 35 environ, selon nolre
éyaluation de la molécule de l'oxygéne, au lieu de 38. La différence
vient de ce que Davy, d’aprés ses expériences, évalue a4 34 parties
sur 25, cest-a-dire & 130 sur 100 de phosphore, la quantité d’oxy-
gtne dans 'acide phosphorique, au lieu de 120 que nous y en avons
supposé; les expériences ultérieures éclairciront ce point.
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de I'union d'une molécule de carbone et deux d'oxvgéne,
el ainsi analogue aux acides sulfureux et phosphoreux,
selon nos suppositions précédentes. En ce cas on trouve,
d'aprés la proportion en poids enire l'oxygéne et le
carbone, que la densité du gaz de carbone serait 0,852,
cn prenant pour unité celle de l'air, et la masse de la
molécule 11,36, en p;‘enant pour unité celle de 'hydro-
géne. Cette supposition a eependant une difficulté contre
elle, ¢'est de donner & la molécule du carbone une masse
moindre que celle de 'azote et de I'oxygéne, tandis qu'on
serait porté & attribuer la solidité de son agrégation dans
les températures les plus élevées, a une masse plus
considérable de molécules, ainsi que cela s’observe dans
Ies radicaux sulfurique et phosphorique. On arriverait
4 un résultat qui serait & l'abri de cette difficulte, en
supposant dans la formation de l'acide carbonique, un
partage de la molécule-en quatre, cu méme en huit; car
on aurait par 13 la molécule du carbone double ou qua-
druple de celle que nous venons d’établir; mais cette
composition ne serait analogue 4 celle d’aucun des autres
acides; et d'ailleurs la forme gazeuse ou non, d'aprés
d'autres exemples que nous en avons, ne parait pas dépen-
dre uniquement de la grosseur de lamolécule, mais aussi
de quelque autre propriété inconnue des substances. Ainsi
nous voyons l'acide sulfureux & la forme de gaz a la
pression et température habituelle de 'atmosphére avec
une molécule trés considérable, et & peu prés ¢gale a
celle du radical sulfurique qui est un solide. Le gaz
acide muriatique oxygéné a une densité, et par consé-
quent, une masse de molécules encore plus considérable.
Le mercure qui, eomune verrons ci-aprés, doit avoir une
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molécule extrémement grosse, est cependant gazeux i
une tempdrature infiniment inféricure a celle qui ren-
drait tel le fer dont la molécule est moins considérable.
Ainsi rien n'empéche que nous regardions 'acide carbo-
nique comme composé de la maniére indiquée ci-dessus,
et par 13 analogue aux acidesnitrique, sulfureux et phos-
phoreus, et la molccule du carbone comme ayant une
masse exprimee par 11,36.

Dalton a fait Ja méme supposition que nous sur la
composition de l'acide carbonique, et a été conduit par
Ia & attribuer au carbone une molécule 4,4, qui est &
celle du gaz oxygene, selon lui, & peu prés dans le méme
rapport que 11,56 est a 15, masse de la molécule de
I'oxygene selon nous.

Iin supposant la masse el la densité indiquées 4 la
molécule cu carbene et au gaz de cette substance, le gaz
oxyde de carbone sera formé, d'aprés les expériences de
M. Gay-Lussac, de parties égales en volume de gaz
de carbone et de gaz oxygéne, et son volume sera
égal & la somme des vo'umes de ses composants; par
conséquent il sera formé du carbone et de I'oxygine
unis molécule & molécule, avee partage en deux; le tout
dans une parfaite analogic avec le gaz nitreux.

La masse de la molécule earbanique sera

11,56 + 2.15,074 90,75 - 1,5196 ’
2 0,07521
et celle du gaz oxyde de¢ carbone sera
11,36 + 15,074 5 99 — 0,96782_
3 ’ 0,07521
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Parmi les substances simples non métalliques il en est
une dont il nous reste 4 parler, qui étant naturellement
gazeuse, ne peut laisser de doute, d’aprés nos principes,
sur la masse de sa molécule, mais sur laquelle les der-
niéres expéricnces de M. Davy, et méme celles anté-
rieures dec MM. Gay-Lussac et Thenard, nous forcent de
nous éloigner des idées regues jusqu'ici, quoique ces
deux derniers chimistes eussent encore essayé de les
expliquer d’aprés ces 1dées. On voit bien qu'il s'agit de
la substance connue jusqu'ici sous le nom d'acide muria-
tique oxygené, ou acide oxy-muriatiqgue. On ne peut
plus en effet, dans 1’état actuel de nos connaissances.
regarder cette substance que comme encore indécom-
posée, et I'acide muriatique que comme un composé de
cette substance et d’hydrogéne. C'estdone d’aprés cette
théorie que nous appliquerons 4 ces deux substances
nos principes sur les combinaisons.

