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PRÉFACE 

L e b u t d e c e p e t i t l i v r e n ' e s t p a s d ' e x p o s e r 

l ' h i s t o i r e d e s d o c t r i n e s c h i m i q u e s e t d e m o n 

t r e r q u e l l e s t r a n s f o r m a t i o n s s u c c e s s i v e s e l l e s 

o n t s u b i e s a v a n t d ' a r r i v e r à l e u r é t a t a c t u e l . 

C e t t e h i s t o i r e a é t é f a i t e p a r m o n i l l u s t r e m a î 

t r e , M . W u r t z , d a n s l e Discours •préliminaire, d u 

Dictionnaire de Chimie,, e t , p l u s r é c e m m e n t , 

d a n s s o n b e a u l i v r e , l a Théorie atomique. 
J'ai v o u l u s e u l e m e n t f a i r e c o n n a î t r e a u x 

j e u n e s c h i m i s t e s l e s t h é o r i e s e t l e s n o t a t i o n s 

a d o p t é e s a u j o u r d ' h u i , l e u r i n d i q u e r l e s r a i 

s o n s q u i o n t g u i d é m o n c h o i x , e t , e n n e l e u r 

c a c h a n t rien d e s o b j e c t i o n s é l e v é e s c o n t r e l a 
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ii PRÉFACE. 

Théorie atomique', l e u r p e r m e t t r e d e c h o i s i r à 

. l e u r l o u r . 

C e t r a v a i l a é t é f a i t p o u r l a p r e m i è r e f o i s , 

i l y a d i x - s e p t a n s , c o m m e t h è s e d e c o n c o u r s 

à l ' a g r é g a t i o n d e l a F a c u l t é d e M é d e c i n e ; i l s e 

r e s s e n t a i t d e l a r a p i d i t é a v e c l a q u e l l e i l fut 

r é d i g é : l e s u j e t t i r é a u s o r t , l a t h è s e d e v a i t 

ê t r e é c r i t e e t i m p r i m é e e n q u i n z e j o u r s . P lu 

s i e u r s f o i s d e s a m i s m ' a v a i e n t e n g a g é à r e m a 

n i e r , à r e f o n d r e c e t o p u s c u l e . A y a n t e u l ' o c 

c a s i o n d e f a i r e u n e x p o s é é l é m e n t a i r e d e s 

t h é o r i e s , d a n s l e s p r e m i è r e s l e ç o n s d u Cours 

de l'École Polytechnique, j ' a i c é d é à c e s i n 

s t a n c e s . 

L a p r e m i è r e p a r t i e d e c e l i v r e e s t d o n c Ja 

reproduction, à p e u d e c h o s e p r è s , d e s l e ç o n s 

d e l ' É c o l e P o l y t e c h n i q u e . J 'a i c r u d e v o i r y a j o u 

t e r u n e s e c o n d e p a r t i e d o n t l e s c h i m i s t e s 

c o m p r e n d r o n t l ' u t i l i t é . S a n s m ' a t t a c h e r à l ' h i s 

t o r i q u e , m a i s p o u r f a c i l i t e r l a l e c t u r e d e s 

m é m o i r e s o r i g i n a u x , j ' a i r a p p e l é l e s n o t a t i o n s 

d i v e r s e s e m p l o y é e s p a r B e r z e l i u s , D u m a s , L i e -

b i g , G e r h a r d t , L a u r e n t , e t p a r M . B e r t h e l o t . 

E n f i n o n a r é i m p r i m é e n a p p e n d i c e l e m é m o i r e 
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PREMIÈRE P A R T I E 

ÉQUIVALENTS, ATOMES ET MOLÉCULES 

CHAPITRE I 

L O I S D E N O M B R E 

Loi des proportions définies. — Loi des proportions multiples. — L o i 

de proportionnalité. — Loi des volumes. 

Jusqu'à la fin du siècle dernier, les chimistes ne 

font aucune tentative pour déterminer la composi

tion pondérale des corps. La notion des corps sim

ples n'était pas même établie, et les théories vagues 

qui existaient alors sur la constitution des espèces 

chimiques s'opposaient à des recherches de ce genre. 

En effet, on admettait que les propriétés des corps 

étaient dues à l'existence de principes, d'éléments 

indéterminés qu'on n'avait pu isoler. Ains i , au 

moment des grandes découvertes de Lavoisier, en 

1786, un chimiste, Sage, directeur de l'Ecole des 

Mines, écrivait : 

« L'analyse et la synthèse des métaux démontrent 

qu'ils ne sont essentiellement composés que de trois 

1 
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principes : de terre, d'acide igné et de phlogistique. » 

— « Les sels pierres ou métalliques, ajoule-t-il, sont 

composés de terre, d'acide igné, de l'acide des sels 

dont ils portent le nom, combinés avec de l'eau et 

une matière grasse. » 

Lavoisier, qui par ses travaux et par l'interpré

tation des découvertes de ses illustres contemporains, 

Scheele, Prieslley, Cavendish, renouvelait à cette 

époque la science chimique, ne paraît pas avoir fixé 

son attention sur cette partie de la chimie. Les 

premières recherches relatives à la composition des 

sels sont ducs à Wcnzel, en 1777, mais les résultats 

les plus importants, d'où découlèrent la loi de pro

portionnalité et la notion d'équivalence, sont dus à 

Richter, qui les publia en 1793. 

Les travaux de Richter furent peu appréciés de 

ses contemporains ; ils renfermaient, à côté de vé

rités nouvelles, des erreurs nombreuses; Richter, 

de plus, était resté fidèle à la doctrine du phlogis

tique, tandis que la presque universalité des chi

mistes se ralliait aux théories de Lavoisier. D'un 

autre côté, les relations des savants étaient alors 

difliciles ; les vues de Richter ne furent exposées eu 

France qu'en 1803, dans la Statique chimique de 

Berthollet. Les savants anglais furent encore plus 

longtemps à les connaître. Thomson dit n'avoir pu 

se procurer un exemplaire de la Statique chimique 

qu'en 1815, après la conclusion de la paix. 
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I Mais, dans ce long intervalle de temps, d'autres 

travaux surgirent, qui constituèrent les lois de 

[nombre de la chimie. 

1 Dalton, en 1805 et 1 8 0 é t a b l i t que les combinai

sons chimiques sont formées par l'addition de par

ticules élémentaires ou atomes, et cherche à déter

miner les poids relatifs de ces atomes; en 1808, il 

considère les corps composés comme formés par des 

groupements d'atomes en nombre déterminé. Les 

atomes des différents éléments possédant des poids 

relatifs différents, celle manière de voir contenait 

implicitement la loi des proportions définies et la loi 

des proportions multiples, qui ne devaient être for

mulées nettement qu'après une série de recherches 

ducs à d'autres savants. L'insuffisance^ des analyses 

de Dalton ne permettait pas en effet d'en déduire 

encore des lois rigoureuses. 

La loi des proportions définies fut établie par les 

recherches du chimiste français Proust, à la suite 

de longues discussions avec lîerthollet. 

IJcrthollet admettait, il est vrai, que dans un 

grand nombre de combinaisons la proportion des 

éléments constituants est constante, mais pour lui 

ce sont seulement des cas particuliers ; d'une façon 

générale, les proportions des constituants peuvent 

varier entre un certain maximum et un certain mi

nimum. Proust combaltiL l 'opinion de BerLhollel. 

Bans une discussion qui dura de 1799 à 1800, il 
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apporta à l'appui de sa manière de voir des ana

lyses si précises, des arguments si r igoureux, qu'il 

finit par l 'emporter sur son éminent adversaire. 

Tous les chimistes reconnurent avec lui la fixité 

de composit ion comme une condition essentielle de 

la combinaison, et la loi des proportions définies 

peut être appelée à juste titre la 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

portions définies dans chaque composé, mais qu'eu 

outre ils peuvent se combiner en d'autres propor

tions, multiples simples des premières, pour donner 

de nouveaux composés . La loi des proportions mul

tiples est donc appelée la loi de Dalton. 

Vers la même époque, la loi de Dalton était éten

due aux gaz par les recherches de Gay-Lussac sur 

les rapports volumétriques des gaz dans les combi

naisons. C'est en 1808 que s'établissait la loi des 

volumes ou loi de Gay-Lussac. 

Ainsi, en quelques années, les lois de nombre do 

la chimie étaient fixées; rappelons leur énoncé. 

L O I D E S P R O P O R T I O N S D É F I N I E S OU L O I D E P R O U S T . 

Par l'analyse rigoureuse des combinaisons, par la 

détermination des poids des éléments constituants, 
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il a été démontré que ees poids sont constants pour 

chaque combinaison ; l'eau est formée en poids par 

l 'union de huit parties d'.oxygène et de une partie 

d'hydrogène, et quel que soit le procédé d'analyse, le 

résultat sera le même. Inversement, si l 'on opère la 

synthèse de l'eau, la combinaison se fait dans les 

rapports indiqués par l'analyse; ces rapports sont 

immuables. II en est de môme pour toutes les 

espèces chimiques. Cette loi constitue la loi due à 

Proust et se 'formule ainsi : 

« Les corps se combinent en proportions définies. » 

LOI D E S P R O P O R T I O N S M U L T I P L E S oc LOI DE D A L T O N . 

Les résultats de l'analyse nous ont appris que 

deux mêmes éléments peuvent former entre eux 

plus d'une combinaison. Par conséquent, ils se c o m 

binent en proportions diverses, mais qui sont dé

finies pour chaque combinaison. 

Ainsi, il existe trois composés formés par le chlore 

et l 'oxygène, cinq formés par l'azote et l 'oxygène. 

En outre, on observe que pour une même quantité 

de chlore ou d'azote, les quantités d'oxygène sont des 

multiples simples : 

L'anhydr ide h y p o c h l o r e u x r en fe rme . . 5 5 , 5 

L ' anhyd r ide c h l o r e u x 3 5 , 5 

Le p e r o x y d e de ch lo re 5 5 , 5 

C h l o r e . Oxygènc. 

5 5 , 5 8 

5 5 , 5 2 4 

5 5 , 5 32 
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De même, avec les composés oxygénés de l'azote : 

A z o l e . O x y g è n e . 

Le p r o t o x y d e d 'azo te r e n f e r m e 14 8 

Le hioxyrle d 'à?- te 14 1 fi 

L ' a c i d e . izoteux 14 24 

Le p e r o x y d e d 'azote 1 4 52 

L ' anhyd r ide azot ique 1 4 40 

On connaît aussi deux oxydes de cuivre renfer

mant l'un 63,5 de cuivre et 8 d'oxygène, l'autre 

63,5 de cuivre et 16 d'oxygène. 

L'examen de ces chiffres fournis par l'analyse 

montre que l 'oxygène combiné à une même quan

tité d'azote, de chlore ou de cuivre, se trouve clans 

des rapports simples, 1, 2, 3 , 4 , 5. Comme ces mêmes 

rapports simples s'observent avec tous les corps qui 

forment plusieurs combinaisons, on a pu établir ln 

loi des proportions multiples, sortie des travaux de 

Dalton : 

1° Les corps se combinent non seulement en pro

portions définies, mais encore en proportions mul

tiples. 

2° Quand deux corps se combinent en plusieurs 

proportions, le poids de l'un d'eux étant supposé 

fixe, les poids de l'autre seront entre eux dans des 

rapports simples. 
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LOI DE P R O P O R T I O N N A L I T É o u LOI D E R I C H T E P . 

Si l 'on compare un grand nombre de combinai

sons formées par l 'union de divers éléments à un 

même poids d'oxygène, on constate que les poids de 

ces éléments représentent les rapports pondéraux 

suivant lesquels ces mêmes éléments se combinent 

entre eux : 

L'oxyde de po ta s s ium r e n f e r m e . 8 o x y g è n e , 39 p o t a s s i u m ; 

Le g j z h y p o c h l o r e u x 8 — 35,î i c h l o r e ; 

L 'eau 8 — 1 h y d r o g è n e ; 

L 'oxyde de c a l c i u m 8 — 20 c a l c i u m . 

D'un autre côté , en examinant les composés for

més par le chlore, on voit que 

Le ch lo ru re de c a l c i u m r e n f e r m e 3 5 , 5 c h l o r e , 20 c a l c i u m ; 

Le c h l o r u r e de po t a s s ium . . . 3 5 , 5 — 59 p o t a s s i u m ; 

L 'acide c h l o r h y d r i q u e 5 5 , 5 — 1 h y d r o g è n e . 

Par conséquent les quantités 35,5 de chlore et 

o9 de potassium, qui s'unissent à 8 d'oxygène, se 

combinent entre elles dans le rapport de 35,5 et de 

59 pour former le chlorure de potassium. 

De même, puisque 8 d'oxygène s'unissent à 20 

de calcium et à 35,5 de chlore, la combinaison de 

ces deux derniers éléments a lieu dans les mêmes 

rapports ; le chlorure de calcium renferme 20 de 

calcium et 55,5 de chlore. 
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« Il s'ensuit que si deux corps s'unissent dans 

le rapport À et B avec un troisième corps C, leur 

combinaison se fera dans ce même rapport g . » 

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. 

Ainsi, dans un des chlorures de carbone, il y a 

3 de carbone pour 3 5 , 5 de chlore, et dans le gaz 

hypochloreux 3 5 , 5 de chlore pour 8 d'oxygène. Il y 

aura donc une combinaison de carbone et d'oxy

gène dans laquelle ce rapport de 3 à 8 sera conservé; 

c'est ce qu'on observe dans l'acide carbonique, mais 

on connaît en outre l'oxyde de carbone, dans lequel 

il y a, pour 8 d'oxygène, 6 de carbone, multiple 

simple de 3 . 

A l 'énoncé précédent, il faut donc ajouter que la 

combinaison se fera dans le même rapport ou un 

multiple simple de ce rapport. La loi de propor

tionnalité, due aux travaux de Richter, doit être 

ainsi formulée: 

« Quand deux corps s'unissent dans le rapport 

A et B avec un troisième corps C, leur combinaison 

se fera également dans ce même rapport g , ou dans 

un multiple simple de ce ?'apport. » 
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LOI DES VOLUMES o u LOI DE GAY-LUSSAC. 

l ° I e s 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 composé est toujours dans un rapport 

simple avec les volumes des gaz ou des vapeurs qui 

le constituent. 

Tel est l 'énoncé de la loi des volumes à laquelle 

Gay-Lussac a attaché son n o m ; elle a été établie 

d'après l'analyse volumétrique d'un grand nombre 

de gaz ou de vapeurs; les exemples suivants en 

démontrent l'exactitude : 

2 v o l . h y d r o g è n e et 1 vo l . o x y g è n e = 2 vo l . vapeur d ' e a u ; 

i v o l . h y d r o g è n e et 1 vol . ch lo re = 2 vol . a c ide eilortfdriqae; 

i v o l . azote et 1 v o l . o x y g è n e = 2 vo l . b i o x y d e d ' a z o t e ; 

1 v o l . azote et 5 vo l . hydrogène = 2 vo l . a m m o n i a q u e . 

Voilà des rapports simples. 
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CHAPITRE TI 

NOMBRES PROPORTIONNELS — EQUIVALENTS 

NOIULIRCS PROPORTIONNELS DES CORPS SIMPLES, DITS ÉQUIVALENTS. — DE LA VA
LEUR DU MOT équivalent. — EQUIVALENTS DES CORPS ROMPOSÉS. — EQUI
VALENCE EN VOLUME. — NOTATION EN ÉQUIVALENTS. 

DÉTERMINATION DES NOMBRES PROPORTIONNELS. 

Les différentes lois de nombre établies, il s ' impo

sait aux chimistes de déterminer les nombres pro

portionnels suivant lesquels les corps se combinenl 

cl de rattacher ces rapports et ces nombres à une 

unité de convention. On ne pouvait y arriver que 

pur des analyses précises et nombreuses; c'est à celte 

œuvre que se consacra Berzelius, qui put présenter 

en 1819 toute une série de nombres proportionnels, 

dans son Essai sur les proportions chimiques. Adop

tant Fhvpothèse de Ballon, il donna à ces nombres 

proportionnels le nom de poids des atomes, tandis 

que Wollaston, étendant à tort, comme nous le ver

rons, la notion de l'équivalence, leur donnait en 

1814 le nom d'équivalents. 

Si les éléments ne s'unissaient qu'en une seule 

proportion, si la loi de Ilichter était renfermée dans 

ce premier énoncé que nous en avons donne : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



« Quand deux corps s'unissent dans le rapport 

A et B avec un troisième corps, leur combinaison 

se fait dans ce même rapport ^, » 

il suffirait 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 représentant ces rapports et établis 

par l'analyse, seraient les nombres proportionnels 

que Ton rapporterait à une unité de convention, à 

8 d'oxygène par exemple. Les nombres proportion

nels seraient alors fixés d'une façon absolue ; 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'oxygène égal à 8, l'une 31,75 

de cuivre, l'autre 63 ,5 , quel sera le nombre pro

portionnel du cuivre? Sera-ce 31,75 de cuivre, 

ou (55,5 ? 

De même avec les combinaisons oxygénées de 

l'azote, qui pour 8 d'oxygène renferment 14 ou 7 

ou 5,5 d'azote, le nombre proportionnel de l'azote 

sera-t-il 14 ou 7 ou 5 , 5 ? 

. De là des difficultés dans la fixation des nombres 

proportionnels, d e l à l'introduction de conventions, 

de théories ou d'hypothèses qui ont conduit à l'adop

tion des nombres proportionnels qu'on a appelés 
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équivalents ou de ceux que l'on a désignés sous le 

nom de poids atomiques. 

Voyons d'abord sur quelles données se sont établis 

les équivalents. 

NOMBRES PROPORTIONNELS DES CORPS SIMPLES 

APPELÉS ÉQUIVALENTS. 

Comme l'oxygène est l'élément qui fournit le plus 

de combinaisons, la plupart des chimistes, en éta

blissant les premiers nombres proportionnels, les 

ont rapportés à un poids déterminé d'oxygène, 

tandis que Dalton les avait rapportés à un poids 

d'hydrogène égal à 1. 

Thomsonprcnai tun poids d'oxygène égala l 'unité; 

Wollaston rapportait ses équivalents à un poids égal 

à 1 0 ; Berzelius choisit le nombre 100 pour éviter 

les chiffres fractionnaires, et pendant longtemps, à 

l 'exemple de Berzelius, tous les nombres propor

tionnels, équivalents ou poids atomiques, ont été 

rapportés à 100 d'oxygène. Les chiffres qu'on en a 

déduits sont souvent fort élevés ; on simplifie les 

calculs en adoptant la proposition du chimiste an

glais William Prout, qui revint à l'unité proposée 

par Dalton. 

Prout; en effet, proposa de prendre l'hydrogène 

pour unité et de lui rapporter Hous les nombres pro

portionnels. Dans la notation en équivalents, le nom-
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bre de l'hydrogène rapporté à 100 d'oxygène étant 

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

12,50 pour les rapporter à 1 d'hydrogène. L'oxygène 

qu'on opère plus facilement cette transformation en 

multipliant les équivalents rapportés à 100 d'oxygène 

Comme les nombres proportionnels dits équiva

lents ont été déduits des combinaisons oxygénées, 

nous emploierons dans nos exemples un poids 

d'oxygène égal à 8 comme terme de comparaison, 

au lieu du poids 100 adopté par Berzelius. Tout 

en conservant leurs rapports, les chiffres seront 

plus simples. 

Pour les éléments dont on ne connaissait qu'une 

combinaison avec l 'oxygène, on admit donc comme 

nombres proportionnels les poids de ces éléments 

qui s'unissent à 8 d 'oxygène; on arriva ainsi à dé

terminer les nombres proportionnels de plusieurs 

éléments. 

En remarquant de plus que ces poids différents 

d'éléments saturaient une même quantité d'oxygène 

égale à 8, on a conclu que ces poids s'équivalent 

entre eux. Puisqu'à une même quantité d'oxygène 

égal à 8, il s'unit 108 d'argent pour former l 'oxyde 

d'argent anhydre, et 1 d'hydrogène pour former 

est alors représenté par 8 = 
100 

12,50 
; d'où il suit 

par 8 et divisant par 100 : 
8 X 12,50 

100 
= 1. 
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de l'eau, on a dit que 108 d'argent et 1 'd'hydrogène 

étaient équivalents. De là le nom de poids équivalents 

ou plus simplement d'équivalents donnés aux nom

bres proportionnels ; cette dénomination, introduite 

en 1814 par Wollaston, était en partie erronée, car elle 

donnait un caractère général à des faits particuliers. 

Nous discuterons plus loin la valeur de ce terme. 

Mais, s'il est facile de fixer l'équivalent des corps 

qui forment une seule combinaison avec l 'oxygène, 

comment choisir l'équivalent de ceux qui s'y com

binent en proportions multiples? Parmi les poids 

différents d'un corps qui s'unissent à 8 d'oxygène, 

lequel devra être considéré comme l'équivalent? 

Pour déterminer ce choix, il a fallu faire intervenir 

plusieurs conventions. 

« L'équivalent des corps simples, dit Thenard en 

1833, représente la quantité de ces corps qui, en se 

combinant à 8 d'oxygène, donne unproloxyde. » 

D'un autre coté, dans le Traité de chimie de 

MM. Pelouze et Frcmy, nous trouvons : 

« On est convenu do prendre pour équivalent d'un 

corps la quantité de ce corps qui s'unit à 8 d'oxy

gène pour former un premier degré à"oxydation. » 

Si cette convention était suffisante, l 'accord pour

rait se faire sur ce point, mais il nous est facile de 

démontrer que cette définition de l'équivalent, aussi 
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bien que la définition donnée par Thonard, ne peut 

embrasser tous les cas, et qu'en s'y attachant rigou

reusement, on arriverait à méconnaître les analogies 

chimiques les plus évidentes 

Tout d'abord, ces définitions elles-mêmes ont be

soin d'être complétées. Si nous prenons la seconde, 

il nous faudra définir ce qu'on entend par le pre

mier degré d'oxydation. 

Dans le sens strict, c'est évidemment la combi

naison qui renferme la plus petite quantité d'oxy

gène pour une même quantité de l'autre élément; 

en d'autres termes, l'équivalent sera représenté par 

le poids \e plus grand de matière uni à 8 d'oxygène. 

Or, pour le cuivre, le premier degré d'oxydation est 

l'oxyde rouge, qui renferme 65,5 de cuivre et 8 d'oxy

gène; le second degré d'oxydation est l 'oxyde noir, 

plus riche en oxygène, puisqu'il n'y a que 51,75 de 

cuivre pour 8 d'oxygène. 

Il semble donc que le nombre 65,5 devrait être 

choisi pour l'équivalent, et cependant c'est le nom

bre 31,75 qui a été admis. 

C'est que l'expression « premier degré d'oxy

dation . » n'est pas toujours entendue dans son 

sens strict; pour les métaux, elle correspond à 

L'expression protoxyde employée par Thenard, et ce 

mot protoxyde lui-même doit être défini, car il est 

ou n'est pas, suivant les circonstances, un premier 

degré d'oxydation. 
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Ce sont les recherches de Berzelius qui fixent la 

valeur de ce mot. Berzelius a constaté que dans 

les sels neutres bien définis, comme les sulfates de 

soude, de potasse, de magnésie, les azotates d'ar

gent et de potasse, il y a un rapport simple entre 

l'oxygène de l'acide et celui de la base, supposés 

tous les deux à l'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'oxygène dans celui-ci et 

24 dans l'acide sulfurique; le rapport est de 1 à 3 ; 

il en est de même de tous les sulfates neutres au 

papier de tournesol. 

Pour les azotates, le rapport est de 1 d'oxygène 

dans la base pour 5 dans l'acide azotique anhydre, 

et pour les carbonates il est de 1 à 2. 

Comme l'oxyde de potassium, l'oxyde de sodium, 

sont véritablement des premiers degrés d'oxydation 

du potassium et du sodium, ils furent appelés pro-

toxydes, et Berzelius appela d'une façon générale 

protoxydes, les oxydes qui en se combinant à l 'acide 

sulfurique forment des sulfates, dans lesquels 

l'oxygène de la base et celui de l'acide anhydre 

sont comme 1 et 3 ; ce rapport étant de 1 à 5 dans 

les azotates et 1 à 2 dans les carbonates. 

C'est ainsi qu'on choisit l'équivalent du cuivre. 

L'oxyde qui renferme 8 d'oxygène pour 31,75 de 

cuivre se combine avec l'acide sulfurique en four-
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nissant un sulfate où le rapport de l'oxygène de la 

base à celui de l'acide est de i à 3 : il fut alors 

appelé protoxyde, l'autre (8 d'oxygène, 63,5 de cui

vre) fut appelé sous-oxyde. 

De même, on connaît deux oxydes d'argent ren

fermant : 

Oxygène 8 Argen t 216 

Oxygène 8 A r g e n t 108 

C'est le second qui est le protoxyde, car il donne 

avec l'acide azotique un azotate où l'oxygène de la 

base est à celui de'l 'acide azotique comme 1 esta 5. 

Il peut arriver que deux poids différents d'un élé

ment, en se combinant à l 'oxygène, fournissent égale

ment des protoxydes, c'est-à-dire des oxydes qui s'unis

sent à l'acide sulfurique dans le rapport de 1 à 3 

de l'oxygène de l'oxyde pour l 'oxygène de l 'acide; 

tel est le cas du fer. On connaît un oxyde renfer

mant 28 de fer pour 8 d'oxygène, et un autre oxyde 

renfermant 18,6 de fer pour le même poids 8 d'oxy

gène. Tous les deux satisfaisant à la définition de 

Berzelius, on choisit comme protoxyde celui qui 

représente le premier degré d'oxydation : 28 de fer 

et 8 d'oxygène : on fait alors l'équivalent du fer égal 

à 28 , et l 'on admet que dans le second, appelé 

sesquioxyde, il y a 2 équivalents de fer pour 

3 d'oxygène, car 
1 8 , 6 _ 2 x 2 8 

8 — 3 x 8 " 
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En résumé, pour la détermination des équiva

lents, on choisit la combinaison oxygénée qui forme 

un proloxyde, suivant la définition de Berzelius. 

Quand deux combinaisons paraissent également satis

faire à 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 l 'oxy

gène, des oxydes se combinant aux acides et donnant, 

naissance à des sels. 

Pour les métalloïdes, 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 à 8 d'oxygène pour former le premier degré 

d'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 être établie d'une façon rigoureuse par la 

définition de Thenard, appuyée sur la définition du 

protoxyde donnée par Berzelius. 

Appliquons en effet ce raisonnement à l'établis

sement de l'équivalent de l 'aluminium ; comme 

cet élément ne donne avec l'oxygène qu'une seule 

combinaison renfermant : aluminium 9 ,1 , oxy

gène 8, il semble qu'il n'y a aucune difficulté à 

adopter le chiffre 9,1 pour équivalent de l'alumi

nium ; en effet, cet oxyde serait bien comparable à 
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un protoxydc, puisque dans le sulfate d'alumi

nium le rapport de l'oxygène de la base et de 

celui de l'acide est de 1 à 5 : voilà bien un pro

toxydc d'après la définition de Berzelius. 11 semble 

qu'il n'y ait aucune discussion à élever sur ce poinl. 

que l'équivalent de l 'aluminium égal à 9,1 doit être 

adopté par tous les chimistes, et de fait, c'est celui 

que Gay-Lussac, fidèle à la définition de l'équiva

lent, a toujours adopté. 

Mais en prenant un tel nomine proportionnel 

pour l 'aluminium, on néglige les analogies chimi

ques les plus évidentes, et, comme le dit Laurent, les 

nombres proportionnels, tout en représentant des 

rupports pondéraux, doivent satisfaire à deux condi

tions essentielles : 

I o Présenter la série des combinaisons par les 

formules les plus simples. 

'2° Attribuer aux composés analogues des for

mules analogues. 

Or, l'oxyde d'aluminium est comparable, par ses 

propriétés et la forme cristalline de ses sels, au 

sesquioxyde de fer, formé par deux équivalents de 

fer et trois équivalents d'oxygène. Les sels d'alu

mine et les sels de sesquioxyde de fer sont isomor

phes. Les sesquioxyde de fer et l'alumine peuvent 

se remplacer dans les combinaisons sans altérer la 

forme cristalline. Cet isomorphisme indique, comme 

Mitschcrlich l'a établi en 1819, que ces corps onl 
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une constitution analogue; par suite, ils doivent 

être représentés par des formules analogues. Aussi 

les chimistes n'ont-ils pas hésité à abandonner leur 

convention première pour la détermination de 

l'équivalent de l 'aluminium, et au lieu de consi

dérer son oxyde comme constitué par 9,1 d'alu

minium et 8 d'oxygène, ils ont admis qu'il ren

ferme 2 équivalents d'aluminium pour 3 équiva

lents d'oxygène, de même que le sesquioxyde de 

fer renferme 2 équivalents de fer pour 3 équivalents 

9,1 . 27 50 
d'oxvsène, le rapport — devient s — ^ - T Ï , et comme 

" ° 1 1 8 5 x 8 

27,50 représente le poids de 2 équivalents d'alumi

nium, l'équivalent du métal est égal à 13,75. 

Dans la fixation de l'équivalent de l 'aluminium, 

on n'a été guidé que par l'analogie 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 là une 

dérogation si grave au principe, que le système tout 

entier est condamné; Gay-Lussac le comprenait si 

bien qu'il préféra masquer les analogies chimiques 

et conserver l'équivalent de l 'aluminium égal à 9 ,1 , 

puisque c'est cette quantité qui se combine à 8 d'oxy

gène. Comme il était seul ou à peu près, à 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, ne voulant pas créer un symbole 

nouveau, écrivait l 'aluminium A l s / ! . 

A la règle précédente qui consiste à établir le 

poids équivalent des corps d'après la composition 

du premier degré d'oxydation, quand celui-ci satis

fait à la définition du mot « protoxyde » , il faut 

donc ajouter qu 'on la laissera de côté aussitôt 

qu'elle ne satisfera pas aux analogies chimiques. 

Bien entendu que, la définition du protoxyde de 

Berzelius s'appliquant aux oxydes qui peuvent s'unir 

aux acides, la règle précédente permet de déter

miner seulement l'équivalent des métaux. 

Lorsqu'il s'agit d'oxydes non salifiables comme les 

oxydes d'azote, c'est-à-dire des composés oxygénés 

des métalloïdes, on admet que le protoxyde est 

bien réellement le premier degré d'oxydation ; c'est 

d'après lui qu'on établit le nombre proportionnel. 

Le premier degré d'oxydation de l'hydrogène est 

l'eau, qui renferme 1 d'hydrogène et 8 d'oxygène ; 

le nombre proportionnel de l'hydrogène rapporté à 

8 d'oxygène est donc bien 1. Malheureusement cette 

règle n'est pas aussi simple qu'elle paraît l 'être; 

en effet, le composé que nous connaissons aujour

d'hui comme un premier degré d'oxydation d'un 

élément peut être un second degré d'oxydation ; si 

l'on découvre un nouvel .oxyde moins riche en 

oxygène, le poids de l'équivalent devra être modifié; 

s'il en est de même de beaucoup de corps, les équi-
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valents changeront constamment. De plus, en s'alla-

chant à la lettre de la convention, on est exposé à 

méconnaiLre des analogies évidentes : tel est le cas 

de l'équivalent de l ' iode. 

On a longtemps connu une seule combinaison de 

l'iode et- de l 'oxygène, l'acide iodique, dans lequel 

le rapport de l 'iode à l 'oxygène est de 25,4 à 8. 

D'après la convention, on aurait dû choisir le chif

fre de 25,4 pour équivalent de l ' iode. D'un autre 

côté, l'acide iodique est absolument comparable par 

ses propriétés à l'acide chlorique; les chlorates et 

les iodates sont isomorphes, et se comportent de 

la même façon sous l'influence de la chaleur; 

o r , l 'acide chlorique renferme 1 équivalent de 

chlore et 5 équivalents d 'oxygène; il y a donc 

lieu d'attribuer à l'acide iodique une constitu

tion analogue et de le supposer formé de 1 équi

valent d'iode et de 5 équivalents d 'oxygène; le 

25 4 127 
rapport ~ — devient donc 7= „ et l'équivalent de 

l'iode est fixé à 127. 

Ici encore on a abandonné la convention primor

diale et l'on a fixé l'équivalent de l'iode d'après les 

analogies chimiques et la loi de l ' isomorphisme. 

Si les analogies de l ' iode et du chlore n'avaient 

pas éveillé l'attention, on eût donné à l'iode un nom

bre proportionnel égal à 25,4 , et on l'eût changé 

lors de la découverte d'un composé moins oxygéné. 
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DE LA VALEUR DU MOT ÉQUIVALENT. 

Quand on compare la composition des chlorures 

et des oxydes, on voit qu'aux quantités suivantes de : 

A r g e n t 108 

S o d i u m 25 

Mercure 1 00 

Ca lc ium 20 

Potass ium 5'J 

Cuivre 5 1 , 7 J 

Fer 28 

il s'unit 55,5 de chlore pour former les chlorures, 

et 8 d'oxygène pour former les oxydes. Il est évi

dent que 35,5 de chlore et 8 d'oxygène, qui repré

sentent les nombres proportionnels de ces éléments, 

sont équivalents. 

De même, tous les poids des métaux inscrits dans 

la colonne précédente sont équivalents, puisqu'ils 

s'unissent à une même quantité de chlore ou d'oxy-

Ces divers exemples nous montrent que, pour 

déterminer les nombres proportionnels, dits équi

valents, des corps simples, on a eu recours à des 

conventions primordiales, puis on les a abandonnées 

dans un grand nombre de cas. De plus, en appelant 

ces nombres proportionnels, des équivalents, on a 

introduit une notion erronée, et qui embarrasse 

toujours les commençants. 
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gène, qu'ils peuvent 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 dès l'établissement 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'oxygène, on 

définit aussi l'équivalent d'un corps : 

« La quantité pondérale de ce corps qui peut rem

placer 8 d'oxygène dans les combinaisons. » 

Mais il est facile de démontrer que l'on a eu tort 

de généraliser les cas particuliers où l'équivalence 

a lieu. Les deux définitions de l'équivalent sont con

tradictoires, et l 'on arrive à des chiffres différents 

si l 'on choisit les quantités qui s'unissent à 8 d'oxy

gène ou qui peuvent remplacer 8 d'oxygène dans 

les combinaisons. 

Prenons l'exemple du protoxyde d'azote, formé de 

8 parties d'oxygène et de 14 parties d'azote. Comme 

ce corps constitue le premier degré d'oxydation de 

l'azote, le nombre proportionnel de cet élément est 

égal à 14 . Mais on ne peut dire qu'il est l'équivalent 

de 8 d'oxygène et qu'il remplace 8 d'oxygène dans 

les combinaisons. En effet, l'eau est formée de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 d'oxygène et de 1 d'hydrogène, tandis que, dans 

l 'ammoniaque, la quantité d'azote véritablement 

équivalente de 8 d'oxygène, celle qui se combine 

à 1 d'hydrogène, est de 4 , 7 ; on devraitdonc adopter 

ce chiffre si l 'on prenait la quantité d'azote équi 

valente à 8 d'oxygène, tandis que l'on a choisi le 

nombre 14 en partant de l'analyse du premier 

degré d'oxydation. Par rapport à l 'hydrogène, le 

nombre proportionnel 14 est donc équivalent à 

3 fois le nombre proportionnel 8 de l 'oxygène. L'équi

valent de combinaison et l'équivalent de substitu

tion sont différents. 

Pour le carbone, même difficulté. L'équivalent de 

combinaison, déduit delà composition de l 'oxyde de 

carbone (8 d'oxygène et 6 de carbone), est égal à 6 ; 

au contraire, l'équivalent de substitution déduit de 

la composition du gaz des marais est de 3, car c'est 

une quantité de 3 de carbone qui s'unit à 1 d'hy

drogène (l'eau renfermant 8 d'oxygène et 1 d'hydro

gène). 

La notion de l 'équivalence n'est donc pas un fait 

général ; et quand M. Berthelol donne la définition 

suivante des équivalents : 

« Les équivalents expriment les rapports de poids 

suivant 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 à des 

chiffres différents, car si 14 d'azote se combinent à 

2 
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26 DE LA VALEUR DU MOT ÉQVIVAUW 

14 
8 d'oxygène, c'est ^ - d'azote qui se substituent à 

o 

8 d'oxygène : sa définition réunit en une seule les 

deux définitions contradictoires que nous avons don

nées, et qui visent, soit l 'équivalence de combinai

son, soit l 'équivalence de substitution. 

Le langage qui emploie ce mot « équivalents » est 

absolument impropre ; cette expression fait naître 

une idée fausse qui, dès le début, complique l'élude 

de la chimie. Les chiffres auxquels on a donné le 

nom d'équivalents sont des nombres proportionnels 

établis d'après les conventions que nous avons indi

quées, ou d'après les analogies chimiques. Déduits 

d'un grand nombre d'analyses, ils indiquent les rap

ports pondéraux qui président aux combinaisons 

chimiques, et rien de plus. 

L'inconvénient du mol « équivalent » a été si

gnalé, il y a longtemps, par des chimistes de pre

mier ordre. M. Dumas disait : 

« La chimie ignore combien il faut réellement de 

clilore pour remplacer le soufre dans une combinai

son binaire, elle ne sait pas combien il faudrait 

d'oxygène pour remplacer l'azote. » 

Et Gerhardt, en 1848 : « Quand on parle de l'équi-

Aaient d'un corps, il faut toujours indiquer à quel 

autre corps, à quelle fonction, à quelles propriétés, 

cet équivalent doit répondre » . 

(le sont en effet Laurent et Gerhardt qui ont, les 
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NOMBRES PROPORTIONNELS, DITS ÉQUIVALENTS, 

DES CORPS COMPOSÉS. 

Pour établir les nombres proportionnels des corps 

composés, on fait la somme des équivalents des corps 

simples qui entrent dans leur composition : 

Hydrogène . . . . . . . . 1 
O x y g è n e 8 

Eau .' 0 

Azote . " • - 11 

O x y g è n e . • 8 

P ro tovyde d'azote. 22 

Soufre "G 

Oxygène 3 x 8 

A c i d e sulfur ique a n h y d r e 40 

Les corps composés peuvent se combiner ci t e 

eux pour donner des dérivés plus complexes, el, 

comme les corps simples, ils obéissent aux lois des 

premiers, marque d'une façon net Le la distinction 

à établir entre les nombres proportionnels et les 

équivalents, et prouve que le nom d'équivalents ne 

saurait convenir aux nombres proportionnels, aux 

rapports pondéraux établis d'après l'analyse des 

composés oxygénés. 
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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 à tort la notion de l'équi

valence, qui n'appartient qu'à des cas particu

liers. 

Si l'on considère la composition des sels, ou 

plutôt si l'on détermine les quantités d'acides et de 

liases qui sont nécessaires pour se saturer récipro

quement, on arrive en effet à de nombreux cas 

d'équivalence. C'est par cette étude des quantités 

d'acides et 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 

l 'oxyde de potassium, formé-de 39 (1 équivalent) de 

potassium et de 8 (1 équivalent) d'oxygène, nous 

voyons que 47 de cet oxyde sont saturés par 40 d'a

cide sulfurique, et c'est cette même quantité d'acide 

sulfurique qui sature : 

116 d ' o x y d e d ' a rgen t ; 

1-11,5 d ' o x y d e de p l o m b ; 

5 9 , 7 5 d ' o x y d e de c u i v r e , etc. 

Ces quantités d'oxydes sont donc bien équivalentes 

entre elles. 

D'autre part, ces mômes 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 ' ac ide azo t ique ; 

22 d ' ac ide c a r b o n i q u e ; 

4 0 d ' ac ide sul fur ique . 

Ces quantités d'acides sont équivalentes entre elles. 

En généralisant ces faits on a appelé à tort les nom

bres proportionnels des corps composés, des équi

valents: il y a là une généralisation trop rapide. 

Non seulement on ne peut comparer un oxyde à 

un acide, et 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 toujours équivalents entre eux, ne repré

senteront pas la même capacité de saturation. Le 

même fait se présentera pour les acides. 

L'équivalent du fer étant 28, le protoxyde de fer 

ou oxyde ferreux est formé de 28 de fer et de 8 d'oxy

gène; 56 de cet oxyde saturent la môme quantité 

d'acide sulfurique (40) que 47 d'oxyde de potassium; 

le nombre proportionnel 36 de l 'oxyde ferreux est 

donc bien l'équivalent de 47 d'oxyde de potassium, 

Il existe un autre oxyde de fer, l 'oxyde ferrique, 

qui renferme 2 équivalents de fer (2 X 28) plus 

3 équivalents d'oxygène (3 x 8 ) ; son nombre pro

portionnel est donc de 80. Or, cette quantité salure 

trois fois autant d'acide sulfurique (3 X 40) que 

2 . 
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l'équivalent de l'oxyde de potassium : donc les nom

bres proportionnels de l 'oxyde ferrique et de l'oxyde 

de potassium ne sont pas équivalents. Si l'on voulait 

choisir pour nombre proportionnel de l 'oxyde ferri

que, la quantité qui sature seulement 40 d'acide 

sulfurique, elle serait de 26,6 renfermant 8 d'oxy

gène et 18,6 de fer; mais alors l'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'oxygène; par conséquent son nombre pro

portionnel est de 13,75 -J- 3 x 8 = 42,75, et cette 

quantité d'alumine sature trois fois plus d'acide 

sulfurique que l'oxyde de potassium. C'est donc entre 

l 'alumine et le sesquioxyde de fer qu'il y a équiva

lence, de même qu'il y a équivalence entre l'oxyde 

de potassium, l'oxyde de sodium, l'oxyde d'argent. 

Même objection pour les acides : on a adopté pour 

équivalent de l'acide phosphorique le chiffre 71, et 

on l'a considéré comme formé d'un équivalent de 

phosphore (31) pour 5 équivalents (5 X 8) d'oxygène. 

Or, 71 d'acide phosphorique saturent 3 équivalents 

d'oxyde de potassium; ce nombre proportionnel 

n'est donc pas équivalent de celui de l'acide azotique, 

représentant une quantité d'acide qui sature un seul 

équivalent d'oxyde de potassium. 

Gay-Lussac, fidèle à la doctrine de l'équivalence, 
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DE L'ÉQUIVALENCE EN VOLUME. 

L'eau est composée en poids d'un équivalent 

d'hydrogène pesant 1 et d'un équivalent d'oxy

gène pesant 8; elle est formée par l'union de 

2 volumes d'hydrogène et de 1 volume d'oxygène. 

En prenant pour unité de volume l'espace occupé 

ayant adopté pour l 'aluminium le nombre 9,1 et 

l'écrivant Al 2 ' 3 , donnait à l'alumine le nombre pr<> 

portionnel 17,1 qui est l'équivalent de l'oxyde de 

potassium, et l'écrivait A l ! / 3 0 . Pour l'acide pbos-

pborique, il choisissait comme nombre proportion

nel la quantité qui sature 47 d'oxyde de potassium, 

équivalente de l'acide azotique, et comme les autres 

chimistes écrivaient l 'acide phosphorique PhO, le 

phosphate d'argent PhO\5AgO, Gay-Lussao, n'aban

donnant pas la notion de l'équivalence, écrivait Je 

phosphate d'argent — A g O . Il était logique, mais 

il masquait les similitudes de fonctions chimiques; 

rien, avec une telle formule, ne pouvait faire indi

quer que l'acide phosphorique peut former trois séries 

de phosphates. 

Cette notion fausse de l'équivalence des acides a 

été un obstacle aux progrès de la ch imie ; elle a re

tardé la découverte des acides polybasiques. 
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par un équivalent (8) d'oxygène, cet équivalent 

occupe 1 vo lume , tandis que l'équivalent \ de 

l 'hydrogène occupe 2 volumes. C'est ce qu'on repré

sente dans la notation des équivalents en écrivant: 

É QUIVAL E NT S 

en v o l u m e s . en p o i d s . 

Oxygène 1 8 

Hydrogène 2 1 

Chlore 2 3 5 , 5 

Soufre I 16 

La combinaison de 2 volumes d'hydrogène et de 

i volume d'oxygène a lieu avec condensation pour 

fournir 2 volumes de vapeur d'eau, constitués par 

1 équivalent (1) d'hydrogène, plus 1 équivalent 

(8) d'oxygène ; l'équivalent en volumes de l'eau est 

représenté par 2 volumes et son équivalent en poids 

par 9. 

L'acide chlorhydrique est formé par l 'union d'un 

équivalent (1) d'hydrogène et d'un équivalent (35,5) 

de chlore ; chacun de ces équivalents représente 2 volu

mes, et la combinaison a lieu sans condensation ; 

l'équivalent 56,5 de l'acide chlorhydrique représente 

4 volumes, landis que l'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'eau en vapeur. 

On a fixé, avons-nous dit, les équivalents des corps 

composés en faisant la somme des équivalents des 
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DK L'ÉQUIVALENCE EN VOLE ME 3 5 

«orps simples qui entrent dans leur composition 

Équiv. 

1 h y d r o g è n e + 

1 c a r b o n e + 

1 c a r b o n e -f-

1 azote + 

1 ch lo re -4-

Équiv. Équiv. 

1 o x y g è n e = 1 eau ; 

1 o x y g è n e = 1 o x y d e de c a r b o n e ; 

2 o x y g è n e = 1 ac ide c a r b o n i q u e ; 

3 h y d r o g è n e = 1 a m m o n i a q u e ; 

1 h y d r o g è n e = 1 acide chlorhydr ' " -" , 

Parmi les équivalents ainsi obtenus, les uns occu

pent 2 volumes, les autres 4 volumes : 

Représentés par 2 volumes : 

L ' eau ; 

L ' a c i d e su l fhydr ique ; 

L ' o x y d e de c a r b o n e ; 

L ' ac ide c a r b o n i q u e ; 

L ' a c i d e s u l f u r e u x ; 

L ' a c i d e sul fur ique anhydre, e t c . 

Représentés par 4 volumes : 

L ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; 

L ' ac ide b r o m h y d r i q u e ; 

L ' ac ide i o d h y d r i q u e ; 

L ' a m m o n i a q u e ; 

L ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e ; 

Le b i o x y d e d ' azo te , e t c . 

De là l'expression employée dans cette notation : 

telle formule représente 2 volumes de vapeur, telle 

autre en représente 4. 

Rappelons que dans la notation en équivalents l'u

nité de volume est l'espace occupé par un poids d'oxy

gène égal à 8 ou par un poids d'hydrogène égal à 0 ,5 . 

La détermination de l'équivalent et de la densité 

gazeuse d'un grand nombre de corps volatils orga

niques a montré que, dans la majorité des cas, 

l'équivalent 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 à 4 volumes de vapeur ; par conséquent, 
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on peut établir l'équivalent des corps organiques 

volatils au moyen de leur densité gazeuse. Le chiffre 

32 représentant le poids de 4 volumes (4 équivalents 

d'oxygène), l'équivalent du corps volatil rapporté 

à 4 volumes est à 32 , comme sa densité est à celle 

de l 'oxygène; soit d la densité gazeuse du corps, E 

l 'équivalent cherché, 1,10561a densité de l 'oxygène, 

C'est Gerhardt qui, ayant corrigé dès 1842 un 

grand nombre de formules des corps organiques, 

a montré qu'elles correspondent à un môme vo

lume de vapeur, à 4 volumes (1 volume d'oxygène 

pesant 8). Il a proposé de rapporter également les 

équivalents des corps de la chimie minérale à ce 

même volume. Il a donc doublé les nombres pro

portionnels de l'eau, de l 'acide sulfhydrique, dis 

l 'oxyde de carbone, de l'acide sulfureux, etc. , c'est-

à-dire de tous ceux qui comprennent 2 volumes de 

vapeur. L'eau avait pour équivalent 9, formé d'un 

équivalent 1 d'hydrogène (2 volumes) et d'un équiva

lent 8 d'oxygène (1 volume) condensés en 2 vo

lumes. Gerhard! lui donna 18 pour équivalent, 

et la considéra comme formée de 2 équivalents 

(2 d'hydrogène) occupant 4 volumes et de 2 équiva

lents (2 X 8) d'oxygène occupant 2 volumes, le 

tout condensé en 4 volumes de vapeur d'eau. 

on a 1,1056 

d 

1,1056' 
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Parmi les chimistes qui ont gardé la notation en 

équivalents, les uns ont adopté la modification de 

Gerhardt : si l'on représente les équivalents 1 de 

l 'hydrogène, 8 de l 'oxygène et 6 du carbone par les' 

symboles 11,0 et C, ils écrivent l'eau IPO 2, l 'oxyde 

de carbone C 20% l'acide carbonique C 20*; les 

autres continuèrent à donner aux corps des for

mules qui correspondent tantôt à 2 volumes de 

vapeur HO, CO, CO 3, tantôt à 4 volumes IIC1, ILBr, 

AzIF, etc. 

NOTATION EN ÉQUIVALENTS. 

L'emploi des symboles, des formules et des équa

tions chimiques est dû à Berzelius, qui les proposa 

en 1818. 

Pour représenter les corps simples, on leur donne 

un symbole formé des initiales de leur nom lutin 

ou français : II hydrogène, 0 oxygène, K potassium 

(kalium), Az azote, etc. A ce symbole est attribuée la 

valeur de l'équivalent. 

Pour les corps composés, on écrit à la suite les 

symboles des corps simples, en plaçant généralenien 

le premier l'élément le plus éleclropositif; quand 

un des éléments entre dans le corps par plusieurs 

équivalents, on l'affecte d'un exposant, 110,HO 2 , S 0 n , 

CO, CO s , etc. Quand on veut rapporter tous les 

nombres proportionnels à 4 volumes de vapeur, on 

douille les exposants de ceux qui correspondent 
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seulement à 2 volumes, 11*0% C 2 0 2 , C ' 0 \ S a O e , etc. 

Quant aux sels, composés ternaires, ils peuvent être 

écrits de plusieurs façons. Berzelius envisageait les 

sels comme formés par la juxtaposition de l 'acide an

hydre et de l 'oxyde anhydre, et les représentait en 

écrivant séparément l'acide et l 'oxyde anhydres ; ainsi 

avec les nombres proportionnels dits équivalents, le 

sulfate de potasse est S 0 3 , K 0 , l'azotate de cuivre 

AzO 3 , CuO. 

Cette formule était établie d'après une fausse 

interprétation du phénomène de la décomposition 

des sels par la pile. Le sulfate de potasse se dé

double, il est vrai, en acide sulfurique au pôle posi

tif, et en potasse au pôle 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 à l'électrolyse donne de l'acide sulfurique et 

de l 'oxygène au pôle positif, et du cuivre au pôle 

négatif. Si le sulfate de potasse fournit de la potasse, 

et non le métal potassium, c'est que le potassium 

mis en liberté en présence de l'eau, la décompose 

pour donner de la potasse et de l 'hydrogène. 

Un grand nombre de chimistes ont adopté l'opi

nion émise en 1814 par Davy. Pour lui les sels 

résultent du remplacement de l 'hydrogène de l'acide 

hydraté par les métaux; au lieu d'écrire l'acide 

sulfurique S0 3 ,H0 , et le sulfate de potasse SO x ,KO r 

Davy groupe les mêmes éléments différemment: 
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A c i d e sul fur ique . . . . . . . . S'OMI* 

Sulfate de po tasse S < O s K a 

et dans la théorie de Derzelius : 

A c i d e sulfur ique S ^ I P O 2 

Sulfate de po ta s se S ! 0 G , K 2 0 ' J 

Ce sont les formules rapportées à 4 volumes de 

vapeur qu'adopte généralement M. Berthelot; il écril 

l'acide sulfurique S ! 0 8 I P , tandis que M. Fremy, 

M. Deville et son école l'écrivent SO% 110. On voit à 

quel manque d'uniformité dans la notation conduit 

le système des équivalents que ses partisans regar

dent comme inattaquable. 

Les formules et les symboles créés par Berzelius 

ont rendu les plus grands services à la science, en 

permettant de représenter les réactions par des 

équations indiquant en poids les quantités de corps 

qui y prennent part : 

S0 4 H + Zn = SO-Zn + H 

A c i d e su l fu r ique . Z i n c . Sulfate de z inc . Hydrogène . 

3 

l'acide sulfurique hydraté est SO "H, et le sulfate de 

potasse SO l K. 

Il peut y avoir une autre formule pour les sul

fates. L'équivalent SO"' de l'acide sulfurique anhvdre 

ne correspond qu'à 2 volumes de vapeur; pour le 

rapporter à 4 volumes, on doit l 'écrire S 2 0 5 ; l 'acide 

sulfurique et les sulfates deviennent alors dans la 

théorie de Davy : 
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38 _ ÉOl1VALENTS 

En consultant les tables des équivalents! 1), on voit 

que 49 d'acide sulfuiïque et 31,5 de zinc donnent 

79,5 de sulfate de zinc et 1 d'hydrogène. 

RÉSUMÉ. 

Résumons maintenant les principes 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 à 8 d'oxygène 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. à l'acide sulfurique, 

donne un sulfate dans lequel l 'oxygène de l'oxyde et 

celui de l'acide sont dans le rapport de 1 à 3 : 

S 0 \ K 0 , sulfate de potasse, S0 5,CuO, sulfate de cui

vre, etc. Enfin, quand ces conventions strictement 

appliquées amènent à des formules contradictoires 

avec l'analogie chimique et l ' isomorphisme, on les 

abandonne immédiatement : tel est le cas de l'a

luminium et de l 'iode. 

Enfin, on fait intervenir l'hypothèse de l'ôquiva-

( J ) On trouvera les tablas des équivalents et des poids atomiques, 

l'ages 1R0 et 181. 
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ÉQUIVALENTS ZO 

Ience, hypothèse tout à fait gratuite, contredite par 

Jes faits. 

Néanmoins, ces conventions ayant permis de 

déterminer les rapports pondéraux qui président 

aux combinaisons, la théorie des équivalents, par 

cela seul, a rendu de grands services à la science; 

mais il est erroné d'admettre qu'elle est établie sur 

des bases immuables en dehors de toute hypothèse, 

comme l'ont dit ses partisans. Elle a ses contradic

tions, qui ont frappé depuis longtemps les chimistes. 