La densité de l'acide oxy-muriatique, selon MM. Gay-
Lussac et Thenard, est 2.470, celle de I'air atmosphé-
rique étant prise pour unité ; cela donne pour sa molé-
cule, en prenant pour unité celle de I’hydrogéne, 33,74,
en partant de la densité du gaz hydrogéne déterminée
par MM. Biot et Arago. Selon Davy, 100 pouces cubes
anglais de gaz oxy-muriatique pésent 74,5 grains, tandis
que, selon le méme, un égal volume de gaz hydrogéne
en peése 2,27. Cela donnerait pour la molécule de cette

T4,5

subslance.... 2—57:32,82. Ces deux évaluations diffe-
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rent fort peu de la masse que M. Davy lui-méme assigne
i celte substance d'aprés d'autres considérations, savoir
32,9. Il reésulte tant des expériences de Gay-Lussac el
Thenard que de celles de Davy, que le gaz acide muria-
tique est formé de la combinaison de volumes égaux de
gaz oxy-muriatique et hydrogéne, et que son volume est
égal i leur somme; cela veut dire, selon notre hypo-
thése, que l'acide muriatique se forme de ces deux
substances unies molécule & molécule, avec partage de
la molécule en deux, comme nous en avons déja vu
fant d'exemples. D'aprés cela, la densite du gaz acide
muriatique, en partant de celle du gaz oxy-muriatique
marquée ci-dessus, devait étrel,272;elle est 1,278 selon
les expériences de MM. Biot et Gay-Lussac. Si on suppose
cette derniére détermination exacte, la densité du gaz
oxy-muriatique devra étre 2,483, ¢t la masse de sa molé-
cule 35,81. Si l'on veul adopter de préférence cetle
évaluation, la masse de la molécule del'acide muriatique

1,278

R
sera — =17,45= 00T La détermination de la

pesanteur spécifique du gaz acide muriatique par Davy,
sclon laquelle 100 pouces cubes de ce gaz pésent
39 grains, donnerait des nombres peu différents, savoir
33,50 pour la masse de la molécule de I'acide oxy-
muriatique et 17,18 pour celle de 1'acide muriatique.

Vi

Appliquons maintenant notre hypothése & quelques
subslances métalliques. M. Gay-Lussac suppose que
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I'oxvde de mercure au minimum, dans la formation
duquel 100 parties de mercure en poids, en absorbent
4,16 d’oxygéne, selon Fourcroy et Thenard, est analogue
au gaz oxyde d'azote, c'est-a-dire que le mercure sup-
posé gazeux, s’y combine avec la moitié de son volume
de gaz oxygéne, ce qui, dans notre hypothése, revient a
ce qu'une moléeule d'oxygéne s'y combine avee deux
molécules de mercure. En ce cas, la densité du gaz de
mercure devrait étre & celle du gaz oxygeéne comme 100
i 8,32, ce qui donnerait pour cette densité 13,25 en
prenant pour unité celle de I'air, et pour la masse de la
molécule du mercure 181, en prenant pour unité celle
de I'hydrogeéne. Dans cette supposition I'oxyde de mercure
au maximum, qui contient le double d'oxygéne, devrait
étre formé d'oxygéne et de mercure unis molécule a
molécule; mais quelques raisons me portent a penser
que c’est I'oxyde au minimum qui est dans ce dernier
cas, et que dans 'oxyde au maximum une molécule de
mercure s'adjoint deux molécules d'oxvgéne. Alors la
densité du gaz de mercure et la masse de sa molécule
seront doubles de ce qu'elles étaient dans 'hypothése
précédente, savoir, la premiére 26 3, et la seconde 362.
Je m’appuie, A cet égard, sur des analogies tirées des
autres métaux, et particuliérement du fer. Il résulte des
expériences des differents chimistes, discutées avee soin
par Hassenfratz, que les deux oxydes de fer les plus con-
nus, le mnoir et le rouge, sont composés, 1'un, de 31,8,
I'autre,de 45 environ d'oxygéne en poids sur 100 de fer. On
voit que la seconde de ces deux quantités d'oxygéne est a
peu prés une fois et demie la premiére, en sorte qu’on
est naturellement portée & supposer que dans le pre-
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mier oxyde une molécule de fer se combine avec 2 mole-
cules doxvgéne, el dans le second, avec 3 molécules.
8i cela est, en adwmettant la proportion indiquée pour
loxyde noir comme la plus exacte, celle de I'oxyde
rouge serait de 47,7 pour 100 de fer, ce qui se rapproche
beaucoup de la proportion trouvée immédiatement par
Proust de 48 pour 100. En ce cas, 1a nasse d'une mole-
cule de fer sera & celle d'une molécule doxygéne
comme 100 & 15,9, ce qui donne pour cetfe masse
9% envivon en prenant pour unité celle de I'hydrogéne.
11 parait, d’aprés cela, qu'il doit y avoir un autre oxydc
de fer qui couticnne 13,9 d'oxygeéne sur 100 de fer, et
c¢'est peut-étre 1a I'oxyde blane, quoique les expériences
connues jusqu’ici y indiquent une plus grande proportion
d'oxygene, Maiutenant les deux oxvdes de mercure dont
nous avons parlé, et dont I'un contient le double d'oxy-
géne de L'autre, paraissent devoir étre analogues & co
dernier oxvde de fer et & I'oxyde noir, tandis que P'oxvde
rouge n'aura point d’analogue pour le mercure.

Les autres métaux offrent de méme, pour la plupart,
deux oxydes dans lesquels les quantités d’oxygene sont
comme 1 et 2, et oun peut, d'apres les proportions de
leurs élements en poids, déterminer de Ia méme maniére
les masses de leurs moléceules. Je lrouve, par exemple,
206 pour la molécule de plomb, 198 pour celle de
I'argent, 123 pour celle du cuivre, cte. (1).

(Y Jajouterai ici quelyues mots sur la molécule du potassiuni,
Davy, en supposant que la potasse est formée de potassium et
d'oxygéne unis molécule 4 molécule, a fixé celle du potassium
A 40,5, d’aprés la quantité d’oxygéne en poids que cette suhstance y

prend, et supposé que la molécule de 'oxygéne soit 7.5.
En portant, comume nous Yavons fait, cette derniére molécnle

13.
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Vil

Nous allons encore appliquer nos principes & quelques
combinaisons salines ; celanous fournira 'occasion d'exa-
miner un point important dans la théorie de ces combi-
naisons. M. Gay-Lussac a fait voir que le carbonate, le
fluo-borate et le muriate d’ammoniaque neutre, sont
composés de volumes égaux de leurs acides respectifs, et
de gaz ammoniaque. Arrétons-nous a considérer le car-
bonate. Selon notre hypothése, ce sel sera composé d'une
molécule d'acide carbonique avec une molécule d’ammo-

4 peu pres au double, celle du potassium sera double aussi, sa-
voir, environ 81, en adoptant d’ailleurs les suppositions de Davy;
mais il se pourrait que dans la potasse une molécule de potassium
en prit deux d'oxygéne, et en ce cas, on devrait encore doubler la
premiére et la porter & 162; il se pourrait aussi (car I'analogie tirée
des aulres métaux ne pourrait pas étre ici un guide bien sir) qu'il
y elit deux molécules de potassium contre une d'oxygéne, ce qui
ramenerait celle du potassium a 40,5.