Dès 1835, Thenard, après avoir parlé de la déter

mination de l'équivalent de l ' iode, fixé d'après les 

analogies de l'acide iodique et de l'acide chlorique, 

ajoutait : 

« Si ce cas était loin d'être le seul, si beaucoup 

de corps simples nous offraient des circonstances 

analogues, ne demeurerait-il pas prouvé que les 

équivalents formés d'une manière trop conforme 

à la convention posée plus haut, détruiraient ou 

masqueraient toutes les analogies de composition 

qu'il importe tant de faire ressortir? Que si l'on veut 

au contraire modifier les équivalents ou les corr iger , 

pour se conformer aux analogies que la comparaison 

des corps nous fait connaître, on retombera dans 

l'inconvénient que nous cherchions à éviter : on 

sera forcé de mêler aux faits des suppositions plus 

ou moins vagues. » 

« Le système des équivalents, a dit M. Mr.rignac, 
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40 ÉQUIVALENTS 

est purement conventionnel, fort arbitraire, et ne 

peut avoir aucune prétention à une valeur scienti

fique; » et plus récemment M. Schutzenberger disait 

du système des équivalents : « C'est un système 

bâtard. Les règles qui ont présidé au choix des équi

valents sont arbitraires et multiples; elles ne pou

vaient pas conduire à un ensemble bien ordonné ; il 

est donc regrettable de voir certains savants influents 

se refuser à 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 être préférée; voyons si la théorie 

atomique répond à ce desideratum; après l'avoir 

exposée, nous pourrons faire avec avantage la com

paraison des deux notations 
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CHAPITRE III 

T H É O R I E A T O M I Q U E 

Détermination des poids moléculaires; poids moléculaires des corps 

volatils ; hypothèse d'Avogadro. — Discussion de l'hypothèse d'Avo-

GAIRO. 

THÉORIE ATOMIQUE. 

Dans la théorie atomique, les nombres propor

tionnels des corps composés sont appelés poids 

moléculaires, et les nombres proportionnels des 

corps simples sonL désignés sous le nom de poids 

atomiques. Sans entrer dans l'historique de la 

question, exposons la théorie atomique telle que 

l'admettent actuellement ses partisans. 

A la hase de la théorie atomique se trouvent 

deux hypothèses que beaucoup de chimistes se 

sont refusés à admettre ; mais après avoir déduit 

les poids moléculaires et les poids atomiques de ces 

hypothèses, il nous sera facile de démontrer que 

les chiffres ainsi obtenus concordent avec l'ensem

ble des propriétés chimiques, respectent les analo

gies, et qu'on peut y arriver en dehors des hypo

thèses elles-mêmes. 

La première de ces hypothèses est une vue phi-
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VI THÉORIE ATOMIQUE 

Insophique qui nous vient dos Grecs; elle a été 

reprise par Dalton et appliquée à l'interprétation 

des phénomènes chimiques. 

La matière n'est pas continue, elle n'est pas 

divisible à l'infini, elle est formée de particules 

extrêmement petites, indivisibles par les agents 

physiques, séparées les unes des autres par des 

lacunes. Ces particules furent, appelées par les Grecs 

atomes; ce nom lui fut conservé par Dalton, mais 

depuis, les chimistes ont attribué un autre sens au 

mot atome,,H à ces particules, dernière division de 

la matière, ils ont donné le nom de molécules. 

Si nous admettons cette première hypothèse, 

nous en concluons que la molécule peut être elle-

même composée, formée de plusieurs espèces de 

matières. L'eau est composée d'hydrogène et d'oxy

gène : la dernière particule indivisible aux agents 

physiques, la molécule de l'eau, renferme donc deux 

sortes de matière, de l'hydrogène et de l'oxygène ; et 

ces particules d'hydrogène et d'oxygène sont plus 

petites que la molécule de l'eau : à ces dernières par

ticules on réserve aujourd'hui le nom d'atomes. 

La molécule représente donc la plus petite quan

tité d'un corps qui puisse exister à l'état libre, 

quantité indivisible par les agents physiques, tandis 

que l'atome représente la plus petite quantité d'un 

élément qui puisse entrer dans la molécule. 

Autrefois on appelait les molécules atomes coin-
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DÉTERMINATION DES POIDS MOLÉCULAIRES. 

POIDS MOLÉCULAIRES DES CORPS VOLATILS. — HYPOTHÈSE 

D'AVOGADRO. 

Il ne nous est pas possible de déterminer les poids 

absolus des molécules, puisque nous ignorons com

bien il y a de molécules dans un poids donné de 

matière; mais ce qu'il nous importe de connaître, 

ce sont les rapports de poids des molécules des 

différents corps. Si nous supposons, par exemple, le 

poids de la molécule de l'hydrogène égal à 2 , quel 

chiffre représentera le poids relatif de la molécule 

de l'oxvgène, celui de la molécule de l'eau ? 

posés, atomes sécables, atomes physiques, réservant 

le nom d'atomes simples aux particules des corps 

simples. Mais de l'identité du nom, on était arrivé 

souvent à confondre les deux sortes d'atomes dans 

le raisonnement; les obscurités et les contradictions 

que présentait la théorie atomique il y a 50 ans 

provenaient en partie de cette confusion, et avaienl 

contribué à la faire abandonner vers 1840. 

D'après la définition précédente de la molécule et 

de l'atome, l'atome étant la plus petite quantité de 

matière que renferme la molécule, la détermination 

des poids relatifs des molécules ou poids molécu

laires doit précéder la détermination des poids des 

atomes. 
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Une hypothèse nous permettra de déterminer les 

poids relatifs des molécules, appelés poids molé

culaires, hypothèse fondée sur les propriétés des 

gaz. Elle fut émise en 1811 par un chimiste italien, 

Avogadro , exposée de nouveau par Ampère , et 

connue à tort sous le nom d'hypothèse d'Ampère. 

Les gaz et les vapeurs, quelle que soit leur nature, 

se dilatent ou se contractent d'une môme quantité 

dans les mêmes 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 à égales distances, s'écar-

tant ou se rapprochant d'une même quantité sous 

les mêmes variations de température et de pression, 

et que, par suite, il y a un nombre égal de ces par

ticules dans un même volume. A ces particules il a 

donné le nom de molécules. 

Les gaz et les vapeurs renfermant, sous le même 

volume, le même nombre de molécules, il s'ensuit 

que : 

Les poids relatifs des gaz et des vapeurs, c'est-

à-dire leurs densités, représentent les poids relatifs 

des molécules. 

Les poids moléculaires sont alors proportionnels 

aux densités gazeuses. 

La densité de l 'hydrogène étant 0,0693 et celle 
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de l'oxygène étant 1 ,1056, les rapports de ces 

densités représentent les rapports des poids molé

culaires; la molécule de l'oxygène pèse environ 

16 fois celle de l 'hydrogène : 

0,0695 _ 1 

1,1056 ~ 15,95" 

La densité de la vapeur d'eau étant égale à 0 ,622, 

la molécule d'eau pèse 9 fois plus que celle de l'hy

drogène : 

0,0695 _ 1 

0,622 ~ ¥ ' 

Le corps auquel on est convenu de rapporter les 

poids moléculaires est l 'hydrogène, comme le plus 

léger de tous les gaz : c'est à un même volume 

d'hydrogène que l 'on compare les autres gaz et 

vapeurs sous le môme volume pour fixer leurs poids 

moléculaires. 

Si nous prenons pour unité de comparaison 

1 volume d'hydrogène et si nous formons le poids 

de la molécule de l 'hydrogène égal à 1, nous dirons 

qu'un volume d'oxygène pesant 16, un volume de 

vapeur d'eau pesant 9, la molécule de l'oxygène 

serait égale à 16, et celle de l'eau égale à 9. 

Comme il s'agit d'une unité de convention, on 

est libre de représenter celte unité de convention 

par des chiffres quelconques, 2, 4, 6, ou 8, les 
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rapports restant toujours les mêmes. Pour éviter les 

nombres fractionnaires dans les calculs, on a adopté 

le chiffre 2 pour le poids moléculaire de l 'hydrogène, 

et l'on a comparé le poids des autres corps sous 

2 volumes à 2 volumes d'hydrogène pesant 2. Toutes 

les formules des corps, dans la théorie atomique, 

représentent donc 2 volumes de vapeur) 1), c'est-à-

dire qu'ils représentent les poids de 2 volumes de 

vapeur de ce corps rapportés au poids de 2 volumes 

d'hydrogène pesant 2 . 

Donc les molécules des corps possédant des poids 

qui sont dans les mêmes rapports que les densités, 

et l'unité de convention étant 2 en poids et en 

ll) N o u s a v o n s v u q u e , d a n s l a n o t a t i o n e n é q u i v a l e n t s , o n r a p 

p o r t e l e s é q u i v a l e n t s d e s c o r p s v o l a t i l s o r g a n i q u e s à 4 v o l u m e s d e 

v a p e u r ; m a i s l ' u n i t é d e v o l u m e à l a q u e l l e o n l a r a p p o r t e n ' e s t ] a s 

l a m ê m e q u e d a n s l a t h é o r i e a t o m i q u e . D a n s l a n o t a t i o n e n é q u i v a 

l e n t s , l ' u n i t é d e v o l u m e , a v o n s - n o u s d i t , e s t l e v o l u m e o c c u p é p a r u n 

é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e p e s a n t 8 ; a l o r s l ' é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e p e s a n t 

I o c c u p e 2 v o l u m e s , p u i s q u e l ' e a u e s t c o m p o s é e e n p o i d s d e 8 

d ' o x y g è n e e t d e 1 d ' h y d r o g è n e , e t e n v o l u m e s , d ' u n 1 / 2 v o l u m e 

d ' o x y g è n e e t d e 1 v o l u m e d ' h y d r o g è n e . P a r c o n s é q u e n t , s i n o u s p r e 

n o n s , d a n s l a t h é o r i e a t o m i q u e , p o u r u n i t é d e v o l u m e , l e v o l u m e 

o c c u p é p a r u n p o i d s d ' h y d r o g è n e é g a l à 1 , c e v o l u m e e s t d o u b l e d e 

c e l u i q u ' o c c u p e u n p o i d s d ' o x y g è n e é g a l à 8 , d o u b l e d e l ' u n i t é d e 

v o l u m e d e l a n o t a t i o n e n é q u i v a l e n t s . 2 v o l u m e s d e v a p e u r , d a n s la 

n o t a t i o n a t o m i q u e , r e p r é s e n t e n t d o n c l e m ê m e v o l u m e q u e 4 v o 

l u m e s d e v a p e u r d a n s l a n n t a t i u n e u é q u i v a l e n t s : c e s e n t l e s i m i t é s 

d e c o m p a r a i s r n q u i d i f f è r e n t . Q u a n d o n t r o u v e , d a n s u n l i s r e o u 

d a n s u n m é m o i r e , q u e la f o r m u l e d ' u n c o r p s c o m p o s é c o r r e s p o n d à 

^ o u à 4 v o l u m e s d ^ v a i r u r . il Tant s a v o i r à q u ' l r i m i t é o n la r a p 

p o r t e . 
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volumes, il n'y a qu'à déterminer les rapports de 

ces densités et les multiplier par '2. 

La vapeur d'eau pesant, par exemple, 9 fois plus 

que l 'hydrogène, si 2 volumes d'hydrogène pèsent 2, 

les 2 volumes d'eau pèseront 18, et le poids molé

culaire de l'eau sera égala 1 8 f ) . 

Pour avoir le poids moléculaire d'un corps, il 

suffit de connaître sa densité gazeuse par rapport 

à l 'hydrogène et de multiplier cette densité par 2 ; 

en d'autres termes, les poids moléculaires sont repré

sentés par les mêmes chiffres que le double des 

densités gazeuses prises par rappoit à l 'hydrogène. 

Les densités étant prises par rapport à l'air, on 

les transforme facilement en densités par rapport 

à l 'hydrogène, en divisant cette densité par la den

sité de l 'hydrogène. 

( !) Nous pouvons représenter ces rapports d'une façon concrète. 

\ gramme d'hydrogène occupe un volume de 11 lit. 15, et 2 grammes 

occupent un volume de 22 lit. 30. Prenons pour unité de volume ce 

volume de 11 lit. 15, et admettons qu'une molécule d'hydrogène pèse 

2 grammes ; il s'ensuit que cette molécule occupe deux volumes de 

vapeur. La vapeur d'eau étant neuf fois plus dense, la molécule de 

l'eau, rapportée au même volume, occupera 22 lit. 30 et pèsera 

•18 grammes. 

Pour avoir le poids du litre d'un gaz ou d'une vapeur, qu'on o b 

tient d'ordinaire en multipliant le poids du litre d'air, 1,293, par la 

densité gazeuse, on peut aussi diviser par 22 lit. 30 le poids mo lé 

culaire du corps. Soif, a trouver le poids du litre de l'acide chlorhy-

dhque , dont le poids moléculaire est 30,5 et la densité 1,27; on a . 
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j& POIDS MOLÉCULAIRES 

DV étant la densité gazeuse du corps, 0,0695 la 

densité de l 'hydrogène par rapport à l'air, et 1 la 

densité do l'hydrogène prise pour unité, on a 

DV _ x . _ DV 

0,0693 ~" f x ~ '0,0693' 

et comme le poids moléculaire PM est le double de 

cette densité gazeuse, on a 

P M = oJL >< 2" 
En effectuant la division on arrive à la formule, 

plus simple 

PM = 28,88. DV. 

Pour déterminer le poids moléculaire d'un corps 

volatil, il suffît donc de multiplier la densité de sa 

vapeur (prise par rapport à 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 l'analyse montre que cette molécule pesant 

18 renferme 2 d'hydrogène et 16 d'oxygène. 

On arrive également à la formule PM = 28,88.DV 

en se rappelant que l'hydrogène a une densité 14,44 

moindre que celle de l'air ; donc les densités ga

zeuses prises par rapport à l'air doivent être multi

pliées par H , 4 4 pour être rapportées à l 'hydrogène 
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pris pour unité, et, comme la double densité repré

sente le poids moléculaire, on arrive de même à la 

formule 

r\t = D V x 1 4 , 4 4 x 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 

DY 1 / 2 M 

14,44 

C'est-à-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 même, en 

multipliant la moitié de son poids moléculaire par 

0,0693, densité de l 'hydrogène, d'où : 

DY = 1/2 PM x 0,0693. 

Cette formule est d'Ampère. Elle nous permet, la 

formule atomique une fois établie, de connaître la 

densité gazeuse d'un corps, sans en charger la mé

moire . Soit à déterminer la densité du gaz ammo

niac dont la formule est AzLF. Le gaz ammoniac 
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formé par la combinaison de 14 d'azote et de 5 

d'hydrogène, a pour poids moléculaire 17, d'où : 

DV = X 0 ' 0 6 9 5 = ° ' 5 8 9 ; 

le chiffre calculé se confond avec celui de l'expé

rience. 

DISCUSSION DE L'IIYPOTHÈSK D'AVOGADRO. 

L'hypothèse d'Avogadro étant à la base de la 

théorie a tomique, les conclusions précédentes se

raient erronées s'il était prouvé que cette hypo

thèse est contredite par les faits, et que volumes 

égaux de gaz et de vapeurs, dans les mômes 

conditions de pression et de température, ne ren

ferment pas le même nombre de molécules. 

En se basant sur les densités de vapeurs de cor-

tains corps, densités qui ne cadrent pas avec les 

poids moléculaires tels qu'ils ressortcnt forcément 

de l'analyse, M. Deville a cru démontrer l'inanité de 

l'hypothèse d'Avogadro. Nous allons voir que ces 

faits soi-disant contradictoires reçoivent de leur 

examen attentif une interprétation rigoureuse, et. 

qu'ils n'infirment pas l'hypothèse 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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Chlo re . . 

Azote . . 

H y d r o g è n e 

3 5 , 5 (1 a tome) , 

14 (1 a t o m e ) . 

A (A a tomes) 

dont la somme est 53,5 : il est évident que le chlorhy

drate d'ammoniaque ne peut avoir un poids molé

culaire inférieur à 53 ,5 , puisque par définition il 

ne saurait renfermer moins d'un atome de chlore 

ou d'azote; il doit donc être représenté par la for

mule AzII'Cl. 

De fait la densité de vapeur du chlorhydrate d'am

moniaque déterminée par expérience a été trouvée 

égale à 1,101, sensiblement la moitié de la densité 

théorique 1,85, qui s'accorderait avec le poids mo

léculaire 53 ,5 . Si l'on déduit de la densité observée 

1,101, le poids moléculaire du chlorhydrate d'am

moniaque, on trouve 1,101 (28,88) =r 31,8 qui cor-

respondraità la formule impossible/1/2 AzIl'Cl. Donc, 

a-t-on dit, puisque la densité de vapeur du chlorhy

drate d'ammoniaque ne s'accorde pas avec la den

sité théorique, que la molécule AztPCl occupe 4 vo

lumes, tandis que la molécule de l'eau en occupe 

deux, il faut conclure que les gaz et les vapeurs ne 

renferment pas le môme nombre de molécules, sous 

le même volume, et que l'hypothèse d'Avogadro est 

contredite par les faits. Cette anomalie, ajoute-t-on, 

le chlorhydrate d'ammoniaque n'est pas seul à la 

présenter; d'autres corps possèdent une densité de 

vapeur moitié de la densité théorique : tels sont 
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l 'acide sulfurique, le perchlorure et le perbromure 

de phosphore, le chlorure et l 'iodure mercurique, 

l'hydrate de chloral, etc. 

C'était conclure trop légèrement. Ne devait-on pas 

d'abord rechercher s'il n'y a pas quelque cause d'er

reur dans la détermination de la densité 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 molécule n'est pas restée intacte, qu'elle 

s'est scindée en acide chlorhydrique et m 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 

serait là simplement un phénomène de dissociation 

analogue à ceux que Deville a si bien observés, et 

dont il ne resterait pas trace après l'expérience, le 

gaz chlorhydrique et le gaz ammoniac se combinant 

de nouveau pendant l'abaissement de la température " 

pour régénérer le sel primitif. 

Telle est l'explication donnée tout d'abord par 

MM. Cannizzaro, Kopp, Wurtz, Kekulô, Hofmann, de 

la raison d'être des densités de vapeur en contradic

tion apparente avec l'hypothèse d'Avogadro. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cette interprétation fut repoussée par M. Deville, 

qui aurait dû y voir pourtant une des plus belles 

applications de sa découverte de la dissociation; 

mais la preuve expérimentale ne tarda pas à être 

donnée par M. Pebal. En faisant diffuser la vapeur 

du sel ammoniac au travers d'un tampon d'amiante, 

M. Pebal a constaté que la vapeur au delà du tampon 

ne tarde pas à prendre une réaction alcaline, tandis 

qu'en deçà, elle devient acide. Le gaz ammoniac plus 

.léger traverse le tampon poreux plus aisément que 

l'acide chlorhydrique, dont la densité est plus 

grande. Cette expérience prouve qu'à sa température 

de volatilisation, le chlorhydrate d'ammoniaque est 

dissocié, du moins en partie. 

M. Deville ne fut pas convaincu par l'expérience 

de Pebal et soutint que la décomposition du chlorhy

drate d'ammoniaque, dans ces conditions, n'avait 

lieu qu'à cause du pouvoir diffusif de ses consti

tuants, et qu'en vase clos, les éléments restant en 

présence, la dissociation du chlorhydrate d'ammo

niaque n'avait pas lieu. De plus, M. Deville ayant fait 

arriver du gaz ammoniac et de l'acide chlorhydri

que dans une enceinte chauffée à 350 degrés, observa 

un dégagement de chaleur, preuve, dit-il, que le 

chlorhydrate d'ammoniaque n'est pas dissocié à 

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 autre côlé , 
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M. Thann a constaté qu'en mélangeant à 550 degrés 

volumes égaux de gaz clilorhydrique 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 donc interpréter l'expérience de M. Deville 

en admettant que la combinaison constatée par lui 

ne correspond qu'à une faible proportion des gaz en 

présence et que la majeure partie de la masse esl 

un mélange d'acide clilorhydrique et de gaz ammo

niac. Dans toute réaction de décomposition où les 

produits restent en présence, il s'établit en effet une 

sorte d'équilibre qui limite la décomposition. C'est 

là le caractère de la dissociation. Ainsi le carbonate 

de chaux ne se décompose pas complètement, par 

l'action de la chaleur, quand l'acide carbonique reste 

en présence de la chaux. Il en est de même du 

chlorhydrate d'ammoniaque. Telle est l'interpréta

tion donnée par M. Lieben de l'expérience de 

Deville. 

« Toutes les hypothèses, les conjectures de 

M. Lieben me semblent très rationnelles, et je désire 

sincèrement qu'elles deviennent des vérités démon

trées » , répondit M. Deville. M. Wanklyn a apporté 

la démonstration demandée par l'illustre chimiste ; 

la densité observée par M. Deville pour le chlorhy

drate d'ammoniaque est égale à '1,01, tandis que ln 
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densité théorique pour une condensation des élé

ments en 4 volumes est 0,925, et pour une condensa

tion en 2 volumes de 1,85. En calculant d'après la 

densité ohservée la composition du mélange gazeux, 

on voit que le chlorhydrate 4 'ammoniaque à 550 

degrés est formé de 15 pour 100 de sel volatilisé sans 

décomposition, et de 85 pour 100 complètement dis

socié en gaz chlorhydrique et en gaz ammoniac. Ces 

chiffres représentent l'état d'équilibre du chlorhy

drate d'ammoniaque à 350 degrés, et l'on com

prend que dans la rencontre à cette température 

de l'acide chlorhydrique et de l 'ammoniaque, il v 

ail un dégagement appréciable de chaleur, corres

pondant à la combinaison de 15 pour 100 du mé

lange. 

Une dernière preuve de la dissociation du sol 

ammoniac a été apportée par M. Marignac, qui a me

suré la chaleur de volatilisation du sel ammoniac et 

l'a trouvée infiniment plus considérable que celle de 

tous les autres corps volatils. Il y a donc lieu d'ad

mettre qu'une grande partie de cette chaleur est 

employée à décomposer le sel ammoniac ; et de fait, 

M. Horstmann a montré que cette chaleur de volati-

sation est sensiblement égale à la chaleur dégagée 

par la combinaison de IIC1 et d'AzIP; dans la volati

lisation du sel ammoniac, la chaleur fournie n'est 

donc pas employée seulement à le réduire en vapeur, 

mais à lui restituer en môme temps la quantité de 
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chaleur nécessaire pour maintenir ses éléments 

séparés. 

Les expériences de Pebal, deMarignac, de Thann, 

d'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 le 

résultat d'une dissociation, et après cette longue 

discussion, M. Deville lui-même renonce à citer 

l'exemple du chlorhydrate d'ammoniaque comme 

contradictoire avec l'hypothèse d'Avogadro. 

M. Wurtz, auquel on doit tant d'expériences ten

dant à la confirmation de cette hypothèse, l'a ap

puyée de preuves nouvelles. Le chlorhydrate d'ani

line comme le chlorhydrate d'ammoniaque présente, 

à l'état de vapeur (à 225 degrés), une densité égale 

à la moitié de la densité théorique : c'est qu'alors 

il est entièrement dissocié. En effet, M. Wurtz a 

montré qu'à 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 preuve encore plus frappante de ces phéno

mènes de dissociation nous est donnée par le brom-

hydrate d'amylène ; ce corps offre une densité de 

vapeur normale à une température de 40 à 50 de

grés au-dessus de son point d'ébullition; cette densité 

est constante entre 150 et 180 degrés, puis elle 

diminue progressivement a mesure que s'élèvera 
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lompératurc et, à 560 degrés, elle est de moitié seule

ment ; à ce moment, le bromhydrate d'amylène est 

entièrement dissocié en acide bromhydrique et en 

amylène ; par le refroidissement, la plus grande 

partie de l'acide bromhydrique et de l'amylène se 

combinent, mais non entièrement, et l 'on retrouve 

de l'amylène et de l'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 

mélange de brome et de tribromure de phosphore, 

elle présente la couleur rouge du brome ; du reste 

le perbromure de phosphore à la distillalion se dé

compose en brome et en tribromure. La vapeur du 

perchlorure est également un mélange de chlore et 

de protochlorure, et offre la couleur jaune du chlore. 

Cette dernière expérience est due à M. Deville, qui 

d'abord avait admis la dissociation; plus tard, il 

revint sur cette manière de voir. 

On ne peut pas, à 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'après les expériences 

de M. Cahours, ce corps ne présente, à aucune tem

pérature, une densité de vapeur normale, comme on 

l'a observé pour le bromhydrate d'amylène. 
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Renonçant à combattre l'hypothèse d'Avogadro 

par la densité du chlorhydrate d'ammoniaque, 

M. Deville se rattacha à celle du perchlorure de 

phosphore. M. Wurlz lui a enlevé cet argument, 

par suite d'expériences diverses. La plus importante 

est basée sur un des phénomènes de la dissociation. 

M. Wurtz a pensé que la dissociation d'un corps 

doit s'arrêter à une certaine limite quand les pro

duits formés restent en présence du corps primitif 

et que, par conséquent, elle doit être nulle quand 

l'atmosphère où l'on opère est saturée de l'un des 

produits de la décomposition du corps dissociable. 

Il a donc eu l'idée de prendre la densité de vapeur 

du perchlorure dans une atmosphère de protochlo

rure. Dans ces condit ions, à des températures va

riant entre 16a et 173 degrés, il a observé pour 

le perchlorure de phosphore une densité normale 

de 7,226 correspondant à une condensation en deux 

volumes. 

Déjà MM. Wanklyn et Robinson, par la diffusion 

des vapeurs du perchlorure de phosphore, avaient 

prouvé le fait de la dissociation; le même procédé 

leur avait permis de démontrer que la vapeur de 

l'acide sulfurique SO'Il3, dont la densité gazeuse est 

moitié 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-
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ment une densité de vapeur anormale qui con

duit à la formule HgCl, tandis que, d'après des 

considérations d'ordre chimique, il devrait être 

représenté par la formule I lg 'Gl 2 ; mais le calomel a 

une stabilité faible; sous l'influence de la lumière, 

il se transforme en mercure et en chlorure mercu-

rique : 
Hg'Cl2 = HgCl' -+- 11g. 

M. Odling a donc supposé que sous l'action de la 

chaleur il subit une décomposition analogue, et que 

sa vapeur est un mélange de chlorure mercurique 

et de mercure. M. Erlenmeyer l'a prouvé ; en re

froidissant brusquement la vapeur du calomel, il a 

obtenu du mercure libre. M. Odling, de son coté, a 

reconnu qu'une lame d'or se recouvre de mercure 

dans la vapeur du calomel. M. Debray a refait 

l'expérience de M. Odling, et est arrivé à un résultat 

contraire. Suivant lui, une lame d'or ne blanchit 

pas dans la vapeur du calomel à 450 degrés ; mais 

il y avait une cause d'erreur dans son expérience. 

M. Lebel a montré qu'à la température à laquelle 

M. Debray a opéré, une lame d'or déjà amalgamée 

perd tout son mercure. 

On avait aussi invoqué contre l'hypothèse d'Avo-

gadro l'exemple du sulfure d 'ammonium. 

MM. Deville et Troost avaient en effet trouvé que 

la densité du sulfure d 'ammonium (Az H*)8S est 

de 1,5b\ tandis que sa densité théorique est de 2,55 ; 
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d'où il ressortirait que le sulfure d 'ammonium est 

fornié par la condensation de 4 volumes de gaz 

ammoniac et de 2 volumes d'acide sulfhydrique 

en une molécule occupant 4 volumes de vapeur. 

Comme on ne peut scinder en deux la formule 

(AzR*) ! S, cette molécule occupait donc un volume 

double des autres molécules, contrairement à l'hypo

thèse d'Avogadro. 