Cest en supposant cette valeur & la molécule du potassium, que
Davy trouve, d'aprés la composition du muriate de potasse, 32,9
pour celle de l'acide oxy-muriatique; en supposant aussi ce scl
formé d'une molécule de polassium avec une d'acide; si on suppose
une masse différente 4 la molécule du potassium, il faudra admet-
tre un autre nombre relatif de molécules dans le muriate, puis-
que 32,9 est bien & peu prés selon notre hypothése, et d’aprés la
densité du gaz acide oxy-muriatique, la molécule de ce gaz. Si
on suppose la molécule du potassium &1, celle du soufre sera,
d'aprés les proportions en poids dans le sulfure de potassium,
et en admettant que cette combinaison ait lieu de molécule 4 molé-
cule, environ 27 au liew de 13 L que trouve Davy par cette
considération, et cela mettra entre ce résultat et celui tiré du gaz
acide sulfureux, selon nos ealculs, I'accord qui existait dans les
¢valuations de Davy.
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niaque, ¢’est-a-dire, d’aprés nos évaluations précédentes,
et indépendamment de tout partage, d'une molécule de
carhone, deux d’oxygéne, une d'azote et trois d'hydro-
géne, ce qui donnerait pour masse desa moléeule 57,753
mais en admettant le partage en deux, qui avait déja lieu
dans les composants, cette molécule se réduit i 28,87;
elle se réduirait encore 4 la moitié de ce nombre, s'il y
avait un nouveau partage dans I'union de l'acide avec
Talcali.

M. GayLussac a soupconné que l'égalité de volume
enire I'alcali et I'acide gazeux qui forment un sel neutre,
puisse éire générale. Cela reviendrait & dire, selon notre
hypothése, que tous les selsneutres sont composés d’acide
et d’aleali, unis molécule i molécule ; mais quelques ré-
flexions paraissent s'opposer & ce qu'on admette ce prin-
cipe dans toute sa généralité. L'idée la plus conforme aux
phénoménes qu'on puisse se former de l'acidité, de 1'alca-
linité et de laneutralité, me semble encore étre celle que
J'al exposée dans mon Mémoire sur ce sujet (Journal de
Physique, tome LXIX). Selon cette idée, toutes les substan-
ces forment entre elles une série dans laquelle ellesjouent
le réle d'acide ou d'aleali, les unes par rapport aux
autres, et qui est la méme d’'ou dépend 1'¢lectricité po-
sitive ou négative qu’elles prennent dans leur contact
mutuel ; j'exprime par le mot d'oxygénicité la propriété
par laquelle les corps sont placés plus ou moins haut
dans cette échelle, en mettant & sa téte ceux qui jouent
le role d'acide par rapport aux autres ; dans cette échelle
il y a un point vers lequel sont placées les substances
que nous appelons neutres, au-dessus celles qui sont
absolument acides, et au-dessous celles qui sont alealines,
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lorsque leur agrégation leur permet d’exercer ces gua-
lités; enfin, les substances composées tienunent, dans cetie
échelle, une place interinédiaire entre celles dont elles
sont composées, eu égard au degré d'oxygénicité et a la
proportion en poids de ces substances composantes, cn
sorte qu'une substance neutre résulte de la combinaison
de deux substances, I'une acide, 1'autre alcaline, dans
une certaine proportion (voyez le Mémoire cité) (*). L'ob-
servalion des rapports simples qui ont licu dans les com-
binaisons, ‘et en particulier dans celles d’ot résultent des
substances neutres, nous conduit maintenant & une ma-
niére plus exacte de concevoir I'état de neutralité. L’oxy-
génicité dans deux corps qui se eombinent, ne peut étre
supposée avoir un tel rapport avec les masses de leurs
maolécules, que de la réunion de certains nombres préeis
de ces molécules dans des rapports simples il doive ré-
sulfer un degré précis d’oxygénicité qui soit celui de Ia
neutralite, et qui ne dépende, comme nous I'avons sup-
posé de 'oxvgénicité en général, que de la proportion en
poids et du degré d'oxygénicité des composants. 11 parait
donc qu'il faut admettre que le degré d'oxygénicité qui
répond 4 la neutralité n’est pas entiérement fixe, quoique
se rapprochant plus ou moins d’'un degré fixe, et que cet
¢état depend de ce que 1'exeds de masse de 'un des com-
posants, d'oun pourrait résulter la qualité acide ou alea-