Les chiffres de l'expérience de Deville et Troost 

sont inexacts ; M. Horstmann a pris la densité du 

sulfure d 'ammonium à la même 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 ammoniac, sans combinaison. Et si je préfère 

les chiffres de M. Horstmann à ceux des premiers 

expérimentateurs, c'est qu'ils ont été confirmés 

par M. Salet, au moyen d'une autre méthode. 

M. Salet a fait rencontrer des volumes mesurés 

de gaz sulfhydrique et de gaz ammoniac à la tempé

rature de 83°, et a constaté que le volume ne 

change pas, tandis que, d'après MM. Deville et 

Troost, il devrait y avoir diminution d'un tiers. Nous 

sommes donc en droit de conclure qu'à l'état de 

vapeur, le sulfure d 'ammonium n'existe pas, qu'il 

y a simplement mélange des deux constituants, le 

composé étant entièrement dissocié. 

Enfin, on a invoqué la densité de vapeur de I'hy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



drate de chloral, déterminée il y a longtemps par 

M. Dumas, et qui est moitié seulement de la densité 

théorique. 

L'analogie avec l'hydrate de bromal, qui se sépare 

par la distillation en eau et en bromal anhydre, 

devait faire supposer que l'hydrate de chloral subit 

la même décomposition quand il est réduit eu 

vapeurs ; mais le chloral anhydre bouillant à 97° et 

l'eau à 100°, on n'avait pu constater la décompo

sition, l'eau et le chloral anhydre se combinant de 

nouveau pendant le refroidissement des vapeurs. 

Les adversaires de l'hypothèse d'Avogadro repous

sant toute analogie^ entre l'hydrate de bromal et 

l'hydrate de chloral, et obligés de battre en retraite 

sur tous les points où ils avaient livré combat, 

s'attachèrent à ce dernier corps avec une ténacité 

digne d'un sort meilleur. M. Troost apporta, comme 

tranchant définitivement la question de la densité 

de vapeur de l'hydrate de chloral, une expérience 

dont l'idée était ingénieuse, mais qui, présentant 

une cause d'erreur dans le mode opératoire, devait 

conduire à des conclusions fausses. 

M. Troost a introduit dans le vide barométrique 

de l'hydrate de chloral et de l'oxalate de potassium 

cristallisé et il a chauffé le mélange à 78°. A celle 

température où l'hydrate de chloral est réduit en 

vapeur, l'oxalate de potassium cristallisé perd de 

l'eau dans une atmosphère sèche, tandis qu'il n'en 
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abandonne pas s'il est dans une atmosphère ren

fermant de la vapeur d'eau sous une tension supé

rieure à la tension de dissociation du sel hydraté. 

Or, M. Troost, dans les conditions où il a opéré, 

a observé une baisse de la colonne mercuricl le, 

due à la formation de vapeur d'eau. Donc, dit-il, 

l'oxalatc de potassium s'est dissocié comme dans 

une atmosphère sèche, donc la vapeur d'hydrate de 

chloral ne renferme pas d'eau. 

M. Wurtz, en examinant les conditions de l'expé

rience de M. Troost, a découvert la cause de l'erreur 

où était tombé ce chimiste. II. Troost a opéré sur 

de très petites quantités de matière, et la baisse 

de la colonne mercurielle qu'il a observée corres

pond seulement à 1 milligramme d'eau ; peut-on 

affirmer qu'on n'a pas introduit dans l'appareil un 

milligramme d'eau hygroscopiquc en y faisant 

arriver un centimètre cube d'oxalate de potasse? 

M. Wurtz a répété l'expérience de M. Troost en 

opérant sur de plus grandes quantités de matière, 

et en évitant avec soin l'introduction de toute eau 

hygroscopiquc. Il a constaté, par un grand nombre 

d'observations, que l'oxalate de potassium hydraté 

ne perd pas d'eau dans une atmosphère d'hydrate de 

chloral, contrairement aux résultats de M. Troost; 

par conséquent la vapeur d'hydrate de chloral est 

un mélange de vapeur d'eau et de chloral anhydre. 

Far une expérience inverse, il est facile de mon-
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trcr que l'oxalate de potassium sec, placé dans la 

vapeur d'hydrate de chloral, lui enlève de l'eau. 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'autres preuves ont été apportées de la 

dissociation de l'hydrate de chloral ; l'une d'elles est 

basée sur l'entraînement des vapeurs par des 

vapeurs étrangères. Quand on distille un mélange 

de chloroforme et d'hydrate de chlora l , il passe 

d'abord avec le chloroforme une certaine quantité 

d'eau, puis il passe de l'hydrate de chloral riche 

en chloral anhydre; de plus, si l'on distille l'hy

drate de chloral dans un appareil à colonne, on 

constate sa séparation partielle en eau et en chloral 

anhydre (Henninger, expérience inédite), preuves 

manifestes de la dissociation de l'hydrate à l'état 

de vapeur. 

Les discussions relatives à l'hypothèse d'Avogadro 

ont été rouvertes dernièrement (Comptes rendus de 

l'Académie, 1882 et 1885), à propos de la densité de 

vapeur du chlorure de pyrosulfuryle S 8 0 5 C1 ! . M.Ogier 

a trouvé que le chlorure de pyrosulfuryle, préparé 

par la méthode de II. Rose (action du chlorure de 

soufre sur l'anhydride sulfurique), possède une den

sité de vapeur égale en moyenne à 3,74, tandis que la 

densité théorique est de 7,43. Comme il a très bien 
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démontré que le chlorure de pyrosulfuryle ne subit 

pas de dissociation, il en conclut que l'hypothèse 

d'Avogadro n'est pas applicable à ce corps, M. Kono-

valoff a repris l'étude de cette question ; il a fait 

voir que le chlorure de pyrosulfuryle insuffisam

ment purifié renferme la chlorhydrine sulfurique 

SCFIIC1 découverte par M. Williamson, dont la pré

sence 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 à 150°, présentant 

une densité de vapeur normale, tandis que lechlorure 

de pyrosulfuryle sur lequel M. Ogier avait opéré 

bouillait à 141°. 

Ainsi toutes les prétendues exceptions à l 'hypo

thèse d'Avogadro ont reçu 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 

relativement à l 'immensité des corps volatils dont la 

densité de vapeur est conforme à l'hypothèse du 

physicien italien. 
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CHAPITRE IV 

T H E O R I E A T O M I Q U E ( S U I T E ) 

Poids moléculaires des corps non volat i ls . — Déte rmina t ion des poids 

a tomiques . — Loi de Dulong et P e t i t : cha l eu r s spécifiques ; cha leurs 

spéc i f iques des corps s imples , des corps composés. 

POIDS MOLÉCULAIRES 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 gazeuses pour déterminer leurs 

poids moléculaires ; on est alors obligé d'avoir 

recours à des considérations chimiques. 

Soit à déterminer le poids moléculaire de l'acide 

chlorique, qui n'est pas volatil et qui se décompose 

dès 40°. L'analyse montre que le chlore , l 'hydro

gène et l'oxygène sont dans les rapports de 35,S de 

chlore, i d 'hydrogène, 48 d'oxygène, c'est-à-dire de 

1 atome de chlore, 1 d'hydrogène, 3 d 'oxygène; 

la formule la plus simple serait donc CIO5II : mais 

rien ne prouve que cette formule représente la vraie 

grandeur moléculaire; il se pourrait que la molé-

4 . 
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cule fût douhic par exemple, et dût être représentée 

par la formule C l a 0 6 l l \ 

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'hydrogène de 

l 'acide. Si l 'acide chlorique a pour formule CP0 S IP, 

le chlorate de potassium qui renferme ses éléments 

dans le rapport de 1 de chlore, 3 d'oxygène et 1 de 

potassium, sera C1 ! 0 6 K S . Dans cette hypothèse, il 

devrait exister un sel acide de potassium de la 

formule CP 0 e KH, résultant du remplacement par

tiel de l 'hydrogène par le potassium. Or, il est 

impossible d'obtenir un sel de cette formule : 

quand on sature à moitié par la potasse une solu

tion d'acide chlorique, on obtient le chlorate de 

potassium ordinaire et la moitié de l'acide chlorique 

reste libre ; tout l 'hydrogène de l'acide chlorique 

est remplacé par le potassium. Le chlorate de potas

sium est donc C10 r >K, et par suite l'acide chlorique 

est CIO 3H. 

Un raisonnement analogue nous permet de déter

miner le poids moléculaire d'un corps non volatil, 

obtenu dans l'action du chlore sur la naphtaline. Ce 

composé, d'après son analyse, renferme C i 0H 8CP. Oi? 

admet que c'est là sa véritable formule et non un 

multiple ou un sous-multiple, parce qu'il dérive de 

la naphtaline C 1 0H 8, dont [la formule est donnée par 
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DÉTERMINATION DES POIDS ATOMIQUES. 

Après avoir déterminé le poids moléculaire et la 

composition d'un grand nombre de corps renfer

mant un môme élément, nous pourrons, en les com

parant, connaître la plus petite quantité de cet 

la densité de vapeur, et que, d'une autre part, il se 

transforme, par l'action de la potasse alcoolique, en 

un autre composé volatil, la naphtaline dichlorée 

C,0H6G1*. Il dérive très nettement de la naphtaline 

par la fixation de quatre atomes de chlore, et se 

transforme en naphtaline dichlorée par perte des 

éléments de deux molécules d'acide chlorhydrique. 

La formule C10II8C14 peut seule rendre compte 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 l'on a pu prendre la densité gazeuse 

de corps qui ne se volatilisent qu'à des températures 

très élevées. Ces déterminations ont toutes confirmé 

les poids moléculaires adoptés d'après les considé

rations chimiques; tel est le chlorure de plomb 

PbCP, dont M. Itoscoe a pris tout récemment la 

densité de vapeur. 
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m n l é c n h u r e s . ^ C o m p o s i t i o n en po ids . 

Oxygène. . . . 32 52 oxygène; 

Eau 18 2 hydrogène 16 oxygène; 
Alcool 46 24 carbone 6 hydrogène 16 oxygène; 
Acide acétique . 60 24 carbone 4 hydrogène 32 oxygène ; 

Elher 74 48 carbone 10 hydrogène 16 oxygène; 

Acide sulfuriquo 98 52 soufre 2 hydrogène 64 oxygène. 

En multipliant ces exemples, nous arriverions 

toujours au même résultat, à savoir que la plus 

petite quantité d'oxygène renfermée dans une molé

cule est égale à 1 6 ; 16 est donc le poids de l'atome 

de l 'oxygène. 

De même pour l 'hydrogène, nous dressons le 

tableau de ses combinaisons. 

élément qui entre dans les combinaisons. Cette quan

tité sera réellement un atome, car elle est insécable, 

indivisible, et le chiffre qui représenta le poids de 

cet atome, déduit du poids moléculaire, sera appelé 

poids atomique. 

Soit, en effet, à déterminer le poids atomique de 

l 'oxygène: nous dressons un tableau qui renferme 

toutes les combinaisons oxygénées dont nous con

naissons le poids moléculaire (et elles sont extrême

ment nombreuses). 
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Poids 
moléculaires. 

H y d r o g è n e . . . . 

E a u 

A m m o n i a q u e . . . 

Gaz ries m a r a i s . . 

2 

18 

17 

16 

16 o x y g è n e 2 h y d r o g è n e ; 

14 azote 3 h y d r o g è n e ; 

12 c a r b o n e 4 h y d r o g è n e ; 

2 h y d r o g è n e ; 

Ac ide ch lo rhyd r ique . 3 6 , 5 3 5 , 5 ch lo re 1 h y d r o g è n e ; 

12 c a r b o n e 1 h y d r o g è n e ; 

Acide t r i ch lo racé t ique . 1 6 5 , 5 24 c a r b o n e 

La plus petite -quantité d'hydrogène, le poids de 

l'atome est donc égal à 1 ; et 1 représente le poids 

atomique de l 'hydrogène. 

Nous ohtenons de même le poids atomique du 

brome, du chlore, du soufre, du carbone, de l'azote, 

du phosphore, etc. 

De l'examen des chiffres précédents, il ressort que 

les molécules des corps simples peuvent être com

posées de particules du même genre et d'un poids 

moins élevé, en d'autres termes que les molécules 

peuvent renfermer plusieurs atomes. 

Pour l 'hydrogène, l 'oxygène, le soufre, le chlore, 

le b rome , e tc . , la molécule renferme 2 a tomes; 

par conséquent la molécule correspondant à 2 vo

lumes, l'atome correspond à 1 volume : la formule 

atomique de l'eau H ! 0, dans laquelle H possède une 

Acide b r o m h y d r i q u e . 81 

A c i d e i o d h y d r i q u e . . 128 

C h l o r o f o r m e . . . . . 1 1 9 , 5 

80 b r o m e 1 h y d r o g è n e ; 

127 i o d e 1 h y d r o g è n e ; 

1 0 6 , 5 c h l o r e 

1 0 6 , 5 c h l o r e 

32 o x y g è n e 1 h y d r o g è n e 
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(1) Voyez le mémoire de Gaudin, à la fin de ce livre, page 230-

valeur de 1, et 0 une valeur de 16, montre que l'eau 

est formée de 2 volumes ou 2 atomes d'hydrogène 

et 1 volume ou 1 atome d'oxygène. 

Ce n'est pas un fait général: les molécules (2 vo

lumes) du phosphore, de l'arsenic, sont P h \ As*, 

c'est-à-dire renferment 4 atomes, de telle sorte que 

les atomes de ces éléments ne représentent qu'un 

demi-volume. 

De môme l'atome du mercure pèse 200, comme la 

molécule; sa molécule ne renferme donc qu'un 

atome. 

Ce fait que des molécules peuvent être 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 b rome ; si l'on écrit 

ce dernier BrCl, on doit écrire le premier C1C1. 

A l'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 l'acide chlor-

hydrique. Cet acide est formé par l'union directe 

de volumes égaux de chlore -et d'hydrogène renfer

mant, d'après l'hypothèse d'Ampère, un nombre 

égal de molécules, n molécules de cldore et n molé

cules d'hydrogène. Si la combinaison se faisait avec 

condensation en un seul volume, celui-ci, d'après 
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HII + Cl Cl 
2 v o l u m e s 2 v o l u m e s 

( 1 m o l é c u l e ) ( 1 m o l é c u l e ) 
h y d r o g è n e . c h l o r e . 

Il Cl + H Cl 

i v o l u m e s 

(2 m o l é c u l e s ) 

ac ide ch lo i ' l i yd r ique . 

Favrc et Silbermann, dans leurs recherches de 

thermochimie, sont également arrivés à démontrer 

que l'oxygène est formé de deux atomes. Ils oui 

trouvé que le carbone, en brûlant dans l 'oxygène, dé

gage moins de chaleur qu'en brûlant dans le p io -

toxyde d'azote. Dans la combustion du carbone au 

sein d'une atmosphère de protoxyde d'azote, il y a 

absorption de chaleur par la séparation de l'oxygène 

et de l'azote, et production de chaleur par la corni.i-

l'hypothèse, renfermerait un même nombre, fi mole

cules d'acide chlorhydrique. Comme il n'y a pas 

condensation, mais formation de 2 volumes d'acide 

chlorhydrique, celui-ci renferme In molécules d'acide 

chlorhydrique. La molécule de l'acide chlorhydrique 

étant formée d'un atome de chlore et d'un atome, 

d'hydrogène, In molécules renferment In atomes 

de chlore et 2w atomes d'hydrogène, fournis par n 

molécules de chlore et n molécules d'hydrogène. 

Donc ces molécules sont formées de 2 atomes. 

L'acide chlorhydrique est formé non par juxtaposi

tion, mais par double décomposition ; II étant le 

symbole de l 'hydrogène, Cl le symbole de l'atome de 

chlore, l'équation suivante représente exactement 

la formation de l'acide chlorhydrique: 
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naison du carbone et de l'oxygène ; la chaleur obser

vée est la différence entre ces deux effets. Puisque 

dans la combustion du carbone dans l'oxygène, la 

chaleur observée est moindre, c'est que l'oxygène ab

sorbe une plus grande quantité de chaleur que le 

protoxvde d'azote pour se décomposer, c'est-à-dire 

pour amener la séparation des 2 atomes de la mo

lécule 0% atomes qui s'unissent ensuite au carbone. 

La décomposition de l'eau oxygénée par l 'ozone 

s'explique également en admettant que les éléments 

peuvent être formés de plusieurs atomes ; la molé

cule de l'ozone est formée de 5 atomes 1} d'oxygène, 

celle de l'oxygène de 2 atonies, et la décomposition 

de l'eau oxygénée par l 'ozone est représentée par : 

H- 0= + = 0 2 - f 0 2 + H 2 0 
Eau o x y g é n é e . I m o l é c u l e 2 m o l é c u l e s Eau. 

o z o n e . n ' o x y g c n c . 

CHALEURS SPÉCIFIQUES. 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DES CORPS SIMPLES. 

En 1819, Dulonget Petit déterminèrent la chaleur 

spécifique de 13 corps simples; les chiffres obtenus, 

considérés en eux-mêmes, n'offrent aucune relation, 

mais si on les multiplie par le poids atomique de 

ees éléments, on constate que le produit est sensi

blement le même, et que des poids de ces corps 

représentés par le poids de leurs atomes possèdent 
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une même capacité pour la chaleur. Ainsi, le pouls 

atomique du soufre étant 32 , sa chaleur spécifique 

de 0,2026, le produit 6,48 représente la chaleur 

spécifique de l 'atome de soufre; l ' iode, poids ato

mique 127, a une chaleur spécifique égale à0 ,0ù41 , 

dont le produit 6,84 représente la chaleur spécifi

que de l'atome d'iode. 

Dulong et Petit ont donc formulé la loi suivante : 

Les atomes de tous les corps simples ont exacte

ment la même capacité pour la chaleur. 

Par conséquent, pour élever de 1 degré la tem

pérature des quantités de ces corps proportion

nelles à leurs poids atomiques, il faut une quan

tité constante de chaleur, qu'on appelle la clialcur 

atomique. 

C étant la chaleur spécifique observée, P le poids 

atomique, Il la chaleur atomique, on a : 

CP = II; 

d'après l'expérience, R est compris entre 6 et 7, la 

moyenne étant de 6,4. 

P X C = Il 

B r o m e ( s o l i d e ) . . . 8 0 X 0 , 0 8 4 3 = G, 7 0 

I o d e 1 2 7 x 0,0541 : 0 , 8 4 

S o u f r e 3 2 x 0 , 2 0 2 0 = 0 , 4 8 

S o d i u m 2 3 x 0 , 2 9 5 1 = 6 , 7 , e t c . 

La loi de Dulong et Petit peut être énoncée so.;s 
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une autre fo rme; de CI' = R on t i re~ = C, d'où : Les 

chaleurs spécifiques sonl inversement proportion

nelles aux poids atomiques. 

Vers 1840, quand l'ancienne théorie atomique fut 

abandonnée et qu'on en revint aux équivalents, 

Regnault reprit l'étude des chaleurs spécifiques et 

confirma l'exactitude des relations découvertes par 

Dulong et Petit ; il proposa alors de modifier les équi

valents de manière à les faire concorder avec leurs 

chaleurs spécifiques. Ayant remarqué qu'avec les 

équivalents alors adoptés, un certain nombre d'élé

ments ont une chaleur atomique égale à 5,2, etd'au-

tres une chaleur atomique égale à 6,4, il proposa 

de dédoubler les équivalents (de ces derniers; mais 

comme, par ce dédoublement, l 'hydrogène devien

drait 1/2, on évite les nombres fractionnaires en 

doublant tous les équivalents dont la chaleur ato

mique est égale à 3 ,2 . Regnault donna aux équiva

lents ainsi modifiés le nom de nombres proportion

nels thermiques. 

Les nombres proportionnels thermiques coïnci

dent avec les poids atomiques déduits de l'hypothèse 

d'Avogadro. La concordance est exacte pour tous les 

('déments qui forment des combinaisons volatiles et 

dont le poids atomique a été établi d'après le poids 

moléculaire. Nous sommes donc en droit de considé

rer les relations observées par Dulong et. Petit comme 
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l'expression d'une loi naturelle, et d'appliquer cette 
loi à la détermination des poids atomiques des corps 
non volatils. Par exemple, avant d'avoir pris la den
sité de vapeur de combinaisons volatiles renfermait I 
de l'étain, on pouvait hésiter pour son poids ato
mique entre 59, qui se confond avec l 'équivalent, 
et 118, qui en est un multiple simple. La chaleur 
spécifique de l'étain étant égal à 0 ,05023, nous 
avons : 

59 x 0 , 0 5 G 2 5 = 5 , 3 2 

118 x 0 , 0 5 0 2 5 — 6,G4 

Le nombre 118 multiplié par la chaleur spéci
fique, donnant le chiffre 6,64 voisin de la constante 
moyenne, est bien le poids atomique de l'étain. 

11 est donc possible de fixer les poids atomiques 
des corps solides au moyen de leurs chaleurs spéci
fiques. 

La loi de Dulong et Petit a été l 'origine de la 
découverte de l 'uranium. Regnault ayant remarqué 
([ne 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 l'étude de l'urane, reconnut 
que ce prétendu métal était un oxyde d'un nouveau 
métal, l'uranium, qu'il parvint à isoler; l 'uranium 
rentre dans la loi de Dulong et Petit. 

Trois éléments sont restés longtemps en dehors 
de la loi, le carbone, le bore et le s i l ic ium; mais 
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en prenant leurs chaleurs spécifiques à de hautes 

températures, M. Weber a observé qu'elles deviennent 

sensiblement constantes et concordent alors avec la 

loi de Dulong et Petit. 

Quant aux écarts que présente la chaleur atomi

que R, une des causes d'erreur vient, ainsi que le 

disait Regnault, de ce que la capacité calorifique 

des corps, telle que nous la déterminons par l'expé

rience, renferme plusieurs autres éléments qu'on 

n'est pas parvenu à en séparer. 

« Le résultat donné par l'expérience, ajoute-t-il, 

est un résultat complexe dans lequel heureusement 

la chaleur spécifique proprement dite domine assez 

pour que la loi élémentaire ne soit pas complète

ment masquée. » 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DES CORPS COMPOSÉS. 

Le produit de la chaleur spécifique d'un corps 

composé par son poids moléculaire constitue la 

chaleur moléculaire. 

Les chaleurs moléculaires offrent des relations 

numériques intéressantes, elles peuvent fournir 

quelques données pour la détermination du poids 

atomique et du poids moléculaire. 

Wcestyn avait supposé que les éléments, dans 

leurs combinaisons, conservent leur chaleur spéei-
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(iquc propre, de telle sorte que la chaleur spécifique 
des corps composés serait la somme des chaleurs 
spécifiques des éléments qui les constituent. Ce qui 
revient à dire que la chaleur moléculaire 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 
est égale à n 6,4, n étant le nombre des atomes qui 
entrent dans la combinaison. 

CM = « 6 , 4 . 

Cette relation n'est pas générale, comme l'a mon
tré M. Hermann Kopp ; elle se vérifie cependant 
rigoureusement pour les chlorures, les bromures, 
les iodures et les alliages. Elle a permis à 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 moléculaire 
est de 39 -h 35 ,5 , la formule CM = n6,4 devient : 

0,17448 (59 + 55,5) = n 0,4; 

on en tire n égal à 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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sium est bien 6,4, d'où sa chaleur spécifique = - ~ r . 

Notons que, pour ce calcul de la chaleur spéci

fique d'un élément, il suffit de connaître seulement 

la composition du corps, sans connaître le poids 

moléculaire : si nous avions pris un poids molé

culaire double pour le chlorure de potassium, 

2 (39 + 35,5) = 149, 

nous aurions eu : 

0,17448 (149) = n (6,4), 

d 'où nous aurions tiré n égal à 4 ; nous aurions 

conclu également que le chlorure de potassium ren

fermant 2 atomes de potassium et 2 atomes de 

chlore, la chaleur atomique du potassium est de 6,4, 

d'où sa chaleur spécifique = "~^cf " 

Ultérieurement, M. Rcgnault a fixé directement 

la chaleur spécifique du potassium et est arrivé au 

même chiffre. En les limitant à un même groupe 

de corps, les relations établies par Wœstyn rendent 

donc quelques services dans le contrôle des poids 

atomiques. 

Rcgnault a déterminé par le même raisonnement 

le nombre proportionnel thermique du silicium, 

qui, à l'état libre, possède, entre 0° et 100°, une 
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chaleur spécifique en désaccord avec la loi de 

Dulong et Petit. 

. Certaines analogies avaient conduit Eerzelius à 

représenter la silice comme formée d'un atome de 

silicium et de trois atomes d'oxygène. En faisant le 

nombre proportionnel de l'oxygène égal à 8, on trou

vait 21 pour le nombre du si l ic ium; tandis qu'en 

le déterminant d'après la notion des équivalents, 

il aurait été égal à 7, puisque c'est la quantité qui se 

combine à 8 d'oxygène. D'un autre côté, le poids 

moléculaire du chlorure de sil icium, déduit de la 

densité de vapeur, est égal à 170;ce t le molécule 170 

renferme 28 de silicium et 4 (35,5) de chlore, c'est-

à-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 0,1907 

et le poids moléculaire étant de 170, l'équation 

CM = n6,4 devient 

1 7 0 X 0 , 1 9 0 7 = n 6,4, 

d'où n est égal à 5 : il y a donc 5 atomes dans la 

rrtblécule du chlorure de sil icium, 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 SiCP. 
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Lo chlorure de silicium est alors comparable au 

chlorure de titane TiCP, et au chlorure d'etain 

StiCI', avec lesquels il présente de grandes analogies. 

Los chaleurs moléculaires servent en même 

temps à contrôler les formules des corps composés. 

Neumann et surtout Reguault ont étudié les cha

leurs spécifiques des corps composés ; de leurs 

recherches est sortie cette loi formulée par Regnault : 

Dans tous les corps composés de même composition 

atomique et de constitution chimique semblable, les 

chaleurs spécifiques sont en raison inverse despoids 

moléculaires; c' est-à-dire que les molécules des corps 

composés de même composition atomique et de con

stitution chimique semblable ont une même capacité 

pour la chaleur. 

Inversement, quand deux corps ont une même 

capacité pour la chaleur, ils sont constitués d'une 

façon analogue. 

Si l'on prend deux sulfates réellement analogues, 

le sulfate de potassium et le sulfate de sodium, on 

Irouve que leur chaleur moléculaire est sensible

ment la même : 
PM x C = CM 

Poids Chaleurs Chaleurs 

ino l t ' cu la i res . speri fiques. mo lc r .u l a i r e s . 

Sulfate do ¡v- ' >ssi ..·.-. SO'K* 174 X 0 ,10010 = 5 5 , 0 7 7 

Sulfate de s" u n n i S3«3ia« 1 4 2 X 0 ,25115 -— 5 2 , 8 2 3 

Le: sii-i: les de baryum, de calcium et de stron

tium sont é g i i b ' T e n t comparables, ils ont la même 
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composition atomique; leurs chaleurs moléculaires 

sont différentes de celles des sulfates de potassium 

et de sodium. 
PM x C = CM 

Sulfate de b a r y u m . . 253 x 0 , 1 1 2 8 5 = 2 6 , 2 9 4 

Sulfate de c a l c i u m . . 156 x 0 , 1 9 6 5 6 = 2 6 , 7 5 2 

Sulfate de s t r o n t i u m . 1 8 5 , 5 x 0 , 1 4 2 7 9 = 2 6 , 1 0 1 

Leur constitution atomique est donc différente de 

celle des sulfates de potassium et de sodium : l 'acide 

sulfurique ayant pour poids moléculaire SO'H*,.le 

sulfate de potassium SO*K8 renferme 2 atomes de 

potassium, et le sulfate de sodium SO lNa s renferme 

2 atomes de sodium. En divisant les chaleurs molé

culaires 53,07 et 32,823 par le nombre total des 

atomes qui est de 7, on voit que la chaleur atomique 

moyenne dans ces sulfates est environ 4 ,7 . 

Si l 'on adopte ce chiffre de chaleur atomique 

moyenne pour les sulfates de calcium, de baryum et 

de strontium et qu 'on divise leurs chaleurs molécu

laires 26,294 ; 2 6 , 7 3 2 ; 26,101 par 4 ,7 , on obtient un 

chiffre voisin de 0 ; c'est-à-dire que ces sulfates ne 

renferment que 6 atomes ; ils doivent donc être repré

sentés par les formules SO* Ba, SO* Ca, SO4 Sr. Ces 

trois sulfates ne renferment qu'un atome de baryum, 

de calcium, de strontium. Be la composition de ces 

sulfates on déduit donc les poids atomiques du 

calcium, du baryum et du strontium, qui coïn

cident exactement avec les poids atomiques déduits 

5. 
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de la chaleur spécifique des métaux pris isolément. 

Le sulfate de p lomb, le sulfate do zinc, le sulfate 

de magnésium ont. des chaleurs moléculaires égales 

à celles des sulfates de baryum, de strontium et de 

calcium, ils ont donc la même composition atomique 

et sont formés de 6 atomes : 

S0 ' 'Pb sulfate de p l o m b ; 

SO*Zn sulfate de z i n c ; 

SO' 'Mg sulfate de m a g n é s i u m . 

Toutes les formules des sels et des oxydes accep

tées par la théorie atomique concordent avec la loi 

de Itegnault; les corps qui ont les mômes chaleurs 

moléculaires renferment le même nombre d'atomes 

et sont représentés par des formules analogues. 

L'exemple des sulfates montre que l'hvpotbèse de 

Wœstyn, qui est probablement vraie pour les cha

leurs spécifiques absolues, ne s'applique pas aux 

sulfates. D'après cette hypothèse en effet, la chaleur 

moléculaire des sulfates devrait être 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, 

le même fait ne s'observe pas avec d'autres com

posés. 
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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 ce 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. Déjà à 0°, les chaleurs atomiques varient 

entre 5,750 et 6 , 3 4 , c'est-à-dire présentent des 

écarts d'un dixième ; ces écarts sont encore plus 

grands à 500°, où la chaleur atomique du platine 

serait d'environ 7 , 3 ; celle du zinc, 7 , 6 ; celle du 

p lomb, 8,3. La loi de Dulong et Petit, vraie pour les 

gaz, perd tout caractère précis quand on l'applique 

aux éléments solides ; « ce nest plus alors que le 

résidu, la dernière trace d'une loi plutôt qu'une loi 

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 auprès des écarts 

des poids atomiques et des chaleurs spécifiques. 

« Nous savons bien, dit M. Wurtz, que les produits 

des chaleurs spécifiques par les poids atomiques ne 
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sont pas rigoureusement égaux, et que, pour un 

même métal, la chaleur spécifique varie avec la 

température. Mais on connaît les causes de ces va

riations, qui apportent à la loi de Dulong et Petit 

des perturbations sans l'abolir. N'est-ce pas un fait 

digne de remarque que les chaleurs atomiques ne 

varient que de 1 à 1,2, tandis que les poids atomi

ques varient de 1 à 30 , et les chaleurs spécifiques 

de 1 à 7 ! » 

M. Fizeau, prenant contre M. Berthelot la défense 

de la loi de Dulong et Petit, s'exprime ainsi : « Il est 

permis de dire que les critiques formulées contre la 

loi de Dulong et Petit, ne paraissent pas de nature 

à modifier le sens et la portée de cette loi confirmée 

et étudiée par les recherches de M. Regnault; elles 

doivent avoir encore inoins pour résultat de faire 

rejeter cette loi comme une illusion qu'il faudrait 

attribuer à la rencontre fortuite de nombres quel

conques. » 

« Je ne crois pas, dit M. Marignac, avoir à revenir 

sur l 'objection soulevée par M. Berthelot et fondée 

sur ce que cette égalité' des chaleurs atomiques est 

loin d'être absolue, objection à laquelle il a été suf

fisamment répondu par M. Fizeau et par M. Wurtz; 

j 'ajouterai seulement que si l 'on n'admettait comme 

lois physiques que celles qui sont absolues, il n'en 

subsisterait guère. » 

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, VVurtz, Fizeau, 
Murignac, et la presque totalité des physiciens et 
des chimistes, sans manquer à la rigueur du raison
nement scientifique, admettre comme légitime l 'em
ploi des chaleurs spécifiques pour la fixation des 
poids atomiques. 
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CHAPITRE V 

T H É O R I E A T O M I Q U E ( S U I T E ) 

I. *i de l'isomorphisme. — Résumé et discussion de la théorie atomique 

— Notation en atomes. — Transformation des formules. — Coni]ia-

îaisoa des deux théories 

L O I D E L ' I S O M O R P H I S M E . 

La loi do l ' isomorphisme, formulée en 1819 par 

Mitscherlich, a été appliquée de suite à la détermina

tion des nombres proportionnels. Ainsi Berzelius 

l'a prise en considération pour fixer divers poids ato

miques, entre autres celui de l 'aluminium. 

« Les corps composés d'un égal nombre d'atomes 

disposés de la même manière, dit Mitscherlicb, cris

tallisent sous des formes identiques ou presque iden

tiques. » 

Pour qu'il y ait isomorphisme, il faut non seule

ment les conditions précédentes, mais encore les 

éléments qui entrent dans les combinaisons doivent 

pouvoir se remplacer. Ainsi l'azotate de soude 

AzO'Na et le carbonate de calcium CO^Ca renfer

ment le même nombre d'atomes et cristallisent en 

cubes, mais ils ne sont pas réellement isomorphes ; 
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le calcium et le sodium ne peuvent se remplacer. 

il y a au contraire isomorphisme entre les sulfates 

et les séléniates des métaux alcalins, et ceux-ci 

sont isomorphes avec le sulfate et le séléniatc d'ar

gent. Le soufre et le sélénium peuvent se remplacer 

sans modifier la forme cristalline: il en est de même 

des métaux alcalins et de l'argent. 

Le Perchlorate et le permanganate de potassium 

sont isomorphes; on les écrivait en équivalents : 

CIO7, KO 

Mn'O 7, KO 

Les formules atomiques indiquent qu'ils ont une 

même constitution et rappellent la loi de l ' isomor-

phisme, elles sont : 

C10kK 

Mn O4 K 

le poids atomique du manganèse étant, d'après sa 

chaleur spécifique, double de son équivalent. 

L'adoption des nouveaux poids atomiques déduits 

des chaleurs spécifiques permet donc de représenter 

les corps isomorphes par des formules semblables; 

c'est une des raisons qui avaient amené Regnault 

à proposer l'adoption des nombres proportionnels 

thermiques. 
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RÉSUMÉ ET DISCUSSION DE LA THÉORIE 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 l'hypothèse d'Avogadro, et les rapportant à une 

même unité de, volume (2 volumes d'hydrogène 

pesant 2). Pour les corps non volatils, on établit le 

poids moléculaire en faisant la somme des poids 

atomiques des éléments constituants, et en se basant 

sur les considérations d'ordre chimique et sur la 

loi de l ' isomorphisme. 

Les nombres proportionnels des éléments ou poids 

atomiques sont fixés : 1° d'après la composition des 

corps dont le poids moléculaire est connu; 2° par 

les chaleurs spécifiques. 

Les nombres proportionnels, appelés poids ato

miques, représentent aussi bien que les équivalents 

les rapports pondéraux suivant lesquels s'effectuent 

les combinaisons, puisqu'ils se confondent avec les 

équivalents pour un certain nombre de corps et, que 

pour les autres éléments, ils sont le double des 

équivalents. 

Ils s'accordent avec la loi de Dulong et Petit, avec; 

la loi de Jlitscherlicli. Les molécules, par définition 

même, sont rapportées à un même volume de vapeur, 

et par suite comparées sous la même grandeur. Enfin, 
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les formules de la théorie atomique respectent abso

lument les analogies chimiques. 

Voilà de nombreux avantages qui sembleraient 

devoir entraîner l'assentiment de tous les chi

mistes, et cependant, la théorie atomique a été vigou

reusement combattue, surtout par M. Deville et par 

M. Berthelot. 

Tour à tour, les divers savants qui ont attaqué la 

théorie atomique ont rejeté l'hypothèse d'Avogadro, 

refusé toute valeur à la loi deDulong et Petit, essavé 

de mettre la théorie atomique en contradiction avec 

les faits et de la renverser en prenant à partie la 

doctrine de la valence des atomes, dont les poids 

atomiques sont pourtant indépendants. 

Enfin, on a m o i n e été jusqu'à refuser à la chimie 

ce que l'on accorde à d^autres sciences d'observa

tion, l 'emploi légitime des hypothèses. 

Reprenons une à une ces nombreuses critiques, 

et essayons de les réduire à leur juste valeur. 

Nous avons répondu aux critiques adressées à 

l'hypothèse d'Avogadro (vnir page 50) et à la loi 

de Dulong et Petit. Arrivons maintenant aux con

tradictions que M. berthelot croit avoir trouvées dans 

l'établissement des poids atomiques. 

Déjà, en 1863, l'éminent professeur du Collège de 

France avait dirigé une vive attaque contre les 

nouveaux poids atomiques dans ses Leçons sur 

l'fsomérie. Il comparait les poids atomiques déduits 
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des. chaleurs spécifiques et des densités gazeuses avec 

les équivalents, et les condamnait parce qu'ils ne 

concordent pas avec ces équivalents. Mais, outre 

une erreur dont nous allons parler tout à l'heure, 

relative à la constitution atomique des molécules 

des corps simples, ce raisonnement avait le défaut 

grave de considérer les équivalents comme des chif

fres immuables, indiscutables, d'oublier qu'ils sont 

fixés par des conventions, et qu'ils représentent des 

rapports de poids et rien de plus. Enfin une cer

taine confusion entre les chaleurs spécifiques et les 

chaleurs moléculaires des hydrocarbures avait fourni 

un argument que j 'a i réfuté en 1866 ('). Je n'irai 

donc pas combattre ces arguments que M. Berlhelot 

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 Synthèse chimique. 

Nous verrons que la plus importante, la seule qui 

paraisse avoir une valeur sérieuse, provient d'une 

connaissance imparfaite de l'hypothèse d'Avogadro. 

« Le système atomique repose, dit M. Berthelot, 

sur cette hypothèse que des volumes égaux de tous 

les gaz simples ou composés contiennent le môme 

nombre de molécules, dont le poids est proportionnel 

à celui des atomes. » 

[l) Equivalents, atomes, molécules, Tliëse de concours pour l'a-

jrrégation, 1860.·— Voir aussi A . Saipiet, in Moniteur scientifique, 

1800, p . 719. 
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Il y a là une erreur d'énoncé ; le dernier membre 

de phrase est de trop et mène à des conséquences 

dont les partisans de la théorie actuelle repoussent 

absolument la responsabilité. Il n'existe pas, en 

effet, dans le mémoire d'Avogadro dont Y hypothèse 

n'a en vue que les molécules et non pas les atomes. 

Cette erreur, du reste, n'est, pas du fait, de 5f.Hert.he-

lot; elle a été introduite dans la théorie atomique 

par Rerzelius^-elr^y est maintenue longtemps, grâce 

à l'autorisé de ce grand nom. 

flcrzjzïius avait, en effet, confondu dans l 'hypo

thèse d'Avogadro la notion de la molécule et celle 

de l'atome, ou plutôt, de ce que les molécules d'un 

certain nombre de corps simples, oxygène, hydro

gène, chlore, etc., .renferment deux atomes, il avait 

cru découvrir une loi et il avait transporté aux 

atomes l'hypothèse appliquée aux molécules, en 

disant : « Les poids relatifs des atomes sont propor

tionnels à leurs densités gazeuses. » 

C'est là ce qui a contribué, vers 1840, à faire 

rejeter la théorie atomique telle que l'avait com

prise lîerzelius. Il est inexact, l'expérience le montre, 

que les molécules des corps simples renferment le 

même nombre d'atomes. Il y a deux atomes dans 

la molécule de l 'oxygène, du soufre (à 800°), du 

chlore, de l 'hydrogène, quatre dans celles du phos

phore et de l'arsenic, un seul dans la molécule du 

mercure et dans celle du cadmium. Aussi la théorie 
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(') C'est à M. Camiizzai'o que revient rtipmieur d'avoir en 1858, 

restitué riiyp.otlio.5P d'Avogadro dans toute son intégrité. 

atomique actuelle est-elle revenue rigoureusement à 

l'hypothèse d'Avogadrof) ; celle-ci s'applique seule

ment à la détermination des poids moléculaires, et 

non à celle des poids atomiques. La combattre avec 

l 'énoncé donné par Berzelius, c'est apporter dans la 

discussion un argument sans valeur, et cet argument 

est celui sur lequel M. Berthelot revient le plus sou

vent : « Le mercure et le cadmium gazeux qui renfer

meraient un seul atome, et surtout l 'ozone, qui ren

ferme trois atomes d'oxygène, sous l'unité des volu

mes moléculaires, sont également incompatibles avec 

la théorie ; » et plus loin, M. Berthelot répète la 

même critique : « Le système est fondé tout entier 

sur ces trois hypothèses : identité de nombre des 

molécules des gaz dans un même volume; constitu

tion hiatoinique de chacune des molécules des gaz 

simples; enfin formation de toutes les combinaisons 

chimiques par substitution d'élément dans les molé

cules biatoiniques. 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 

conventions de langage. » 

Toutes ces critiques tombent d'elles-mêmes, du 

moment qu'elles s'adressent à un énoncé inexact de 

l'hypothèse d'Avogadro. 
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Nous reconnaissons, il est vrai, que la théorie ato

mique renferme à sa hase deux hypothèses, l'hypo

thèse relative à la constitution de la matière, et celle 

d'Avogadro, concernant le nombre des molécules 

contenues dans volumes égaux de gaz et de vapeurs. 

ilais la première hypothèse n'est pas nécessaire a 

l'établissement des poids atomiques. Que la matière 

soit discontinue ou continue, qu'elle soit ou non 

formée de particules divisibles, invariables en poids 

ou en volumes , appelés atomes, il n'en est pas 

moins vrai que l'atome chimique est déterminé par 

sa définition : c'est la plus petite quantité pondérale 

d'un élément qui entre en réaction. « Quel que soit, 

dit M. Wurtz, le sort de l'hypothèse des atomes, une 

notation est acquise définitivement, c'est la notation 

qu'on appelle atomique, puisqu'il faut bien lui 

donner un nom, mais qui est indépendante, jusqu'à 

un certain point, de l'hypothèse qu'elle rappelle. 

« La notation actuelle est fondée sur des faits... 

Elle repose sur la base inébranlable de l'expé

rience. » 

Quant à l'hypothèse d'Avogadro, elle nous semble 

traduire heureusement un ensemble de faits qui ne 

présente aucune exception sérieuse, et nous ne 

pouvons comprendre qu'au nom d'une science pré

tendue positive, on veuille refuser à la chimie 

l'emploi des hypothèses permis à la physique. 

Néanmoins, on peut éliminer toute hypothèse 
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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 les équivalents de manière à les faire 

concorder avec la loi de Dulong et Petit. On con

servera, si l'on veut, le nom de poids atomique, 

plus court que celui de nombre proportionnel 

thermique, mais on n'attachera plus aucune idée 

sur la constitution de la matière aux mots atomes, 

poids atomiques. Quant aux poids moléculaires, on 

les fixera en les rapportant à deux volumes de 

vapeur, sans donner un sens philosophique au mol 

de molécules. 

Même plus, si l 'on refuse toute valeur à la loi de 

Dulong et Petit et que l'on repousse les nombres pro

portionnels thermiques, on pourra néanmoins éta

blir les nombres proportionnels des corps simples 

de la manière suivante. On rapportera tous les corps 

composés à un même volume de vapeur, et la den

sité gazeuse permettra de fixer leurs nombres propor

tionnels. Puis, en analysant ces corps composés, on 

choisira connue nombres proportionnels des corps 

simples, le chiffre représentant la plus petite quan

tité des éléments qui entrent en combinaison, sans 

attacher à cette quantité l'idée hypothétique de 

l 'atome. 

Le procédé de détermination des nombres propor

tionnels des éléments, entrant dans des conibi-
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NOTATION ATOMIQUE. 

La notation atomique a adopté les mêmes sym

boles que la notation en équivalents. Seulement, pour 

le plus grand nombre des éléments, ces symboles 

représentent un poids double de la valeur qu'ils 

représentent en équivalents : le symbole S du soufre 

représente 16 de soufre en équivalents, et 32 , en 

poids atomiques. Il n'y a que l'hydrogène, le chlore, 

le brome, l ' iode, le fluor, le phosphore, l'arsenic, 

liaisons volatiles, sera donc le même que celui qui 

nous a servi à déterminer les poids atomiques, mais 

toute hypothèse sera écartée. 

Notre point de départ ne peut être repoussé par 

les partisans mêmes des équivalents, car ils recon

naissent comme les atomistes que les nombres pro

portionnels des corps composés, établis d'après les 

seules considérations chimiques, correspondent à un 

même volume de vapeur. 

En arrivant sans hypothèse à des nombres propor

tionnels identiques avec les poids atomiques, nous 

aurons édifié un système certainement bien supé

rieur à « ce système des équivalents, purement 

conventionnel, fort arbitraire, et qui ne peut avoir 

aucune prétention à une valeur scientifique, » 

c o m m e le dit M. Marignae. 
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l 'antimoine, les métaux alcalins et l'argent, dont le 

poids atomique et l'équivalent se confondent. 

Pendant quelques années, les utomistes avaient 

l'habitude de marquer d'une barre les svmboles des 

corps donL le poids atomique est double de l'équiva

lent, S, soufre, 0 , oxygène, G, carbone. 

Depuis que la notation en équivalents est aban

donnée dans tous les pays étrangers, qu'en France 

^ les mémoires originaux sont, pour le plus grand 

nombre, écrits en notation atomique, on a supprimé 

la barre, et les symboles sont les mêmes dans les 

deux notations. 

Pour les corps composés, nous savons, d'après le 

mode même de détermination du poids moléculaire, 

qu'ils sont tous rapportés à un même volume. 

I I ' J 0 , HC1, Az l t " , CO, CO-, e t c . 

représentent deux volumes (rapportés à I P = 2 vol.) 

d 'eau,d'acidechlorhydrique, d'ammoniaque, d'oxyde 

de carbone, d'acide carbonique : si les formules 

l]0 et CO3 représentent dans les deux notations 

l'oxyde de carbone et l'acide carbonique, il faut 

remarquer que le poids atomique du carbone est 12 , 

son équivalent étant 6, et que le poids atomique de 

l'oxygène est 10, son équivalent étant 8. Les for

mules atomiques de l'oxyde de carbone, de l'acide 

carbonique connue celles de l'acide sulfureux, etc., 
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représentent donc vin poids double et un volume 

double. 

Quant aux acides, on ne les représente plus avec 

iîerzelius comme une combinaison d'acide anhydre 

et d'eau, mais par une formule unitaire : 

On comprend ainsi pourquoi l'acide azotique 

ne renfermant pas les cléments d'une molécule 

d'eau 1P0, ne peut se déshydrater par l'action de la 

chaleur, tandis que l'acide sulfurique peut se disso

cier en acide sulfurique anhydre et en eau : 

Les sels sont considérés comme dérivant du rem

placement de l'hydrogène des acides par les métaux : 

En c i i i . i - r a l cn ' s . En poids a t o m i q u e s 

A c i d e a z o t i q u e . 

A c i d e s u l f u r i q u e 

A z O V O A z O s H 

so"-,i:o s o 4 H 3 . 

8 0 * 1 1 * = S 0 3 + I P 0 . 

A z O r , H a c i d e a z o t i q u e ; 

A z 0 5 K . a z o t a t e d e p o t a s s i u m ; 

S O * I I " a c i d e s u l f u r i q u e ; 

S 0 4 H K s u l f a t e a c i d e d e p o t a s s i u m ; 

S O 4 H ' s u l f a t e n e u t r e d e p o t a s s i u m ; 

P h 0 4 I I 5 a c i d e p h o s p h o r i q u e ; 

P h O * H 4 A g p h o s p h a t e î n o n o a r g e n f i q u e ; 

P h 0 4 l l A g - p h o s p h a t e d i a r g e n t i q u e ; 

P h O ' A g 5 p h o s p h a t e t r i a r g e u t i q u e . 

Cette immièie de représenter les acides et les sels a 

o 
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AîOMI - f Na OH 

i c i d e S o u d e . 
A m t i q u e . 

l'avantage de faire disparaître l'ancienne distinction 

entre les oxacides et les hydracides : quand l'acide 

chlorhydrïque s'unit à la soude pour former du 

chlorure de sodium NaCl, celui-ci résulte bien du 

remplacement de l'hydrogène par le sodium, rem

placement effectué par double décomposition avec 

élimination d'eau : 

H Cl + N'a OH = N'a Cl + 11* U 

A c i d e Soude . Chlorure Eau. 

Chlorhydrir jue. d e s o d i u m . 

La formation de l'azotate de sodium est absolu

ment comparable : 

AzO'Na + 11*0 

AzoUite Eau. 

de s o d i u m . 

Il y a donc là une simplification proposée dès 1814 

par ft. Davy, et soutenue par Dulong. 

De même pour les oxydes hydratés, au lieu de 

représenter la s o u d e . p a r NaO,IIO, la potasse par 

KO.HO,l'hydrate d'argent par AgO.IIO (0 = 8), c'est-

à-dire par un équivalent, de base anhydre, et un 

équivalent d'eau, on les.écrit NaOH,KOII,AgOH, en 

admettant qu'ils dérivent du remplacement dans une 

molécule d'eau IPO d'un atome d'hydrogène par un 

atome de potassium, de sodium, cl d'argent. C'est 

qu'en effet la molécule de l'eau étant IPO, la soude 

NaOlI ne peut renfermer une molécule d'eau, pas 
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2° Quand les corps composés ou les équations 

plus qu'il ne peut y avoir une molécule d'eau dans 

l'acide azotique AzO7'II. 

Pour les hydrates des autres métaux comme 

l'hydrate de plomb, on les écril indifféremment 

PhlI'O* ou PbO.IPO, car la molécule ' 'de 4 ces oxydes 

renferme les éléments d'une molécule d'eau. 

TRANSFORMATION DES FORMULES 

Pour passer des formules en équivalents aux 

formules atomiques, il faut se rappeler d'abord 

qu'un certain nombre d'éléments ontun poids atomi

que double de l'équivalent, ensuite que les formules 

des corps composés sont toutes rapportées à deux 

volumes de vapeur (II* = 2 volumes). 

Au moyen d'une table des poids équivalents et des 

poids atomiques, on réalise cette transformation en 

observant les règles suivantes : 

1° Toutes les fois que la formule ou l'équation 

renferment seulement des éléments qui ont un 

même poids atomique et un même équivalent, la 

formule et l'équation sont les mêmes dans les deux 

notations : 

H C l , A z l I 3 , P h H 3 , X a C I , K C I , B r , e t c . 

I I C l - f A z H - = A z I f C l . 

H C l + > T a = N a C l + H , e t c . 
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ronfermeril des éléments dont le poids atomique est 

double de l'équivalent, les formules ne sont pas 

changées. Seulement les formules atomiques repré

sentent un poids double et un volume double, leur 

volume étant égal à celui de II' - 2 volumes. 

CO. 

CO"-. 

SO*. 

SO--. 

CS2, 

EN EQUIVALENTS. 

Equiva len ts Équiva len t s 
en ] x . i i s . en v o l u m e . 

14 

. 22 

. 5 2 

40 

. 58 

IN P O I D 3 A T > M I Q U E S . 

Poids 
a t o m i q u e s . 

28 

44 

(¡4 

80 

TC 

V o l u m e s . 

2 

2 

2 

2, e tc , 

5° 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 

p'.nds atomiques sont doubles, deux cas se présen

tent : 

a. Quand l'équivalent du corps composé ne repré

sente qu'un volume de vapeur (11 = 1 étant pris pour 

unité de volume) ('), on double l'exposant des éléments 

dont les poids atomiques et les équivalents se con

fondent. 

('j Rappelons que ces formules, qui dans la notation ulomiijuc 

représentent un volume de vapeur, en représentent deux dans ta 

notation en équivalents; ici l'unité de volume est différente, car elle 

correspond à 8 d'oxygène, qui occupe seuleineii' moitié d'i volume 

de l ' I i y d r O j ù ' . r . 
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Prot oxyde d 'azote AzO 

A c i d e sulfur ique . . . . . . SO*H 

Sulfate de p o t a s s i u m . . . . SO*K 

Chlorure de p l o m b l 'bCl 

Azotate de z inc AzO s 5 

Eau IlC-HO 11*0; 

AzO A i . » 0 ; 

SO 1 H SO* I P ; 

. SO*K SO 'K* ; 

. 1-bCl P b C P ; 

A z O s Z n A z i O ' Z n = ( A z O ! 1 ) i r n . 

/;. Quand la formule équivalente c o n e s p o n l à 

2 volumes de vapeur (II = 1 étant l'unité de 

volume) ('), on dédouble l'exposant des éléments 

dont le poids atomique est double de l'équivalent : 

Dans l'exposé des deux théories nous avons eu 

l'occasion d'indiquer les avantages et les inconvé

nients propres à chacun des procédés de détermi

nation. 

Rappelons-les en quelques mots : 1° Les équiva

lents fixés d'après des conventions discutables, 

représentent des rapports pondéraux, leur fixation 

Alcoo l C* l [60 a O H S O ; 

A z 0 " l l AzO^H; 

AzO* A z O ; 

A c i d e azot ique . 

l i ioxyde d ' a z o t e . 

A c i d e a c ï f i q u e . 

Gaz d ' s m a r a i s . 

C 4 H * 0 l 0 1 1 * 0 * ; 

C a I l J (H* . 

C 0 I V 1 P A F ASON DES DELX THÉOF.I'-S. 

(') En équivalents, ces formules représentent 4 volumes, l'unité 

de volume étant 8 d'oxygène. 
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102 COMPARAISON DES DEUX THÉORIES 

a été nécessaire au. développement de la chimie, 

mais ils ne représentent rien de plus que ces rap

ports pondéraux. 

'2° Ils ne tiennent compte d'aucune des relations 

physiques qu'on observe avec les poids atomiques 

et avec les poids moléculaires. Ils ne concordent pas 

avec la loi de Dulong et Petit, et quand on veut les 

faire concorder avec la loi de l ' isomorphisme, on 

est obligé d'abandonner les conventions admises tout 

d'abord. 

3° Ils ne tiennent pas compte des densités 

gazeuses; les équivalents des corps composés repré

sentent des volumes de vapeur différents: les équi

valents de l'acide chlorhvdrique, de l 'ammoniaque, 

de l 'acidebromhydrique, etc., occupent des volumes 

doubles des équivalents do l'eau, de l'oxyde de 

carbone, de l'acide sulfureux, etc. 

4 ° La notion de l'équivalent rappelle une idée 

fausse; l'expression est impropre. 