J) Les proprigtés de I'acide oxy-muvistique, telles que Davy le
congoit, analogues a celles de l'oxygene, n'ont rien d’extrzordinaive
dans vette manicre  de voir; elles montrent seulement que ecfte
substance est trés oxywcénique. Yavais déji remarqué, dans e
Mcémwoive cité, que les proprictés des alealis supposés étre des oxy-
des, s'evpliquent trés hien d'aprés ces idéos.
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line, soit empéché d'exercer ces qualités par la combi-
naizon méme avee le principe contraire qui le retient par
son attraction, quoique le composé ait d’ailleurs une agré-
gation convenable pour agir comme acide ou comme
alcali, s'il élait doué de ces qualités; cet excés de masse
ainsi retenu, sera celui qui est nécessaire pour compléter
un certain rapport simple entre les nombres de molécules
qui se combinent. Ainsi entre les différents rapports
simples de nombres, selon lesquels les molécules peu-
Vent se combiner, il y en a un quidonne la nentralité, et
c’est celui oii la combinaison approche le plus d'étre dans
Je point précis d’oxygenicilé dont nous avons parlé, en
sorte que si dans la combinaison formée selon ce Pap-
port, I'un des principes composants laissait encore échap-
per une molécule de l'autre, ou en prenait une de plus,
la ecombinaison s'éloignerait davantage de ce point précis.
Ce dernier point, autour duquel oscillent, pour ainsi
dire, les oxygénicités des différents composés neutres, est
celui qui donnerait 1’état neutre dans la combinaison de
deux substances qui pussent se combiner entre elles en
toute proportion, ou selon des rapports exprimés par des
nombres de molécules quelconques.. On voit que cette
mani¢re d'envisager la neutralité des corps composd
concilie la theorie exposée dans le Mémoire cité avee les
idées que M. de Laplace a préseniées sur ce point, et que
M. Haliy a exposées dans son Traité de Physique.

D’aprés cette théorie on voit bien que si 'oxygénicite
de deux acides et de deux alcalis qui se combinent res-
pectivement, n'est pas extrémement différente, et si en
méme temps la masse de la molécule de I'un des acides
n'a pas avec son alcali un rapport différent de celui que
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l'autre acide a 4 cet égard avee son alcali, le rapport
entre les nombres de molécules qui donne 1a neutralite,
pourra étre le méme dans les deux combinaisons ; mais
dans le cas contraire, ee rapport pourra varier, en sortée
quau lieu de celui de I'égalité de volumes, ou de la com-
bimaison de molécule & molécule quon obscrve entre
P'acide carbonique ct quelques autres acides d'un coté,
et T'ammoniague de Vautre, il y ait d’autres rapports
simples comme de 1 a 2, ete., qul donnent I’état neutre.
Néanmoins la simplicité qu'il y aura toujours dans ces
rapports, y-joint la connaissance qu'on pourra avoir d’ail-
leurs de la masse des molécules, et du degré doxygé-
nicité des composants, pourra quelquefois faire deviner,
ou du moins conjecturer quel est eelui de ces rapports
simples qui doit avoir lieu dans un cas donné; mais c’est
4 D'expérience qu’il appartient de confirmer ou rectifier
ces apergus théoriques.

Vit

En lisant ce Mémoire, on aura pu remarquer, én géné-
ral, qu'il y a beaucoup de points d’accord entre nos
résultats particuliers et ceux de Dalton, quoique nous
soyons partis d'un principe général, et que Dalton ne
se soit réglé que sur des considérations particuliéres.
Cet accord dépose en faveur de notre hypothése, qui
n'est au fond que le systéme de Dalton, muni d'un
‘nouvcau moven de précision par la liaisen que nous v
avons trouvée avec le fait général établi par M. Gay-
Lussac. Ce systéme suppose que les combinaisons se
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font en général en proportions fixes, et c'est ce que
I'expérience fait voir par rapport aux combinaisons les
plus stables etles plus intéressantes pour les chimistes.
Ce sont les seules qui puissent avoir liew, 4 ce qu’il
parait, entre les gaz, & cause de la grosseur énorme des
molécules qui résulteraient de rapports exprimés par de
plus grands nombres, malgré le partage des molécules
qui est probablement resserré dans d'étroites limites.
On entrevoit que le rapprochement des molécules dans
les corps solides et liquides, ne laissant plus entre les
molécules intégrantes que des distances de méme ordre
que celles des molécules élémentaires, peut donuer lieu
4 des rapports plus compliqués, et méme & des combi-
naisons en toute proportion, mais ces combinaisons
seront pour ainsi dire d’'un autre genre que celles dont
nous nous sommes occupés, et cette distinction peut ser-
vir & concilier les idécs de M. Berthollet sur les combi-
naisons, avec la théoric des proportions ‘fixes.
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Ampére n’a que trés incidemment émis I'hypo-
these & laquelle son nom a ¢té attaché ; il n’en déve-
loppe pas les conséquences, et le mémoire ou il en
est question est relatifa la détermination de la forme
cristalline des corps. 11 a pour titre (*) :

Lettre de M. Ampére a M. le comie Berihollet, sur
la détermination des proporlions dans lesquelles les
corps se combinent d'apres le nombre et les disposi-
lions respectives des molécules dont leurs parties
intégrantes sont composées.

Voila tout ce que dit Ampere :

..... Des conséquences deéduites de la théorie de Yat-
traction universelle, considérée comme la cause de la
cohésion, et la facilité avec laquelle la lumiére traverse
les corps transparents, ont conduitles physiciens 4 penser
que les dernié¢res molécules () des corps étaient tenues par
des forces attractives et répulsives qui leur sont propres
4 des distances comme infiniment grandes relativement
aux dimensions de ces molécules.

(Y} Annales de chimie, t. XC, p. 43 (1814).
(%) Ampére donne le nom de moldcules i ce que nous appelons les
atomes, et le nom de particules a nos molécules.
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Dés lors leurs formes qu'aucune observation directe ne
peut d’ailleurs nous faire connaitre, n'ont plus aucune
influence sur les phénoménes que présentent les corps
qui ea sont composés, et il faut chercher 1'explication
de ces phénomeénes dans la maniére dont ces molécules
se placent les unes a I'égard des autres pour former ce
que je nomme une particule. D’aprés cette notion, on
doit considérer une particule comme 'assemblage d'un
nombre déterminég de moléeules dans une sitnation dé-
terminée, renfermant entre elles un espace incompara-
blement plus grand que le volume des molécules.....

..... Pour déterminer par le rapport des composants
d’un corps, le nombre des molécules qui se trouvent dans
chaque particule de ce corps, je suis parti de la suppo-
sition que dans le cas ol les corps passent & I'élat de
gaz, leurs particules seules soient séparées et écartées
les unes des aulres par la force expansive du calorique &
des distances heaucoup plus grandes que celles ou les
forces d’affinité et de cohésion ont une action apprécia-
ble, en sorte que ces distances ne dépendent que de L
température et de la pression que supporte le gaz, et
qu'd des pressions et des températures égales, les parti-
cules de tous les gaz, soit simples, soit composées, sont
placées i la méme distance les unes des antres. Le nombre
des particules est dans cette supposition proportionnel
au volume des gaz (Y). Quelles que, soient les raisons
théoriques qui me semblent I'appuyer, on peut ne la con-

(Y Depuis la rédaction de mon Mémoire, j’ai appris que M. Avogu-
ldvo avait fait de cette derniére idée la base d'un travail sur les pro-
portions des ¢éléments dans les combinaisons chimiques. [Note
d’ ipére.)
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sidérer que comme une hypothése; mais en comparant
les conséquences qui en sont une suite nécessaire avec
les phénomenes ou la propriété que nous observons; si
elle s’accorde avec tous les résultats connus de I'exp é-
rience, si 'on en déduil des conséquences qui se trou-
vent confirmées par des expériences ultéricures, elle
pourra acquérir un degré de probabilité qui approchera
de ce qu'on nomme en physique la certitude. En la sup-
posant admise, il suffira de connaitre les volumes & I'état
de gaz d'un corps composé et de ses composants pour savoir
combien une particule du corps compos¢ contient de
particules ou de portions de particules des deux compo-
sants. Le gaz nitrcux contenant, par exemple, la moitié
de son volume en oxygéne et la moitié en azole, il s’en-
suit qu'une particule de gaz nitreux est formée par la
réunion de la moitié d'une particule d’oxygéne et de
la moitié d’'une particule d’azote; le gaz formé par la
combinaison du chlore et de l'oxyde de carbone con-
tenant des volumes de ces deux gaz qui sont égaux au
sien, une de ses particules est formée par la réunion
d’une particule de chlore et d'une particule d'oxyde
de carbone ; 'eau en vapeur contenant, d’aprés les belles
expériences de M. Gay-Lussac, un volume égal d’hydro-
géne et la moiti¢ de son volume en oxygeéne, une de ses
particules scra composée d'une particule entiére d'oxy-
géne et de la moitié d'une particule d’oxygéne; pour
la méme raison une particule de gaz oxyde d’azote con-
tiendra une particule entiére d’azote et la moitié d’une
particule d’oxvgéne; enfin un volume de gaz ammoniacal
étant composé d'un demi-volume d’azote et d’un volume
et demi d'hydrogéne, une particule de ee gaz contiendra
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la moitié d'une particule d’azotc et une particule et demie
d’hydrogéne.