5" Les poids atomiques s'accordent avec la loi de 

l ' isomorphisme. 

6° En étudiant plus tard la classification des élé

ments, d'après Mendeléeff, nous verrons qu'il existe 

entre ces poids atomiques des relations extrême

ment importantes et qui mènent à des résultats'dc. 

premier ordre. 

7" Ban s la t'iéorie atomique, tous les corps coin-
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posés [(poids moléculaires), sont considérés sous un 

même \ohune de vapeur. 

8° Les poids atomiques actuels, qui indiquent plus 

de rapports, plus d'analogie que lçs équivalents, leur 

sont donc préférables. 

Comparons maintenant les deux théories au point 

de vue de la notation. La notation en équivalents 

a-l-elle au moins l'avantage de présenter une unifor

mité telle que tous ses partisans représentent les 

mêmes corps par les mêmes formules? Il est facile de 

montrer qu'il n'en est pas ainsi. 

Gay-Lussac adoptait le chiffre 9,1 pour l'équivalent 

de l 'aluminium, tandis qu'on adoptait généralement 

le chiffre 13,75. Pour quelques-uns l'équivalent du 

silicium est de 21 (établi par Berzélius) et la silice 

a pour formule SiO 3; pour d'autres, l'équivalent 

est 14 et la silice SiO 2. 

Pour les corps composés, on écrit en équivalents 

H0,IIS,C0,C0^S0 , ; M. Berthelot, voulant avec raison 

tenir compte des densités gazeuses et comparer 

tous les corps composés sous un même volume, écrit 

d'ordinaire : 

H 2 0 a , l t J -S 2 , C*O a-, C 3 0 4 , S 3 0<\ 

Pour les sels, il double leur formule et les écrit 

comme le voulaient Davy et Dulong» tout en gardant 

les poids équivalents des éléments. Le sulfate de po-
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lasse par exemple est SO\KO pour la plupart de ceux 

qui emploient la notation en équivalents ; pour M. Ber

thelot, le sulfate de potassium est S*08K3; l'acide oxa

lique sera écrit parles uns C*03,II0 : M. Berthelot en 

double la formule et l'écrit C'O'IP ; la notation en 

équivalents de M. Berthelot n'est donc pas la nota

tion en équivalents de MM. Deville et Pelouze. 

Dans sa notation, M. Berthelot arrive à des for

mules où il y a toujours 2 équivalents d'oxygène 

(égal à 8), 2 équivalents de carbone (égal à 6) ; de 

telle sorte que l'oxygène n'entre jamais dans une 

formule pour une valeur égale à 8, mais bien pour 

une valeur double ; môme raisonnement pour le 

carbone, qui entre pour une valeur égale à 12. 

N'est-ce pas reconnaître que le nombre proportion

nel du carbone est de 12, et que celui de l'oxygène 

est de 16, chiffres qui sont ceux des poids atomi

ques, et l'illustre savant ne dit-il pas lui-même: 

« L'équivalent de carbone peut aussi être doublé et 

identifié avec sou poids atomique 12, ce qui simpli

fie toutes les formules ? Pour l'oxygène et le soufre, 

il y a certainement quelque avantage en chimie orga

nique à en doubler aussi l'équivalent, 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 dès lors l'exposé de 

la science. » 
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Cetle dernière raison nous semble d'ordre très 

secondaire, et je ne vois pas quel intérêt on retire 

pour l'enseignement d'écrire en équivalents AgCl et 

AgO, au lieu de la notation atomique AgCl,et Ag 'O. 

Ainsi, les auteurs qui adoptent les équivalents 

n'ont môme pas l'uniformité dans la notation des 

corps composés. 

Dans la notation atomique, au contraire, il n'y a 

aucune divergence entre les chimistes, ils adoptent 

les mêmes poids atomiques pour les corps simples, 

les mêmes poic's moléculaires pour les corps com-

prsis, ils ont la plus parfaite unité de notation. 
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CHAPITRE Yl 

T H É O R I E A T O M I Q U E (SUITE) 

Bela'ions numériques des cléments. — Classification de Mendeléeff. — 

Volumes atomiques et volumes moléculaires. 

RELATIONS NUMÉRIQUES DES ÉLÉMENTS. 

Il existe entre les poids atomiques des éléments 

analogues par leurs propriétés chimiques, des rela

tions numériques qui ont été signalées par un grand 

nombre de chimistes. Ainsi les éléments de la fa

mille de l'oxygène ont des poids alomiques multiples 

de 16 : 

Oxygène . Souf re . S é l é n i u m . Te l lu r e . 

16 5 2 80 (79) 128 

Le magnésium, le calcium, le strontium et le ba

ryum ont des poids atomiques multiples de 8. 

Magnésium. Calcium. Strontium. Baryum. 

2-4 40 88 136 

et il est à remarquer qu'en comparant deux à deux 

lès éléments de ces séries, on observe entre eux une 

différence constante de 8. 
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RELATIONS NUMÉRIQUES DES ÉLÉMENTS 107 

Oxygène. . 10 Soufre. . 32 Sélénium 80 Tellure . 128 

Magnésium 24 C a r b o n e . 40 Stront ium 88 Baryum . 136 

8 8 8 8 

M. Dumas fait remarquer que, pour ces éléments, 

comme pour ceux de la famille du lithium, les 

nombres proportionnels font partie de progressions 

a-{- n d. 

Oxygène . Soui 're. Sé l én ium. Te l lu re , 

d = 16 a a -f- d a + id a+ld 

a = 46 16 32 80 128 

Magnés ium. Ca l c ium. S t ron t ium. Bary.un. 

( ¿ = 1 6 a a -f- d a - f id a + ld 

« = 24 24 40 88 136 

L i t h i u m . Sod ium. Potass ium. 

d = 16 a a Y à o + 2rf 

a = 7 7 25 39 

De même pour la famille du fluor : 

14 + 5 = 19 

Chlore . . . 2 . 1 4 + 7 , 5 = 3 3 , 3 

Brome . . . 5 . 1 4 + 10 = 80 

8 . 1 4 + 1 2 , S = 1 2 6 , 5 

Dans les familles de corps analogues, on remar

que que les propriétés physiques se modifient avec 

les poids atomiques ; le point de fusion et le point 

d'ébullition s'élèvent en même temps que le poids 

atomique; souvent il en est de même des densités ; le 

chlore est gazeux, le brome liquide, l'iode solide. 
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La densité du brome est sensiblement la mo\enne 

entre celle du chlore liquide el celle de l 'iode. 

On a pu arriver à établir quelques relations cu

rieuses entre des éléments d'une même famille, mais 

qui ont été à peu près sans influence sur les progrès 

de la science. 

CLASSIFICATION DE MENDELÉEFF . 

Des relations plus importantes ont été établies 

dernièrement par M. Mendeléeff, qui a eu l'idée, 

non pas de comparer seulement les poids des élé

ments d'une môme famille, mais de comparer entre 

eux les poids atomiques de tous les éléments. 

En inscrivant ces éléments à la suite les uns des 

autres, d'après l'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'hydrogène qui n'entre dans aucune série étant 

mis à part, il écrit à la suite les éléments qui ont 

le plus faible poids atomique. Pour les 7 premiers 

termes 

Li Gl Bo C Az 0 Fl 

7 0 , 4 11 12 H 10 19 

on constate dans leurs propriétés physiques des 

relations régulières : la volatilité et la fusibilité 
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vont en diminuant du premier terme, le lithium, 

jusqu'au carbone, puis elles augmentent brusque

ment avec les trois derniers termes qui sont gazeux. 

Le même accroissement s'observe dans les densités 

en allant du lithium au carbone : 

I,i Gl fio C 

d— . . . 0 , 5 9 2 , 1 2 , 6 8 3 , 3 

Les 3 derniers termes étant gazeux, sont naturel

lement moins denses. Après cette série de 7 corps 

simples, nous trouvons, en continuant de les écrire 

d'après l'accroissement des poids atomiques, la 

série : 

IN'.i Mg Al Si P h S Cl 

2 3 2 4 2 7 , 3 2 8 3 1 3 2 3 5 , 5 

Même remarque pour la fusibilité et la volatilité, 

qui diminuent du 1 e r au 4 e terme; puis elles aug

mentent de nouveau : le phosphore et le soufre sont 

facilement fusibles, volatils à des températures peu 

élevées, le chlore est gazeux. Les densités vont égale

ment en augmentant du sodium au silicium, puis 

diminuent du phosphore au chlore : 

Va Mg Al Si P h S Cl 

d = 0 , 9 7 4 , 7 5 2 , 0 7 2 , 4 9 • 2 , 3 4 ( ' ) 2 , 0 4 g a z e u x . 

Les propriétés chimiques suivent une variation 

(') D e n s i t é du p h o s p h o r e r o u g e c r i s t a l l i s é . 
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également périodique. Dans la première série, les 

7) premiers termes (Lithium, Giucinium, Bore) ne 

se combinent pas à l 'hydrogène, les 4 derniers élé

ments s'y combinent, mais en proportion décrois

sante du carbone au fluor : 

Cil1, AzIF, oir-, F 1 H . 

Dans les deux séries, sauf 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 ensuite avec la même régularité : 

LiCl, CICP, BoCl*. CCI 1 , AzCF 0C1 3 , 

NuCI, MgCl-, A 1 C P , S iC l 4 , Pli Cl 3 SCI*. 

Pour l 'oxygène, la puissance de combinaison va 

en augmentant du 1" terme au dernier dans chaque 

série, de sorte qu'après les 7 premiers termes, elle 

diminue pour croître de nouveau; c'est ce qu'indi

quent les formules des composés les plus riches en 

oxygène fournis par chaque élément : 

l . i *0 , G l - 0 2 , BosO=, C s 0 4 , A z a 0 -5 , 

X a ' O , _Mg a 0 3 , A 1 * 0 \ S i s O \ P l i 2 0 » , Cl-0 

(On a doublé les formules de la glucine G10, de la 

magnésie MgO, de l'acide carbonique (X)*, et de la 

silice SiO\ pour montrer plus clairement l'accroisse

ment du nombre des atomes d'oxygène pour un 

in 'mc nombre d'atomes tdcs éléments.) 
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'Do plus, dans chacune de ces deux séries, les 2 pre

miers termes sont des oxydes basiques puissants, le 

5 e terme un acide faible, comme l'acide borique, ou 

une base indifférente, comme l'alumine ·, les der

niers termes sont des acides énergiques. 

Ces quatorze éléments constituent donc deux sé

ries présentant le même ordre de variations dans les 

propriétés physiques et les propriétés chimiques. 

Ces séries sont appelées par M. Mendeléeff des 

périodes, l'une commençant a\ec le lithium et l'au

tre avec le sodium. Il a rangé ensuite tous les élé

ments en séries présentant le même changement 

périodique, et de ses recherches il a formulé comme 

une loi la proposition suivante : 

« Les propriétés des corps simples sont en rela

tions périodiques avec leurs poids atomiques. » 

Après le chlore qui ferme la 2 H période, viennent 

le potassium et le calcium : 

mais, comme jusqu'au 1(5° terme, les poids atomi

ques ne diffèrent au maximum que de 3 ou 4 imités, 

et que l'élément dont le poids atomique est le plus 

voisin de celui du calcium est le titane avec 48 

pour poids atomique, M. Mendeléeff a supposé entre 

ces deux éléments l'existence probable d'un élément 

Poids atomiques, 

K 

59 

Ca 

4 0 ; 
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inconnu avec un poids atomique voisin de 44. La 

3 ' série renferme alors les 7 termes suivants : 

K Ca ? Ti Vn Cr Mn 

3 9 40 44 48 51 · 5 2 , 4 5 4 , 8 

Les deux premiers termes donnent des combinai-

naisons oxygénées qui sont des bases énergiques; 

les derniers, outre des oxydes salifiahles, donnent avec, 

l'oxygène des acides énergiques. 

Le degré de saturation par le chlore va en crois

sant, puis en décroissant, comme dans les deux 

premières séries : 

KCl , CaCl*, ? T ï O , V n C l 4 , Ci-Cl 3 , MnCl». 

Quant aux densités, elles vont en croissant du pre

mier au dernier terme. De plus cette période est 

augmentée de 3 termes. A la suite du chrome et du 

manganèse, M. Mendeléeff a ajouté 3 termes, le fer, 

le cobalt et le nickel, dont les propriétés sont voi

sines' et les poids atomiques très rapprochés, de telle 

sorte que la 3 e série est ainsi conçue : 

K Ca ? Ti Vu Cr Mn Fe Co M 

39 40 4 4 48 51 ,2 52 ,4 54 ,8 5 5 , 9 5 8 , 6 58 ,6 

C'est ce que M. Mendeléeff appelle une grande, 

période, donnant à la première série le nom de 

période typique et, à la seconde, le nom de petite 
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TABLEAU. 

période. Après la grande période, vient de nouveau 

une petite période, et la même alternance continue. 

Le tableau suivant indique comment, en partant 

de ces principes, M. Mcndeléeff est arrivé à ranger 

tous les éléments. Les lacunes correspondent à des 

éléments inconnus, et qu'il reste à découvrir. 

Il est à remarquer que les éléments de la période 

typique présentent deux à deux avec les éléments 

placés en-dessous une différence qui varie entre 14,7 

et 16,5. 

Entre la 2 e et la 3° période, la différence est de 16 

à 19,7 ; pour les autres elle est de 24. 
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C L A S S I F I C A T I O N 

{ II = 1 
r-ÉiuoDH IÏPIQFB. < Poids atomiques. . . 

Li 
7.02 

0 .50 

Gl 
9 .3 
2.1 

Ro 
11.1 
2.08 

PETITE PÉRIODE. < Poids atomiques. . . 

/ Densités 

>'a 
23 

0.07 

M? 1 Al 
24 i 27.3 

1.74 1 2 .49 

\ 1 K ' 
cntMiE rÉnioDE. / Poids atomiques. . . • 3!). 14 

1 Densités | 0.8(5 

Ca 
59.(10 

1.57 

? 

/ii 
» 

PETITE PÉJIIODE. < Poids atomiques. . · 

Cu 1 Zn 

03 .3 04.n 
8.8 7.13 

'lia 
09 .9 
5.90 • 

en \>DE PÉRIODE. < Poids atomiques. . . 

1 Densités 

Rb 
8 5 . 2 

1.52 

Si 
8 7 . 2 

2 .50 

Y 
89 .0 

PETITE PÉRIODE. J Poids atomiques. . . 

1 Densités 

Ag 
108 

10 .5 

Cd 
111.6 

8.65 

In 

113.4 

7 .42 

GRANDE PÉRIODE. «/ Poids atomiques. . . 

j Densités 

Cs 
152.15 

» 

lia 
150.8 

3.75 

Ce 
137 

» 

PETITE PÉRIODE. 1 Poids atomiques. . . 

/ Densités 

y 

i 1 -
GRANDE PÉRIODE. < Poids atomiques. . . » 

9 

» 
0 

Er | 
170.0 

» 

PETITE PÉRIODE. < Poids atomiques. . . 

1 Densités 

Au 
196.2 

19 .3 

" S 
200 

13.59 

Tl 

203.0 
11.80 

Gn.vsDE r É n i o D E . 1 Poids atomiques. . . 

9 

s 
» 

1 

» 

7 

» 
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DE M E N Q E L É E F F . 

c 
12 

3.3 

Ai 
14.04 

» 

0 
15.96 

» 

Fl • 
19.1 

» 

Si 
28 

2.50 

Fil I s 
31 52 

2 .3 1 2 .04 

Cl 
35 .5 

1.58 
-

Ti 
48 

» 

V 
51.2 

5.S 

Cr 
52 .4 

0.8 

Mn 
54.8 

8 

Fe 
55.9 

7.8 

Co 
58.G 

8.5 

Si 
58 .6 

8 .8 

? 
72 

» 

As 
74.9 
5.07 

Se 
78 

4 .6 

Fil-
79.75 

2.97 

Zi' 
90 

4.15 

Pib 
94 
6.27 

Mo 
95.8 

8.6 

7 
» 
» 

Un 
103 .5 

11 .3 

RU 
104.2 

12.1 

Pd 
106.2 

11 .5 

Sn 
117.8 

7.29 

Sb 
122 

0.77 

Te 
128? 

6.25 

I 
127 

4 .95 

La 
139 

» 

? 
142 

» 

Di 
147 

» 

? 
148 7 9 

? 

» 

Ta 
182 

1 0 . 8 ? 

w 
184 
19 .13 Β 

Os 
198.6 

21 .4 

Ir 
196.7 

21.15 

Pt 
196.7 

21.15 

l'b 
206.4 

11.83 

Bi 
210 

9 .82 
7 7 V-

Til 
233.9 

7.7 

U 
240 

18 .3 
9 ? 7 ? 
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L'examen de ce tableau montre que les colonnes 

verticales renferment les éléments qui ont le-plus 

d'analogies chimiques ; ainsi le lithium, le sodium, 

le potassium sont dans la même colonne verticale ; 

il en est de même du magnésium, du calcium, du 

strontium, du baryum, et dans une autre colonne 

verticale, on trouve l'azote, le phosphore, l'arsenic, 

l 'antimoine. Le chrome est placé avec raison dans la 

série du soufre, puisqu'il donne un acide CrO3 ana

logue à l'anhydride sulfurique', et que les chromâtes 

sont isomorphes avec les sulfates. Le manganèse 

parait singulièrement placé dans la série du chlore, 

mais l'acide perchlorique CPO7 et l 'acide permanga-

nique >P0 7 sont à rapprocher, le perchlorate et le 

permanganate de potasse étant isomorphes. Ces rela

tions qui ont apparu dès l'établissement des 5 pre

mières séries ont guidé M. Mendeléeff dans l'établis

sement des autres séries. C'est ainsi que le zinc est 

venu se placer sous le magnésium, les sulfates de 

zinc et de magnésium étant isomorphes. 

Cette classification offre plus d'un côté faible : le 

chrome, le manganèse, le fer, le cobalt et le nickel, 

surtout les 3 premiers éléments ont beaucoup d'ana

logies ; ils forment une famille naturelle qui est placée 

dans une série horizontale, au lieu d'être placée dans 

une série verticale. Rien ne rappelle l ' isomorphisme 

des sels chroiniques et feniques avec les sels alumi-

niques. 
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Si le poids du tellure est réellement 128, il devrait 

être placé horizontalement après l ' iode, dont le poids 

"atomique est moins élevé, ce que l'on ne peut faire, 

car on séparerait le tellure du sélénium, et l'iode 

du brome. 

Dans une'mème série verticale, on trouve en outre 

des corps qu'il est difficile d'y admettre; ainsi le 

cuivre, quoiqu'il donne un oxyde cuivreux Cu 2 O r 

analogue à l 'oxyde de potassium K 2 0 , paraît difficile

ment à sa place dans la série des métaux alcalins. 

Cette classification n'est donc pas à l'abri de toute 

critique. Ses imperfections tiennent en partie à ce 

que l'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 première fois indiqué des relations qui ont 

embrassé tous les éléments de la chimie, d'avoir 

prévu l'existence d'éléments non encore isolés et 

d'avoir montré combien il reste de corps simples à 

découvrir. Les propriétés physiques et chimiques 

étant fonctions des poids atomiques et en relations 

périodiques avec ceux-ci, l'histoire de ces éléments 

inconnus a pu être faite avec une approximation 

suffisante ; M. Mendeléeff a décrit plusieurs de ces 

éléments hypothétiques. 

Par exemple il avait supposé l'existence de deux 

éléments placés entre le zinc et l'arsenic dans la 

7. 
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(') Le Scandium, récemment découvert, vient remplir la lacune qui 

existe dans la 5" série verticale entre l 'aluminium et le gallium. 

colonne horizontale, le premier appartenant à la 

famille de l 'aluminium (3 e colonne verticale) et ayant 

un poids atomique de 68, le second dans la famille " 

du carbone (4" série verticale) et d'un poids atomi

que égal à 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 E k s 0 5 , soluble dans les acides et les alcalis, et 

donnerait avec les sulfates alcalins, des sels doubles 

constitués comme l'alun. Cet oxyde serait réductible 

par le fharbon; le métal serait fixe et fusible à basse 

température. 

Peu de temps après, M. Lecoq de Boisbaudran 

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, iépond au 

signalement de l 'ékaluminium ; son poids atomique 

est de 6 9 , 9 ; sa densité de 5,96. Il forme un oxyde 

Ga' 0% réductible par le charbon, amorphe, soluble 

dans les acides et les alcalis, donnant un alun; le 

métal est fixe et fond à 29° ('). 

La découverte du gallium est venue apporter une 

confirmation éclatante aux vues de M. Mendeléeff, et 
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tout nous porte à croire que les autres lacunes 

seront un jour comblées. 

Sans présenter tous les caractères 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. Mendeléeff n'étant possible 

qu'avec les nombres proportionnels, dits poids 

atomiques, tous ces rapprochements eussent été 

méconnus avec les nombres proportionnels, dits 

équivalents ; elle es t ime preuve nouvelle, de l'intérêt 

et des ressources que présentent les poids atomiques 

actuels. 

VOLUMES ATOMIQUES ET VOLUMES MOLÉCULAIRES 

A l'état gazeux, les molécules occupent un égal 

volume; à l'état 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 son! 

appelés volumes atomiques ; ils sont égaux aux 

quotients des poids atomiques par les densités. 

Les chiffres ainsi obtenus ne donnent pas seule

ment le volume occupé par l'atome ou par la molé

cule. La matière n'étant pas continue, mais formée 

de particules séparées par des intervalles, le volume 

atomique comprend en outre une partie de l 'espace 
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qui sépare les atomes. La même observation s'ap

plique aux volumes moléculaires. 

Par la comparaison des volumes atomiques et des 

volumes moléculaires, on a tenté d'établir des rela

tions entre le poids de l'atome ou de la molécule et 

la densité du corps ; on n'est arrivé à rien de bien 

précis. La densité d'un corps solide est en effet trop 

variable, elle dépend de l'état physique des corps, et 

se modifie suivant que le corps est amorphe ou 

cristallisé, qu'il a, comme les métaux, subi la soli

dification après la fusion, le battage ou le laminage. 

Quelques éléments de la même famille offrent 

bien certaines relations entre leurs poids atomiques 

et leurs densités, celles-ci étant inversement pro

portionnelles aux poids atomiques. En d'autres 

termes, ces éléments ont un même volume ato

mique , ou des volumes très voisins ; tels sont le 

soufre et le sélénium : 

. Ce sont là plutôt des coïncidences. Les corps les 

plus voisins, comme le calcium, le strontium, le 

baryum, ont des volumes atomiques très différents; 

le volume atomique croît en même temps que le 

poids atomique, mais nullement suivant la même 

progression. 

Poids atomiques . . 

Densités 

Volumes atomiques 

Soufre . 

32 

2 , 4 

1 5 , 7 

79 

4 , 6 

17 
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Tout ce que l 'on sait des volumes atomiques a été 

observé par 31. Mendeléeff. Comme les densités 

croissent pour chaque période de sa classification 

jusqu'à un certain point pour décroître ensuite, les 

volumes atomiques étant en raison inverse des 

densités, décroissent jusqu'à ce môme point, de la 

série périodique pour croître ensuite avec les poids 

atomiques. 

Quant aux volumes moléculaires, on peut en tirer 

quelque parti pour la fixation théorique de la densité 

-de quelques corps solides et liquides. Ces relations 

ont été établies par 31. Mendeléeff et par 31. Seménoff. 

Les molécules à l'état de gaz ou de vapeur occupant 

le même volume, les volumes moléculaires des corps 

à l'état gazeux sont égaux ; en effet, de l'équation 

PAI = ÇV. 28,88, nous avons ~ = 28,88, donc les 

PM 

volumes moléculaires des gaz ou des vapeurs 

sont égaux. 

De telle sorte que clans une réaction entre corps 

gazeux effectuée par double décomposition, c'est-à-

dire sans condensation, et donnant naissance à des 

corps gazeux, la somme des volumes moléculaires 

des corps formés est égale à la somme des vo

lumes moléculaires des corps constituants. 

Les corps liquides ayant une très faible coinpres-
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En comparant un grand nombre de doubles 

décompositions entre des corps liquides ou des corps 

liquides ou solides, on observe l'égalité des volumes 

moléculaires. Etant connues les densités des corps 

constituants et celle de l'un des corps produits, on 

peut déduire le volume moléculaire et par suite la 

densité de l'autre. 

• Soit a calculer la densité de l'éther azotique, con

naissant la densité de l 'alcool et de l'acide azotique. 

Nous avons VM = 40,54 -+- 57,62 — 18 = 8 0 , 1 6 . Du 

volume moléculaire 80 ,16 , nous déduisons la den

sité : 
P M 9 1 

d = vS = 8ÔTÏ6 = M 3 5 ' 

chiffre peu différent du chiffre observé. 

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 égale à lu somme des volumes molécu

laires des corps constituants ; exemple : 

— A z O s , C 2 H + IP,0 

E the r azo t ique . Eau. 

PM 65 + 4 6 = 91 + 18 

cl 1 , 5 5 0 , 7 9 1 , 1 5 1 1 

VM = 
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Quand un des deux corps produits est l'eau, dont 

le volume moléculaire est 18, il s'ensuit que le 

volume moléculaire du corps formé en même 

temps est égal à la somme des volumes moléculaires 

des corps constituants, moins le volume molécu

laire de l'eau (Bertlielot). 

Comme la densité varie avec la température, et 

que les relations précédentes ont été établies sur des 

_ densités prises entre 0° et 25°, elles ne constituent 

qu'une loi approchée; on peut cependant calculer 

les densités avec une approximation suffisante, car 

elles varient peu entre les températures où elles ont 

été comparées. 
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CHAPITRE VII 

T H É O R I E A T O M I Q U E (FIN) 

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

ATOMICITÉ O U VALENCE DES ATOMES. 

Lors de rétablissement des nombres proportion

nels, on avait constaté, avons-nous dit, que ces 

nombres pour certains éléments possèdent une même 

valeur de combinaison ou de substitution, aussi 

leur avait-on donné le nom d 'équ iva l en t s . 108 d'ar

gent et 23 de sodium se combinent à 35,5 de chlore : 

ces deux quantités d'argent et de sodium sont équiva

lentes; de même à 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. 

11 nous a été facile de montrer qu'en généralisant 

ces faits particuliers et considérant les nombres 

proportionnels de tous les corps simples comme des 

quantités équivalentes, on avait été plus loin que 

l'observation. 

Il n'en est pas moins vrai que, pour certains 

groupes d'éléments, on observe une égale puissance 
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Ar ide 
acCtiquc, 

C»1I=C1O 3 

A c i d e 
c h l o r a c ô t i q u e . 

C a I I s B r O 

A c i d e 
b r o m a c é t i q u e . 

C a U 3 I O s 

Ac ide 
i odacô t ï que . 

Ces corps soumis à l'action de l'hydrogène nais-

saut, régénèrent l'acide acétique en remplaçant 

de combinaison et de substitution. On a donc 

cherché à établir l'équivalence propre à chaque 

groupe d'éléments; à 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 à l 'hydrogène, on aperçoit 

que ceux-ci ont une puissance de combinaison 

variable. 

Le chlore, le brome, l'iode s'unissent à un seul 

atome d'hydrogène : 

II Cl II Br III 

Acide Ac ide Ac ide 
chien-hydrique, b r o m h y d r i q u o . i o d h y d r i q u e . 