Le reste du mémoire d’Ampére a pour but de
montrer comment les molécules peuvent se réunir
suivant les différentes formes primitives des cristaux
reconnues par les minéralogistes.
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Le mémoire de Gaudin porte le titre suivant(’) :

Recherches sur la structure intime des corps inor-
ganiques définis, et considéralions générales sur le
réle que jouent leurs derniéres particules dans los
principaux phénomeénes de la nalure, tels que la
conductibilité de Uélectricité et de la chaleur, le
magnétisme, la réfraction (simple ou double) el la
polarisation de la lumiére, par A. M. Gaopin.

La premiére partic qui a trait & la détermination
des poids alomiques a scule été publiée. Elle a pour
titre :

Nouvelle manicre d’envisager les corps gazenx,
avec son application @ la délerminalion du poids
relatif des atomes ().

Yoici le textede Gaudin :

Pour dviter autant que possible la répétition et rendre

(8} Annales de chimie et de physique, 2° série t. LII, p 113,
(1833). .

(*) Gaudin attribue & Ampére la premiére idée de hypothése dite
d’Avogadro ou d’Ampére. ¢ C'est M. Ampére, dit-il, qui le premier
a attiré Y'attention sur ce sujet, mais il ne I'a pas traité de la méme
maniére, et en atiré des conclusions différentes. »
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le langage plus préeis, il importe de définir les termes
dont nous allons nous servir et d'en admeftre de nou-
veaux.

Nous établirons donc wune distinetion bien tranchée
entre les mots atomes et molecules, et cela avec d'autant
plus de raison, que, si jusqu’d ce jour on n’est pas par-
venu aux mémes conclusions que moi, c'est unique-
ment faute d'avoir établi cette distinction. '

Un atome sera pour nous un petit corps sphéroide
homogéne, ou point matériel essentiellement indivisible,
tandis qu'une molécule sera un groupe isole d’atomes,
en nombre quelconque et de nature quelconque.

Afin d’écarter les périphrases, et an lieu de dire:
une moléeule composée d’un, de deux, de trois, de quatre,
de cing, de plusicurs atomes, etc., nous ferons suivre le
substantif molécule de 1'adjectif monoatomique, biato-
mique, triatomique, tétratomique, pentatomique, polya-
tomique, etc.

.»+.. Comme conséquence de la loi de Gay-Lussac, nous
poserons en principe, avec M. Ampére, que dans tous les
corps gazeux a la méme pression et & méme température,
les molécules sont sensiblement 4 la méme distance;
remarquons bien que je dis sensiblement, et que j'admets,
avec M. Berzelius, une certaine déviation qui ne permet
pas d’obtenir immédiatement le vrai poids atomique rela-
tif, pour les corps autres que les gaz permanents et leurs
composés, avec quelle précision que la densité de vapeur
ait ét¢ prise, déviation qui néanmoins peut influer tout
au plus sur les derniéres décimales, sans jamais pouvoir
atteindre les chiffres les plus significatifs.

..... Une molécule de gaz hydrogéne, en se comhbinant
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avec une molécule de chlore, donne deux molécules de
gaz hydrochlorique ; pour que la combinaison se fasse et
que les molécules composées observent la méme distance
que celles des gaz composants (figure 1), il faut et il suffit
que chaque molécule composante se divise en deux; jus-
qu'a ce qu'on prouve que ces moitiés de molécules se
divisent ultérieurement, nous les tiendrons pour atomes,
donc les gaz hydrogéne, chlore et hydrochlorique sont
biatomiques au moins.

Une molécule de gaz oxygéne, en se comhinant 4 deux
niolécules de gaz hydrogéne, donne deux moléeules de
vapeur d’eau; or, pour que les molécules de vapeur for-
mée conservent entre elles la méme distance que celles
des guaz composants, il faut et il suffit (figure 2) que la,
molécule d'oxygéne se partage en deux, el que chaque
moitié vienne s’unir & une molécule biatomique d’hydro -
géne; donc le gaz oxygéne est biatomique, et la vapeur
d’eau triatomique.

Trois molécules de gaz hydrogéne, en se combinant
une molécule de gaz azote, donneraient deux molécules
de gaz ammoniac; pour que cela eit lieu sans déranger
la loi, il faudrait ct il suffit (figure 3) que l'une des
molécules d’hydrogéne et celle du gaz azote se coupas-
seni en deux, el que partie de ces moiliés vint s’'unir a4 une
molécule biatomique d’hydrogéne , donc le gaz azote est
biatomique et le gaz ammoniac tétratomique.

En comparant la densité des vapeurs de brome et
d'iode & celle des gaz hydrobromique et hydriodique, on
reconnait que ces vapeurs se combinentavec le gaz hydro-
géne, absolument comme le-chlore ; donc enfin les gaz
chlore, hydrogéne, oxygéne et azote, les vapeursde brome
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et d'iode sont biatomiques; et puisque leur poids atomi-
que relatif ne peut manquer d'étre dans le méme rap-
port que leur poids biatomique relatif, il s’ensuit que
le poids atomique des corps simples désignés ci-dessus
est proportionnel & la densité de leur gaz ou vapeur;
done en prenant 'oxygéne pour 100, ou micux encore
pour unité, on a:

Hydrogéne. .. .« . . ... ... .. 0,062398
CAote ... . e e 0,88518
OXYAC @ 4 4 v v e v e e e e e 1,00000
Chlore. . . . . . .. ... ... . 2,21396
Brome. .. . ., .. ... oo 4,89153
Tode. . = . . o o oo el 7,89750

poids atomiques admis généralement (*).

La densité de vapeur du mercure rapportée au gaz
oxygeéne, est de 6,321, comme nous I'avons déja vu:
nous comparons ici une molécule de mercure & une mo-
lécule biatomique d’oxygéne; il s’ensuit que le poids de
la molécule de mercure, rapportée & 1'atome d’oxygeéne,
serait le double de ce nombre =12,642 (%; or c'est
sensiblement le poids de son atome, car aucun chi-

_miste n'a jamais admis un nombre moitié¢ moindre;
donc la vapeur de mercure est monatomique, done ses
particules sont des atomes.

Un volume d’acide carbonique renferme un volume

Q] II étant égal &4 1 on a — Azote = 14,72
— — Oxygéne = 16
—_ — Chlore = 35,41
— — Brome = 78,26
— - Tode = 126,56

(3) Ce qui donne 202,27, par rapport 8 H=1.
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d’oxygéne; par suite, une molécule d'acide carbonique
renferme deux atomes d'oxygéne; personne n’admettant
dans ce corps ni plus ni moins de deux atomes d’oxygéne
pour un atome de carbone, on est forcé de conclure que
le poids atomique du carbone, est & celui de I'oxygéne
comme le poids de carbone contenu est & la moitié de
' 200,00
2

I'oxygéne contenu; soil 76,438: = 0,76438,1'0xy-

géne étant 1 (*).

Le reste du mémoire de Gaudin est consacré au
poids atomique dir bore et du silicium, et sc termine
par les figures auxquelles renvoie le texte. et dont
voici la reproduction :

Chlare. IIydrogéne.

@ o

(OF¢
&

Lounent gaz chlorhydrique.

(1) Ce qui donne 12,30 pour le poids atomique du carbone rap-
porté & I (égal a 1}.
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On voit, d’aprés ces citations, que bien des discus-
sions inutiles eussent été évitées, si les chimistes
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avaient tenu compte de la distinction si nettement
établie par Gaudin entre Patome et la molécule, ot
Uon n’aurait pas conelu & tort que I'bypothése d’A-
vogadro, suppose loules les molécules formées de
deux atomes.

FIN
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