Relativement à l 'hydrogène, ces trois éléments 

sont dits univalents, ou monoatomiques. L'hydro

gène lui-même est univalent, puisqu'il est saturé 

pur un seul atome de chlore, de brome ou d'iode. 

Cette valeur de combinaison est égale à la valeur de 

substitution, car l'atome d'hydrogène peut être 

remplacé dans les combinaisons par un atome de 

chlore, de brome ou d'iode : 
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1-20 V A L E N C E DES ATOMES 

l 'atome de chlore, de brome ou d'iode par un alome 

d'hydrogène. 

Les métaux alcalins et l'argent sont des éléments 

univalents ou monoatomiques; ils ne forment pas 

de combinaisons avec l 'hydrogène, mais ils s'unis

sent au chlore , univalent comme l 'hydrogène, et 

n'en fixent qu'un atome : 

K C 1 , NaCl, R b C l , A g C l , e t c . 

L'oxygène, le soufre, le sélénium, le tellure fixent 

deux atomes d'hydrogène : 

II '0 , 112 S, H* Se, II»Te. 

Ils sont bivalents ou diatomiques. Pour d'autres 

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 : 

ZnCl« , MgCl», CaCl» , BaCl*, SrCl*. 

L'azote, le phosphore, l 'arsenic se combinent avec 

trois atomes d'hydrogène : 

A z I P , PhLF, As H 3 ; 

ils sont trivaienls ou trialomiques. 

L'antimoine, le bismuth, le bore, l 'or, sont aussi 
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Irivalcnts, comme il ressort de l'examen de leurs 

chlorures : 

S b C l \ ' l U C l s , ' BoCl 3 , ' A u C P . 

Enfin le carbone, le sélénium, sont quadrivaleuts 

ou tétr atomiques : 

C U * S i l i 4 C C I 4 Si C l 4 

Gaz H y d r o g è n e Ch lo ru re Ch lo ru re 
des mara is . s i l i c io . de c a r b o n e . d e s i l i ehnn . 

11 en est de même de l'étain, qui donne un 

chlorure Su Cl*. 

Par conséquent les éléments constituent des grou

pes ayant chacun une puissance de combinaison 

propre. 

Pans res différentes combinaisons 

II Cl, II-0, Az H 3 , C H \ 

le chlore, l 'oxygène, l'azote, le carbonerie pouvant 

fixer plus d'hydrogène, on dit que ces éléments sont 

saturés. La saturation peut aussi avoir lieu par 

îles éléments polyatomiques. Par exemple le carbone 

quadrivalent est saturé dans l 'oxychlorure de car

bone CO CI*, par un atome d'oxygène bivalent et par 

deux atonies de chlore univalents; dans l'acide cyan-

hvdriquc C Az II, le carbone est saturé par un atome 

d'azote trivalent et par un atome d'hydrogène. 

Voilà la doctrine de l'atomicité on valence des 

éléments dans sa simplicité, mais elle olire des diffi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cultes réelles. L'atomicité n'est pas une propriété 

absolue; un élément ne conserve pas la même 

puissance de combinaison vis-à-vis d'éléments divers 

de même atomicité. 

Le phosphore nous en donne un exemple; il se 

combine seulement avec trois atomes d'hydrogène ; il 

est donc trivalent vis-à-vis de l 'hydrogène. Il forme 

aussi avec le chlore un composé où il est tri

valent, le trichlorure de phosphore Ph Cl 5, analo

gue à l'hydrogène phosphore Ph lP ; mais tandis 

que PhlF ne peut plus fixer d'hydrogène et que le 

phosphore y est saturé, le trichlorure Ph Cl3 peut 

fixer deux autres atomes de chlore pour former le 

pentachlorure. ou perchlorure de phosphore PhCP, 

dans lequel le phosphore est pentatomlque. Même 

observation pour l 'antimoine, il donne l'hydrogène 

antimoine SblP, le trichlorure d'antimoine SbCl 5 et 

le pentachlorure SbCP. Ces éléments fonctionnent 

donc tantôt comme trivalents, tantôt comme quinti-

valents. L'azote est trivalent dans AzIF, quinlivalenf 

dans le chlorhydrate d'ammoniaque AzIPCl, où il 

fixe 5 atomes univalents. 

L'iode est généralement univalent, cependant dans 

le trichlorure d'iode ICP, il fonctionne comme triva

lent. 

Le carbone est quadrivalent, el ses quatre atomi

cités sont satisfaites dans le gaz des marais CIP, le 

chlorure de carbone CCI*. Dans l 'oxyde de carbone 
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CO, il n'est pas saturé et fonctionne comme bivalent, 

mais l'oxyde de carbone peut fixer un atome d'oxy

gène pour donner l'acide carbonique CO*, ou deux 

atomes de chlore pour former l 'oxychlorure CO CP, 

combinaisons dans lesquelles le carbone est arrivé 

à sa limite de saturation. 

Les groupes d'éléments peuvent donc présenter 

deux sortes de valence : l'azote, le phosphore sont 

tantôt trivalents, tantôt quintivalents ; le carbone est 

bivalent ou quadrivalent. . w k » — 

Le soufre, qui appartient au groupe de l'oxygène, 

est bivalent c o m m e lui, et cependant dans cer-

tainçs combinaisons il fonctionne comme quadriva

lent. Le p lomb, bivalent dans presque tous les sels, 

est quadrivalent dans le plomb-tétréthyle Pb (C 2I1 5) 4. 

Il y a donc pour chaque élément une valence 

maximum qui ne s'exerce pas vis-à-vis de tous les 

éléments auxquels il s'unit : la valence maximum du 

phosphore, la quintivalcnce, s'observe dans ses com

binaisons avec le chlore et non dans ses combinai

sons avec l 'hydrogène. 

Il est à remarquer que ces valences marchent par 

paires : le soufre et le p lomb, ordinairementbivalents, 

sont quelquefois quadrivalents ; le carbone n'est que 

bivalent ou quadrivalent ; le phosphore, l'antimoine 

sont tri ou quintivalents. On ne connaît qu'une 

exception pour l'azote, qui dans le bioxyde d'azote 

AzO est bivalent. 
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Ces variations de la valence, dont, on pourrait don

ner d'autres exemples, sembleraient devoir faire re

jeter toutes les considérations basées sur la puis

sance de combinaison des éléments, puisque cette 

puissance de combinaison n'a rien d'absolu et que 

nous ignorons pour le moment à quelle loi elle obéit. 

Mais dans la grande majorité des combinaisons, 

l 'hydrogène, le chlore, . le brome, l ' iode, les métaux 

alcalins et l'argent sont monoatorniques; on ne 

connaît qu'une exception pour le chlore (l'acide per-

chlorique), et deux exceptions pour l ' iode (le tri-

chlorure d'iode et l 'acide périodique). L'oxygène et 

les éléments de sa famille fonctionnent le plus 

ordinairement comme diatomiques, et quelquefois 

comme tétratomiques, mais jamais ne présentent 

de valence d'ordre impair : les éléments de la fa

mille, de l'azote sont tri ou pentatoniiques (sauf 

dans le bioxyde d'azote). 

En considérant ces faits et sans nous préoccuper des 

exceptions, nous pouvons tirer de la doctrine de la 

valence des éléments des notions précieuses, qui ont 

puissamment contribué aux progrès 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 synthèses importantes. 

Quatre éléments seulement contribuent à former 

la presque totalité des composés organiques; le car

bone qui en est l'élément essentiel et qui les caracté 
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l'indique suffisamment. 

vise, l 'hydrogène, l'oxygène et l'azote; quelques-uns 

renferment en outre du chlore, du brome, du phos

phore, du soufre, et plus rarement d'autres corps 

simples. 

Pour tous ces éléments, les atomistes admettent 

que l'hydrogène est toujours univalent, le carbone 

quadrivalcnt, l 'oxygène bivalent, le soufre biva

lent, quelquefois quadrivalcnt, l'azote le plus souvent 

trivalent, mais quintivalent dans les sels analogues 

au chlorhydrate d'ammoniaque. 

Avec ces notions, on arrive, en procédant du sim

ple au composé, à établir les formules de constitution 

des corps. 

FORMULES DE CONSTITUTION. 

Dans l'acide chlorhydrique HCl, l 'acide bromhy-

driquellBr, l 'acideiodhydrique III, les éléments sont 

fixés l'un à l'autre, ils se saturent réciproquement. 

Dans l'eau où il y a IP pour 0 , les 2 atomes d'hy

drogène ne peuvent être fixés l'un à l'autre ; ils ne 

se saturent pas réciproquement comme dans la 

molécule IP, ils sont réunis dans la molécule par 

l'intermédiaire de l 'oxygène bivalent qu'ils saturent 

et par qui ils sont saturés ; la formule de constitu

tion de l'eau 

H _ o — H 
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Pour l 'ammoniaque, l'azote est le lien qui unit les 

trois atomes d'hydrogène dans la molécule. Dans 

la formule de constitution, nous indiquons par des 

traits ce qu'il est permis d'appeler des points 

d'attache : 
/ H 

Azll= = - Az - il 

Pour le carbone télratomique, les formules de 

constitution du gaz des marais CIP et du tétrachlo

rure de carbone CCI* sont analogues, 

H Cl 

r - H - C l 

— II - c i 

X II x Cl 

Ce sont des formules de constitution extrême

ment simples : on peut se dispenser de les dévelop

per ainsi; les formules PrO,AzlF,CII\CCP suffisent, 

du moment qu'on admet la bivalence de l 'oxygène, 

la trivalenee de l'azote, la quadrivalence du carbone. 

Arrivons à une formule plus complexe, celle de 

l 'oxychlorure de phosphorePh 0 CP ; dans ce composé, 

le phosphore est quintivalent ; deux de ses valences 

sont satisfaites par l'oxygène bivalent et les trois 

autres par les ô atomes de chlore univalent. La 

formule 

Ph -à 
N Cl 
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nous représente la façon dont le phosphore est sa

turé. L'oxychlorure de carbone fournit un exemple 

du même genre; le carbone quadrivalent est saturé 

par un atome d'oxygène et deux atomes de chlore : 

C - Cl 
N C 1 

Pour indiquer dans une formule l'atomicité ou 

valence des éléments, on affecte quelquefois leurs 

symboles des signes ' , " , " ' , 1 V , v . 

Cl' univalent; 
0" bivalent; 
Az'" trivalent; 
C" quadrivalent; 
Pie quintivalent. 

Ainsi on écrit Ph"'CP, le trichlorure de phosphore où 

le phosphore fonctionne comme trivalent, et 

'l 
- a 

x c i 

l'oxychlorure de phosphore où le phosphore est 

quintivalent. L'emploi de ces signes est du reste 

très limité. 

L'établissement de la formule de constitution d'un 

composé est beaucoup plus difficile quand il ren

ferme un grand nombre d'éléments polyatomiques, 

g 
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le chlore univalent est fixé à une des valences du 

soit l 'acide phosphorique r h O ' l F , dans lequel on 

trouve 4 atomes d'oxygène bivalent, 1 atome de 

phosphore dont la valence maximum est égale à 5, 

et 3 atomes d'hydrogène. Par quel lien tous ces ato

mes sont-ils réunis dans la molécule ? 

Il nous faut, pour comprendre comment s'établis

sent les formules de constitution des corps com

plexes, déterminer ce qu'on appelle la valence des 

groupes oV élément s ou radicaux. 

Dans l'eau II—0—II, l'oxygène est saturé par deux 

atomes d'hydrogène qui, eux-mêmes, sont saturés par 

l 'atome d'oxygène. Si nous considérons un quel

conque des atomes d'hydrogène de cette formule, 

nous voyons que cet atome est saturé par une seule 

des valences de l 'oxygène; par conséquent, relati

vement à cet atome d'hydrogène, c'est le groupe 

( -0-11) qui le sature et fonctionne comme uni

valent. Dans l'acide hypochloreux ,G1-0- I I , l'atome 

de chlore est aussi saturé par le groupe (— 0 — II) 

univalent, tandis que l'hydrogène est saturé par le 

groupe univalent ( - 0 - C 1 ) . 

Prenons le gaz des marais Cil', il fournit avec le 

chlore un dérivé de substitution CIP Cl ; développons 

cette formule : 

H x 
11 - C - Cl 
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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 ce que ces groupes renferment des élé

ments plurivalents, dont la valence n'est pas satis

faite. Tel est le cas du g r o u p e - O - I l ; bien entendu 

que ce groupe, appelé ozhydryle, n'est pas un corps 

isolable, une molécule ; il ne peut pas exister à l'état 

libre, car l 'oxygène, qui fonctionne toujours par va

lence paire, y serait univalent ; il en est de même 

du groupe Cil3, où le carbone est trivalent. 

Appliquons ces considérations à l'établissement de 

la formule de constitution de l'acide phosphorique. 

L'oxychlorure de phosphore se transforme par l'ac

tion de l'eau en une molécule d'acide phosphorique 

et en trois molécules d'acide chlorhydrique : 

PhOCl' + 3 1 I 2 0 — rhu 4 lP + 311 Cl 

Représentons l'eau et l 'oxychlorure par leurs for

mules de constitution : 

carbone- qui tient encore 5 atomes d'hydrogène, le 

groupe Cil3 fonctionne comme univalent. 

Dans le chlorure de carbonyle. ou oxyehlorurc de 

carbone 
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/ U - O - H \ 

( H - O - H ) 

\ H - O - H / 

5 m o l é c u l e s 
d ' eau . 

chacun des atomes de chlore s'empare d'un atome 

d'hydrogène de chaque molécule d'eau pour fournir 

3 molécules d'acide chlorhydrique 3 H Cl, et ces ato

mes de chlore sont remplacés par les trois groupes 

oxhydryles ( -0-11) , qui sont univalents ; on a donc 

qui représsnle la formule de constitution de l 'acide 

phosphorique. Des quatre atomes d'oxygène de la 

molécule, l'un est complètement saturé par le phos

phore ; les trois autres le sont par le phosphore et 

par l 'hydrogène. Quant à celui-ci, il n'entre dans la 

molécule que fixé à l 'oxygène, et non pas au phos

phore, comme il l'est dans l 'hydrogène phosphore 

Prenons un autre exemple dans la chimie organi

que, et proposons-nous d'établir la formule de consti

tution de l 'alcool méthylique ou esprit de boisCIPO. 

Il se forme dans l'action du chlorure de méthyle 

sur la potasse : 

o n 

0 - Ph - Oli 
x 0 1 1 

PhlP. 

CII'CJ - f KO II = KC1 + « P O 
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FORMULES DE CONSTITUTION 

Le chlorure de méthyle est : 

H 
7 H 

C ~ J J = = C I P C 1 

la potasse résultant de la substitution d'un atome 

de potassium à un atome d'hydrogène de l'eau est 

K - o - n . 

Dans la réaction, le chlore s'empare du potassium, 

et l'oxhydryle ( - 0 -H) vient prendre sa place : 

II H 

II II 

c _ n H K - ° _ H = K C 1 "I- c jj 
X C 1 V 0 - I I 

L'examen de cette formule indique que, dans l'al

cool métliylique, sur 4 atomes d'hydrogène, 3 seule

ment sont fixés au carbone ; le quatrième est fixé à 

l 'oxygène; aussi n'ont-ils pas les mêmes propriétés, 

l'hydrogène du groupe OH peut être remplacé par un 

métal alcalin, potassium ou sodium. 

Réduite à ces simples exemples, la doctrine de 

l'atomicité ne rendrait que de faibles services, mais 

si nous poussons plus loin l'examen des formules, 

nous voyons que les atomes d'un même élément peu

vent se saturer réciproquement ; on observe ce fait 

surtout pour le carbone, et la facilité avec laquelle 

les atomes de /a rbone peuvent s'unir les uns aux au-

8 . 
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H 

H I c - H 

_ H L11 I \ H 
C _ H + G _ u + 2 N a = 2 X a l + n 

¿ — Il 
X II 

Le carbure 

C I F 
C M I ° = 

C I F 

est donc formé par la soudure des deux groupes CIF : 

chaque atome de carbone épuise sa puissance de 

combinaison en s'unissant à 5 atomes d'hydrogène 

et à l'autre atome de carbone. 

Dans le carbure C3II8, on démontrerait de la môme 

façon qu'un des atomes de carbone a deux de ses 

valences satisfaites par les valences de deux autres 

atomes de carbone, les autres valences étant satis

faites par de l 'hydrogène; c'est ce que nous repré

sente la formule : 

très explique l 'immense variété des combinaisons 

organiques, fournies par un nombre relativement 

si petit d'éléments. 

Quand on traite le corps GIF Cl ou plus ordinaire

ment le corps CIFI par le sodium, ce métal enlève 

l ' iode, mais ne le remplace pas. Le groupe CIF ne 

pouvant pas exister à l'état de liberté, deux groupes 

CIF s'unissent par l'atomicité libre du carbone : 
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r o m i L E S DE CONSTITUTION m 

(CIP) 

CIP = C I P 

(CIP) 

On connaît également le carbure 

/ (CH*) 

c ~ = C 4 f P ° 
- (CIP) 
X II 

et le carbure 

(CIP) 

(CIP) —C —(CIP) = CMI1-

(¿11») 

Un des grands avantages des formules de constitu

tion est de montrer la différence des corps isomères, 

d'indiquer leurs fonctions et leurs propriétés chi

miques. 

Il existe deux corps de la formule C'IFO, l'oxyde 

de méthyle et l 'alcool ordinaire. De leur mode de 

production on déduit leurs formules. 

L'oxyde de méthyle se forme dans l'action de l 'io-

dure de méthyle sur l 'alcool méthylique sodé dont 

nous connaissons la constitution ; nous avons : 

CH3I + CIP — 0 — N a = N a l + CH'-u-CIP 

L'oxyde de méthyle est donc formé par deux 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



groupes méthyle CIP, univalents, unis l'un et l'autre 

à l 'oxygène; les atomes de carbone ne sont pas unis 

entre eux ; la formule CIP —• 0 — CIP est une formule 

de constitution qui développée serait : 

H H II H H H 

C - 0 - c 

mais il est inutile de la développer ainsi, du moment 

que nous avons constaté que le groupe CIP est uni

valent, qu'il renferme une valence du carbone non 

satisfaite. 

L'alcool dérive d'un carbure 

C H 3 

C i i i S = C L , 

dont le produit de substitution monochloré est 

C H 3 

l 
C i l 2 . C l 

Ce corps, par l'hydrate d'argent Ag - 0 - II, fournil 

l 'alcool dont la formule de constitution 

C i l 3 

I = C * H ! i O 
G I F . O U 

nous montre que les 2 atomes de carbone sont 

unis entre eux; que l'oxygène est fixé à un seul 

atome de carbone et à un atome d'hydrogène. Elle le 
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différencie complètement de son isomère, l'oxyde de 

inéthyle. Par les deux formules 

(CI1"') !0 et C * 1 I 5 - 0 H 

formules moins développées, mais suffisantes, on de

vine l'origine et on prévoit les réactions de ces deux 

isomères. 

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 même poids moléculaire et de même 

fonction chimique, de prévoir enfin le nombre d'iso

mères correspondant à une même formule brute. 

Prenons pour point de départ le propane ou 

hydrure de propyle 

CH

O U » = CH* 

I 
Cil-

Le remplacement d'un atome d'hydrogène par un 

atome d'iode fournira deux dérivés iodés isomères-, 

C r 'll 7I. Dans l'un, l 'iode sera substitué à un atome 

d'hydrogène d'un des groupes GIF; Ja formule de 

constitution sera 

CUN 
I 
CH S 

bu* 
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Dans l'autre, il remplacera un atome d'hydrogène 

du groupe Cil* : la formule 

Cil 3 Ï 
i 
c m 

I 
C!P 

indiquera sa constitution; soumettons chacun de 

ces dérivés à l'action des réactifs, ils fourniront des 

co ips isomères : ainsi, avec l'hydrate d'argent 

Ag 0 II, le premier donne l 'alcool propylique 

normal, le même qu'on a retiré des eaux-de-vie de 

marc : 

CIP-OH 
I 

C S 1 I « 0 = Ci l 1 

I 
Ci l 3 

Le second fournit l 'alcool isopropylique 

GIF 

C 3 H « 0 = ( ! n - 0 H 

I 
CIL 

identique avec l 'alcool obtenu par M. Friedel dans 

l'hydrogénation de l'acétone, et à chacun de ces 

alcools correspondent des dérivés isomères. 

Allons plus loin, et cherchons à calculer le nombre 

des isomères possibles de la formule C*H10 0 . 

Les deux dérivés iodés du propane traités par l'io-
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CH-
I 
CH* 
I — G4

 I I 1 0 

Cil* 
I 

CIP 

Cil* I 
I 
CU a + CIPI + Ka* = 2NaI + 
I 
CIP 

CIP CIP 
I I 

CHI + CU 3 1 + Na> = 2>"al + CH-CH- = C 4 U«° 
I I 

CU- CE 5 

Ces deux hydrocarbures, appelés butanes ou 

Injdrures de butyle, de la formule brute CII 1 0 , sont 

donc : 

Cils 
I 

CH* 
CII 3 

I et CH - CH 5 

CIP 
I 

CH 3 

CIP 

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 l'hydrate d'argent A g - O - 1 1 , remplaceront 

l'atome d'iode par le g r o u p e - 0 - I I , de telle sorte 

qu'il y aura théoriquement quatre alcools bulyiiquts 

dure de méthyle en présence du sodium fournissent 

deux hydrocarbures isomères de la formule C'II10 : 
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CHMMI CH.» 

CH* CH-OII / CH'-OH CIP 

I I CU — CH 5 C-(OH) - CH 5 

CH* CH* X C H 3

 ; V C I [ 3 

CH- CH' 

et de fait ces quatre alcools sont connus. 

On a ainsi pu calculer à l'avance le nombre des 

isomères d'une formule donnée, et jusqu'à présent 

les faits sont tous venus confirmer les prévisions théo

riques. 

CONCLUSION. 

La doctrine de l 'atomicité et les formules de con

stitution ont été fort discutées. Dans les attaques dont 

la théorie atomique a été l 'objet, on a mêlé tout à la 

fois la critique des poids atomiques et la critique de 

la valence des atomes. Ce sont là des conceptions 

d'ordre tout différent; la notion de l'atomicité 

n'est venue qu'après l'établissement des nouveaux 

nombres proportionnels et en est absolument indé

pendante. Serait-elle même erronée, cela ne touche

rait en rien les raisonnements et les lois qui ont 

servi à établir les poids atomiques. 

On a dit aussi que ces formules sont un jeu de 

symboles, une architecture d'atomes, que ce symbc-

d e l à formule brute C*II I 00, représentés par les for

mules de constitution : 
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lisine 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 

règles qui ont présidé à l'établissement des formules 

de constitution découlent de l'observation rigoureuse 

des faits ; et nul de nous ne s'imagine, avec des fi

gures tracées dans un plan, déterminer la place 

réelle des atomes dans l'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-mêmes ; elles permettent 

de synthétiser, en un langage abrégé, les analogies 

et les relations des corps, de distinguer les composés 

isomères, de disséquer pour ainsi dire les molécules, 

de faire prévoir leurs transformations et de nous 

montrer la voie à suivre pour les reconstituer par 

synthèse. 

Toutes les reproductions des corps naturels réa

lisées dans ces dernières armées, celle de la névrine* 

de l'alizarine, de l '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 l'étude de la constitution de ces corps et 

l'établissement de leurs formules de constitution. Et 

cette voie si heureuse nous fait espérer d'ici peu de 

temps la reproduction synthétique des alcaloïdes. 

De ce que nous défendons avec chaleur la doctrine 

de la valence des atomes, est-ce à dire que nous la re-

9 
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14(5 C O X I . U S 1 0 N 

gardions comme immuable dans sa forme actuelle et 

comme renfermant le dernier mot de la chimie ? Ce 

serait faire preuve de peu d'esprit philosophique, 

méconnaître la transformation continuelle des théo

ries, ces instruments nécessaires de la science, modi

fiés incessamment par les découvertes nouvelles. 

Habitué à diriger nos recherches par la doctrine 

de l'atomicité, nous en connaissons mieux que nos 

adversaires les défauts et l'insuffisance. Chaque 

jour, il se découvre des faits qu'elle peut encore 

expliquer, et qu'elle a été impuissante à prévoir. 

Peut-être au moment où elle brille du plus vif éclat, 

est-elle sur le point, non de disparaître, mais de se 

transformer. Elle ne disparaîtra pas tout entière, 

elle renferme des vérités indiscutables, elle se com

plétera. Ainsi la théorie des types de Gerbardt n'est 

pas morte, elle est contenue dans la théorie delà va

lence des atonies, dont elle est une première ébauche, 

et celle-ci elle-même servira à édifier la théorie qui 

lui succédera. J'appelle de tous mes vœux l 'homme 

de génie, le Lavoisier ou le Gerhardt auquel nous de

vrons celte transformation qui rajeunira notre science 

en lui ouvrant de nouveaux horizons, et, de môme, 

les théories se succéderont d'âge en âge, renfer

mant à cbacpie éclosion nouvelle une plus grande 

part de vérité, et tendant par une marche régulière 

vers cette vérité absolue qu'elles ne sauraient jamais 

atteindre. 
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En attendant, nous combattons pour la doctrine 

actuelle, parce qu'elle est supérieure à toutes celles 

qu'on lui oppose; maniée avec prudence, elle est un 

outil merveilleux ; avec elle, la médiocrité labo

rieuse môme peut apporter sa part de travail utile à 

l'agrandissement des connaissances chimiques. 

En dehors d'elle, sauf quelques individualités puis

santes qui se forgent à elles-mêmes leurs outils, et 

vont, indépendantes, dans le champ des découvertes 

delà chimie organique, il n'y a qu'impuissance el 

stérilité. 

Aussi est-ce avec une conviction profonde que j 'a i 

écrit ce petit livre, où je me suis simplement efforcé 

de traduire, en un langage précis, les doctrines des 

maîtres. 

Puissé-je atteindre le but 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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DEUXIÈME PARTIE 

N O T A T I O N S D I V E R S E S 

CHAPITRE I 

P O I D S A T O M I Q U E S E T N O T A T I O N D E B E R Z E L I U S 

Svmboles, notation et poids atomiques de Berzelius en 1819. — Nou

veaux poids atomiques et symholes adoptés en 1826. — Formules des 

corps composés. — Notation de Wcehler et Liebig, etc. 

Dans les pages suivantes je n'ai pas l'intention, je 

le répète, d'exposer les idées théoriques qui ont 

guidé les auteurs des diverses notations ; je laisserai 

de côté l'historique des doctrines chimiques pour 

lesquelles on consultera les ouvrages de M. Wurtz. 

Je veux simplement rappeler ces notations pour 

permettre aux jeunes chimistes d'étudier les œuvres 

des maîtres dans les mémoires originaux. 

Les progrès de l'analyse ayant modifié beaucoup 

de nombres proportionnels à quelques unités près 

ou seulement à quelques décimales, nous n'avons 

pas l'intention de suivre pas à pas ces légères mo-
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dilications. Nous marquerons seulement les diffé

rences assez importantes pour influer sur la nota

tion, comme les changements de rapports des nom

bres proportionnels de l 'hydrogène, de l 'oxygène, 

du carbone, du silicium, etc. 

POIDS ATOMIQUES ET NOTATION DE BERZELIUS. 

Berzelius a établi son système de nombres propor

tionnels en fixant les chiffres d'après les rapports 

pondéraux, les rapports volumétriques, la notion de 

l'équivalence, et en adoptant l'hypothèse de l'atome 

due à Dalton. 

Dans l'Essai sur la Théorie des proportions chimi

ques^), l'illustre chimiste a proposé pour la première 

fois l 'emploi des symboles et des équations chimi

ques destinés à 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 composés 

(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

bole de l'oxygène par des points placés sur l'élément 

(A) Paru à Stockholm en 1S18; l'édition française a été publiée à 

Paris en 1819. 
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NOTATION DE Bt.RZEI.IUS 151 

qui y est uni, et le nombre de points correspond au 

nombre d'atomes d'oxygène : Il s est le symbole de 

l'eau, S le symbole de l'acide sulfurique. Admettant 

dans les sels l'existence séparée de l'oxyde anhydre 

et de l'acide anhydre, il écrit d'abord le nom de 

l'oxyde : ainsi le sulfate de cuivre est CuS* au lieu 

de Ci iO s , 2SO r ' ; l'alun cristallisé est : 

{K S* + 2 AÏS 3) + 48II 3 0 o u 48Aq. 

Dans les sels à acide organique, l'acide anhydre 

est représenté par l'initiale surmontée d'une barre : 

A = acide acétique (dans les acétates, correspond 

à la formule C*H 50 3), T = acide tartrique, Ci = 

acide citrique, etc. 

La table suivante comprend les poids atomiques 

donnés par Berzelius en 1 8 1 9 , rapportés à 0 = 1 0 0 

et 1 1 = 1, et comparés aux poids atomiques actuels. 

T 4 D I . E . 
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Noms 
Sym

Poids atomiques 
de Berzelius ( 181?) 

Poids 
atomiques 
actuels. 

boles 0 = 100 H = l H = 1 

11 = 6 2177 0 = 16 O - 16 

Aluminium Al 342 33 57,77 27 ,5 

Antimoinr Sh lfil'2 90 258,06 1 2 2 ' 

Argent A g 2703 21 432,25 108 

Arsenic As 940 77 150,52 75 

Azote (nitroiréne) . . . N 177 26 28 ,20 14.04 

Barvum lia 1713 86 274,17 137,2 
Bismuth Bi 1773 *L 283,80 210 

lîore Bo 69 655 11,13 11 

Calcium Ca 512 06 81,92 39 ,9 

Carbojie C 75 53 12,05 12 

Ci- 703 64 112,50 52, A 
Chlore ('1 » 221 235 55,39 35 ,5 

Co 758 00 118,00 58 ,6 

Cuivre Cu 791 39 126,62 63 ,3 

F. tain Sn 1470 58 235,29 118 

Fer Fe 678 45 108,54 55 ,9 

Glucinium (-Jflierylium) Be 602 56 •106,00 9,25 

I 1260 7 202,67 127 
Lithium L 255 63 40,90 7 

Mg 316 72 50,67 24 

Mn 741 57 113,85 54,8 

Hg- 2531 60 405,05 200 

Molybdène Mo 596 80 05,48 95,8 

Nickel Ni 752 51 117,20 58 ,6 

Or Au 2486 ,00 377,76 190,2 

Pd 1407 5 225 ,00 106,'2 

P 392 ,3 62,76 31 

('] En 1819, Berzelius ne croit pas encore à l'existence du chlore; il 
admet que l'acide muriatique (acide chlorhydrique) est l'orme d'un atome 
du radical muriaticum et de deux atomes d'oxygène. « Si l'on suppose, 
dit-il, que l'acide muriatique oxygéné est un corps simple, le chlore, 
221,325, sera le poids de l'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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Noms 
Sym

boles. 

Poids at 
de Bcrzel 

0 = 100 
11=6,2177 

omiques 
us (1819) 

11 = 1 
0 = 16 

Poids 
atomiques 
actuels. 
H = l 

Pt 1215,23 194,43 196,7 

Plomb Pb 2589,00 414,24 206,4 

Potassium K 979,83 156,77 39 

Rhodium R 1500,10 240,16 104,2 

Sélénium Se 495,91 79,34 78 

Silicium Si 296,42 47,42 28 

Sodium (Natrium) . . Na 581,84 93,09 23,04 

Sr 1094,60 175,13 87,02 

Soufre S 201,16 32,18 32 

Tantalium Ta 1823,15 291,70 182 

Tellure Te 806,45 129,08 128 

II 3146,86 503,33 120 ou 240 

Tungstène (Wolfram' . w 1207,69 193,23 184 

Yttrium y 805,14 128,82 89 ,6 

Zinc Zn 806,45 129,03 G4,9 

En comparant les poids atomiques adoptés par 

Berzelius en 1819 avec les poids atomiques actuels, 

nous voyons que les poids de l 'hydrogène, du bore, 

du carbone, du chlore, du silicium, du soufre, du 

tellure, du tungstène 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'après de nouvelles analyses), 

ont des poids quadruples; l'iodure d'argent est Agi 1 , 

l 'iodure de potassium KP, la potasse anhydre KO 2. 

Les métaux que nous appelons aujourd'hui bi

valents, mercure, cuivre, plomb, ont des poids 

9. 
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KO potasse . 

PbO l i tharge . 

CuO o x y d e c u i v r i q u e . 

KC1S ch lo ru r e de p o t a s s i u m . 

PbCl ! c h l o r u r e de p l o m b . 

CuCl s ch lo ru re c u i v r i q u e . 

De plus, il chercha à simplifier la notation en 

supprimant dans les sulfures le symbole du soufre 

et le remplaçant par des virgules placées sur l'autre 

doubles; l 'oxyde mercurique est l lg ( ) s , la litharge 

PbO\ l 'oxyde noir de cuivre CiiO* ; leurs iodurcs 

sont : Hgl \ iodure mercur ique; Pbl*, iodure de 

plomb, CuP, iodure cuivrique. 

Il en est de même de l 'aluminium et de l'anti

moine : l 'alumine est Ait) 5 , l 'oxyde d'antimoine est 

SbO\ 

Cette notation dura peu; on la trouve cependant 

vers 1827, dans des mémoires de Polydore Boullay, 

Henri Rose, Longchamp. 

En 1826, Berzelius modifia ses premiers poids 

atomiques d'après 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 c o m m e poids 

atomique la quantité qui se combine à 16 d'oxygène; 

les oxydes, les chlorures, furent représentés par des 

formules analogues : 
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r ' 

élément : Ag = AgS, sulfure d'argent; Cd = CilS, 
// 
Itt 

sulfure de cadmium; Ca = CaS 3, penlasulfurc de 

calcium, etc. Pour le sélénium et le tellure, il appli

que le même principe : le sélénium est remplacé 

par un petit trait horizontal, et le tellure par le 

signe -I- : 

K Mo, sé lén i -molybda te po tass ique 
+ +++ 
K Mo, te l lu r i -molybda te po tass ique . 

Un changement moins heureux fut l 'emploi de 

deux symboles pour un même élément, l'un d'eux 

ayant une valeur double. Berzelius représente 

'atome s imple par la lettre initiale du nom, comme 

précédemment, et un double atome par la même 

lettre traversée d'une barre. Ainsi (0 étant égal 

à 100), le symbole II représente un atome d'hydro

gène pesant 6,24, et le symbole H, un atome double 

pesant 12 ,48 . 

L'emploi du double atome avait pour but de 

mettre la notation de Berzelius en harmonie avec la 

notation en équivalents, tout en conservant l'idée de 

l'atome. 

L'atome de l'hydrogène étant II, le double atome 

11 représente l'équivalent; la formule de Peau 

H = HO montre que l'eau renferme un équivalent 

d'hydrogène (H = 12,48) et un équivalent d'oxy-
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gène (0 = 1 0 0 ) ; en même temps, H étant égal 

à H' (II pesant 6,24), la môme formule indique 

que l'eau renferme 2 atomes ou 2 volumes d'hy

drogène pour 1 atome ou 1 volume d'oxygène. Les 

atomes doublés étaient une concession à la doctrine 

des équivalents. 

Ce qui complique celle notalion, c'est que Ber-

zelius emploie le symbole H, l'atome simple, dans 

les formules des composés organiques, tandis qu'il 

écrit avec le double atome l'eau, l'acide chlorhy-

drique, l 'ammoniaque. Pour les métaux, il emploie 

les deux symboles : 

H g B r b r o m u r e m e r c u r e u x . 

HgBr b r o m u r e m e r c u r i q u e . 

Gu = GuO, o x y d e c u i v r e u x . 

Cu = CuO, o x y d e cu iv r i que . 

Berzelius a donné en 1835 une table des poids ato

miques où il indique le poids de l'atome simple et 

celui de l '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 

l'équivalent. 

Dans une première colonne, Berzelius rapporte les 

poids atomiques à 100 d'oxygène ; 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 l'atome, et ff pesant 12,479 

représente l'équivalent. 

Bans une seconde colonne II est pris pour unité, 

0 est égal à 8, et ce sont les chiffres correspondant 

aux symboles non barrés qui représentent les équi

valents. 

Nous avons ajouté à ce tableau une troisième 

colonne où les chiffres des atomes simples de Berze-

lius sont rapportés à l'atome d'hydrogène H, pesant 

1, afin de les comparer aux poids atomiques 

actuels ( ' ) . 

(*) Ces d e r n i e r s s o n t e m p r u n t é s i la Théorie atomique de 

M. W u r t z . 
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Aluminium, 

Antimoine . 

" A r g e n t . . 

Arsenic . . 

Azote (nitroo-ènc) 

Baryum . . . . 

Bismuth ( ' ) . . . 

' Bore 

Brome 

Cadmium 

Calcium . 

Carbone (äJ. 

"Cerium. . 

Chlore. 

Chrome 

S y m 

b o l e s . 

Al 

Al 

Sb 

Sb 

Ag 

As 

As 

N 

« 

Ba 

Bi 

Bi 

R 

Ilr 

Br 

Cd 

Ca 

C 

€ 

Ce 

Ce 

Cl 

Cl 

Cr 

Cr 

Poids a t o m i q u e s de Berzel ius 

r appor tes â 

' 0 = 100" 
11 = 6/239 
H =12,-479 

171,17 

542,35 

«06 ,45 

1612,90 

1351,61 

470.01 

940 ! 08 

88 ,52 

177,04 

856,88 

886,92 

1773,84 

138,25 

489,15 

978,31 

696,77 

256,02 

76,44 

152,88 

574,70 

1149,59 

221,33 

442,65 

351,82 

703,63 

tt = l 
0 = 8 

13,72 

27,43 

64 ,62 

129,24 

108,50 

37,67 

75,53 

7,09 

14,19 

68,66 

71,07 

142,14 

10,91 

39,20 

78,39 

55,83 

20,52 

6,13 

12,25 

46,05 

92,10 

17 ,74 

55,47 

28,19 

56,58 

H = l 
0 ^ 1 6 

27,43 

129,24 

216,60 

14,19 

75,35 

137,32 

142,14 

21 ,82 

78,39 

111,66 

40 ,04 

12 ,25 

92,10 

35,47 

56,38 

Poids 
a t o m i q u e s 

actuels . 

11 = 1 
0 = 16 

27 , 

122 

108 

7,5 

14,044 

137 ,2 

210 

H 

80 

111,6 

39 ,9 

12 

157 

52,4 

(') En 1847, Berzelius donne ( 0 = 100) 1330,377 pour le bismuth, qui, rap
porte à H = 1, devient 220. 

(*) En 1847, C = 75,12 et, par rapport à H, il égale 12. 
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Cnball. . . . 

Cuivre. . . . 

Étain . . . . 

F e r . . . . . 

Fluor . . . . 

* Glucinium ( ' ) . 

Hydrogène. . 

Iode 

Iridium 

"Lithium. . 

Magnésium. 

Sym

Poids atoriiiquoR de lïrrzelhis Poids 
atomiques 

boles 0 = 100 
H = 6 , 2 3 9 
H = 1 2 , 4 7 9 

H = 1 
0 = 8 

11 = 1 
0 = 16 

11 = 1 
0 = 1(1 

Co 368,99 29,57 39,11 38,0 

Co 737,98 59,14 

Cil 595,70 31,71 65,42 65 ,3 

Cu 791 ,39 63,42 

Sn 735,29 58,92 117,84 118 

Sn 1470,59 117,84 

Fe 539,21 27,18 54,36 55 ,9 

Fe 678,42 54,36 

F 116,90 9 ,57 18,74 19,1 

F 255,80 18 ,74 

G 531,26 26,54 53,08 9 ,25 

& 662,52 53,08 

H 6,2398 0,50 1 1 

H 12,4795 1,00 

I 789,75 63,28 126,57 127 

I 1579,50 126,57 

Ir 1253,50 98 ,84 197,68 196,7 

i r 2407,00 197,68 

L 80,53 6 ,44 12,88 7 

Mg 158,35 12 ,69 24,38 24 

( l) Le poids atomique du glucinium donné en 1819 avait été déterminé au 
moyen d'un sulfate qu'on prenait pour un sel neutre et qui était un sel basique. 
Eu 1847, Berzelius a dédoublé ce poids atomique d'après les recherches d ' \ w -
dejew. Il l'a représenté par ; 

0 = 100 H = 1 H = l 
G 87,124 6,97 13 ,94 ' 
G 171,248 13,94 

Dans les deux cas, Berzelius admettait dans la glucine deux atomes de mêlai 

pour trois atomes d'oxygène, et l'écrivait fi = ( j 4 0 3 . Le poids atomique actuel est 

établi d'après la supposition que la glucine est G10. 
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Noms 

Manganèse. 

Mercure . 

Or 

Osmium . . 

Palladium . 

Phosphore . 

Platine. . . 

P lomb. . . 

'Potassium. 

Rhodium. 

' Sélénium . 

Silicium ('). 

* Sodium. 

Soufre. 

Molybdène 

Nickel 

1 

S y m 

b o l e s . 

Mn 

Mn 

Hg 
« S 

Mo 

Ni 

Au 

Au 

Os 

Os 

Pd 

P 

? 

Pt 

Pb 

Pb 

K 

K 

R 

R 

Se 

Si 

Na 

î*a 

S 

S 

Poids a t o m i q u e s de Ber /e l ius 
r appor tés à 

C ^ l O O 
H = 6,239 
« = 12,479 

Poids 
] atomiques 

actuels. 

345,89 

691,78 

1265,82 

2531,65 

598,52 

369,68 

1243,01 

2486,03 

1244,49 

2488,97 

665,90 

196,14 

392,29 

1233,50 

1294,50 

2589,00 

489,92 

979,85 

651,39 

1302,77 

494,58 

277,31 

290,90 

581,79 

201,17 

402,35 

27 ,72 

55,44 

101,43 

202,86 

47 ,96 

29 ,02 

99,60 

199,21 

99 ,72 

199,44 

53 ,36 

15 ,72 

31 ,43 

98 ,84 

103,73 

207,46 

39 ,26 

78,51 

52,20 

104,59 

39,63 

22,22 

23,31 

•46,62 

10 ,12 

52 ,24 

11 = 1 
O = 16 

55,44 

202,86 

95,92 

59,24 

199,21 

199,44 

106,72 

31,43 

197,68 

207,46 

78,51 

104,39 

79,36 

44 ,44 

46,62 

32 ,24 

(*) Le poids atomique donne par nerzelius au Sihrium correspond a la for-
mule Si*0* pour la silicc; SHIP pour le clilorure. Le poids actuel correspond a 
SiO s.et SiCl*. 
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NOTATION DE BERZELIUS 161 

Noms 

Strontium 

Tantale . 

Tellure . 

* Thorium (') . . . . 

Titane 

Tungstène (Wolfram) 

Uranium ( * ) . . . . 

'Vanadium ( s) . 

"Yttrium [*]. • . 

Zinc 

'Zirconium ( 5 ) . 

Sym

Poids atomiques de Berzelius Poids 
atomiques 

actuels. 
boles. 0 = 100 

H = 6 ,259 
« = 1 2 , 4 7 9 

H = 1 
0 = 8 

H = 1 
0 = 16 

11 = 1 

O = 1 6 

Sr 547,29 43 ,85 87,70 87 ,2 

Ta 1155,72 92,45 184,90 182 

Ta 27.07,43 18.4,90 

Te 801,76 64,25 128,49 128 

Te 1603,55 128,49 

Th 744,90 59,83 119,66 233,9 

Ti 303,66 24,33 48,66 48 ,5 

W 1185,00 94,80 189,60 184 

II * 742,87 59,43 119,80 120 no 240 

V 1485,75 119,86 

V 856,89 68,66 157,32 51,2 

Y 402,51 52,25 64,50 ' 8 9 , 6 

Zn 403,23 32^31 64,42 65 

Zr 420,20 53,07 67,34 90 

Zr 840,40 67,754 

1 

( l) Berzelius admettait pour l'oxyde de thorium TliO; aujourd'hui il est X I i O 3 . 
( a ) Les chiffres donnés en 1835 sont antérieurs aux travaux de M. PéTigot ; j ' v 

substitue les chiffres adoptés en 1847. i 

( 3 ) Rascoë a montré que le vanadium de Berzelius est un oxyde. 

(* et s ) L'oxyde d'yttrium et l'oxyde de zirconium étaient, pour Berzelius, YO 
et ZrO, tandis que les poids atomiques actuels correspondent aux formules Y^O"' 
et Z r « 0 5 . 

En comparant les deux dernières colonnes du 

tableau précédent, on voit que, sauf 12 éléments 

(marqués d'un aslérisque), 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 COIiFS COMPOSÉS 

La valeur donnée à l'argent et aux métaux a eu 

une très grande influence sur les formules des 

acides. Berzelius admettait comme nombres propor

tionnels des acides, les quantités qui se combinent 

avec AgO (Ag = 216) ou avec KO (K = 78) pour for

mer des sels neutres. Il arrivait ainsi à écrire 

l'acide chlorhydrique ïfCl = IPCP, l'acide acétique 

C*IP05,IF0 = C'irO*, etc. 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 à IPCP étant deux fois NU3, 

l 'ammoniaque était représentée par la formule 

Nf f = N SII\ 

Faisons remarquer que les formules des corps 

volatils, dans la notation de Berzelius, correspondent 

à des volumes de vapeur différents; ainsi HO = I P O 

occupe la moitié du volume de H€I = IPCP, ou 

de M I 6 . 

Ne croyons pas cependant que la notion des densi

tés de vapeur fût négligée. M. Dumas, en donnant un 

nouveau procédé pour les déterminer, avait, en 

1826, attiré l'attention sur leur importance. 
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NOTATION DE BERZELIUS lfi.l 

On avait remarqué que les r.orps volatils compo

sés dont le nombre proportionnel avait été fixé 

par l'analyse des sels occupent un même volume 

de vapeur, IPC18 acide chlorhydrique, CITO 1 acide 

acétique, Àz sH 8 ammoniaque; on avait donc été 

amené à rapporter un grand nombre de formules 

des corps organiques neutres et volatils à ce même 

volume de vapeur, et on disait qu'ils représentaient 

4 volumes de vapeur. Qu'entendait-on par là, à cette 

époque? 

L'acide chlorhydrique étant IFCT, est formé de : 

2 a tomes ou 2 v o l u m e s d ' h y d r o g è n e = 2 x 0 ,0C93 = 0 ,1386 

2 a tomes o u 2 v o l u m e s de ch lo re = 2 x 2 , 4 4 = 4 ,88 

5 ,0186 

La somme 5,0186 représente donc la somme des 

densités des 4 volumes constituants. 

Si ces 4 volumes constituants étaient condensés 

en un seul , l'acide chlorhydrique aurait pour 

densité 5,0186, tandis que la densité observée est 

, 5,0180 . 0 _ . , ., , 
ne — | — = 1 , 2 o 5 ; par conséquent, il n y a pas eu 

condensation, et les 4 volumes constituants occupent 

encore 4 volumes après la combinaison. On dit alors 

que la formule II*C1* représente 4 volumes de 

vapeur. 

Pour les corps carbonés, il faut d'abord connaître 

quelle est la densité théorique de la vapeur de car-
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(') Nous prenons les exemples dans les mémoires du temps, avec 

les densités alors admises pour l 'hydrogène et pour l 'oxygène. 

bone. Rerzelius la déterminait en admettant qu'un 

volume d'acide carbonique renferme son propre 

volume d'oxygène et un demi-volume seulement 

de vapeur de carbone. 

Le poids du volume (la densité) de l'acide carbo

nique étant 1,524, il suffil d'en retrancher la densité 

de l'oxygène, pour avoir le poids d'un d e m i - Y o l u m e 

de vapeur de carbone : 

Densité de l'acide carbonique 1,5240 

Densité de l'oxygène 1,1026 

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

D'où le poids d'un volume (la densité) de vapeur 

de carbone est de 0 ,8428. 

Appliquons ces données à l'acide benzoïque ; 

d'après les analyses des sels et la combinaison avec 

l 'oxyde d'argent AgO,(Ag = 216, 0 = 16) , l 'acide 

benzoïque renferme G1* H 1 2 0 ' ' ( ' ) . 

14 atomes ou 14 vol. de carbone. . 14 x 0 ,8428 — 11,8048 

12 atomes ou 12 vol. d'hydrog. . . 12 x 0 , 0 6 8 8 = 0,8256 

4 atomes ou 4 vol. d'oxygène . . 4 x 1 , 1 0 2 6 = 4 ,4104 

17,0408 

La somme des volumes constituants est de 

17,0408 ; s'ils étaient condensés en un seul volume, 
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ce chiiïre serait celui de la densité de l'acide ben-

zoïque; or la densité observée est de 4 ,270, c'est-

. . , , . , , 17,0408 . _ . n 

a-dire sensiblement le quart : = 4 ,200. 

La formule de l'acide benzoïque représente donc 

4 volumes de vapeur. 

L'oxygène pesant 16 et l 'hydrogène pesant 1 oc

cupent chacun un volume; on voit qu'ils peuvent 

être pris l'un ou l'autre pour unité de volume. Dire 

que la formule d'un corps représente 4 volumes de 

vapeui dans la notation de Berzelius, c'est dire qu'un 

poids de ce corps donné par la formule occupe à 

l'état de vapeur le même volume que 4 d'hydrogène 

ou que 64 d'oxygène : en effet, 

H a Cl», A z 2 l l 6 , C ' 4 H ' - 0 4 , O H S 0 4 , H 4 , O* 

occupent un même volume. 

Ceci explique pourquoi les formules de Berzelius 

sont pour la plupart doubles des nôtres; l'unité de 

volume est la même, H = l o u 0 = : l 6 , mais elles 

sont rapportées à 4 volumes de cette unité, H ! Cl J , 

Az*H\ C^IFO4, tandis que les nôtres sont rapportées à 

2 volumes 

I1C1, A z h 5 , 011*0- , e tc . 

Autre remarque, l'expression 4 volumes de vapeur 

dans la notation de Berzelius, de Dumas, de Liebig, 
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( ') L'équivalent de l 'oxygène 0 = 8 occupe i volume, tandis que 

l'équivalent H = 1 occupe 2 volumes, comme le montre la formule 

équivalente de l'eau 110-

n'a pas la même signification que dans la notation en 

équivalents, où l'unité de volume est moitié moin

dre; c'est en effet le volume occupé par l'équivalent 

d'oxygène égal à 8 ou par un demi-équivalent d'hy

drogène. Les formules en équivalents rapportés à 

4 volumes représentent un nombre proportionnel 

moitié de celui des formules de Berzelius. Reprenons 

l'exemple de l'acide benzoïque. 

L'équivalent de l'acide benzoïque déterminé par 

l'analyse de ses sels est C u I I s 0 4 (G = 6 , 1 1 = 1 ,0 = 8) . 

Pour savoir à quel volume de vapeur cet équiva

lent correspond, on fait comme précédemment la 

somme des vapeurs constituantes ('). 

l i é q . ( o u i i v o l . d e v a p . ) d e c a r b o n e . 1 4 x 0 , 8 4 2 8 = 11,8048 

6 é q . (ou 12 vo lumes ) d ' h y d r o g è n e . . 12 x 0,0688 = 0,8256 

4 éq . (ou 4 vo lumes ) d ' o x y g è n e . . . 4 x 1 , 1 0 2 6 = 4 ,4104 

17 ,0488 

La densité de vapeur observée de l'acide benzoïque 

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

17 ,0408 , . , 
car ^ = 4 , zou . Mais on voit que 1 unité de 

volume est donnée par un équivalent d'oxygène égal 

à 8 ou par un demi-équivalent d'hydrogène. 

Ainsi dans Berzelius, Dumas, Liebig et leurs 
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K O T A T I O * NOTATION 

P B B E R Z E L I U S . A T O M I Q U E . 

Il — 1 unité de volume. 

0 = 16 unité de volume. 

C = 12 

i v o l u m e s ï v o l u m e s 
d e v a p e u r . d e vapeur . 

Acide acét ique C 4 H s 0 * C*II*0S 

Alcool C ' J l ' W C21I60 

A. benzo ïque C'*H<«0* C'IPO» 

Chkun ds mélhjfe OJ I 'C ' l * CU-Cl 

Cblornred'éthyle C 4 H'°C1 S C a H s Cl 

contemporains, l'unité do volume est 16 d'oxygène 

ou 1 d'hydrogène, et on i apporte les formules à 

4 volumes ; dans la notation atomique actuelle, 

l'unité de volume est la même, mais les formules 

sont rapportées à 2 volumes; dans la notation en 

équivalents, l'unité de volume est 8 d'oxygène ou un 

demi d'hydrogène, et l'on rapporte à 4 volumes de 

vapeur. 

Les exemples suivants montrent les différences des 

formules dans les trois notations : 

NOTAT101» 

E S É Q U I V A L E N T S . 

H = 0,5 unité de utlume. 

0 = 8 unité de Yolume. 

C = 6 

A v o l u m e s 
de vapeur . 

C 4 H ' 0 4 

0*1160* 

C , 4 H 6 0 4 

c * i r a 

C ' r K l . 

Au lieu 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 

à 4 volumes de vapeur (H = 1 ou 0 = 16, étant 

l'unité de volume). 

Comme nous l'avons dit en traitant de l'équiva

lence en volume, du moment que IPC18, Az8H*, C'II'O* 
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occupent le même volume que H* ou 0 (1P = 1, 

0 = 1 6 ) , les nombres proportionnels de 

H*C1». A z s H « , C 4 H ' 0 4 

sont dans les mêmes rapports avec II* ou 0 4 (4 d'hy

drogène ou 64 d'oxygène) que leurs densités gazeuses 

avec les densités de l 'hydrogène ou celle de l'oxy

gène. NP étant par exemple le nombre proportionnel 

de l 'acide cblorhydrique, 1,27 sa densité, celle de 

l'hydrogène étant 0,0688 (*) et IP le poids de 4 vo

lumes d'hydrogène, on a : 

Xl> 1 ,27 

i — 0 , 0 0 8 8 

d'où 

d'oii la formule générale 

NP = 

0 , 0 6 8 8 

qui donne le nombre proportionnel du corps com

posé au moyen de sa densité gazeuse D. 

Si l'on prend l'oxygène pour unité de volume, i vc 

lûmes d'oxygène pesant 64, on a (1,1026 étant la 

densité de l'oxygène) : 

NP _ J> 

6 4 ~ 1 , 1 0 2 6 

t1) Densité, donnée par Dulonfî, adoptée par BcMelrus. 
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1,1926 

Avec les équivalents, l'unité de volume étant 0,5 

d'hydrogène ou 8 d'oxygène, on a dans le premier cas, 

pour 4 volumes d'hydrogène pesant 2 : 

E (équivalent) D 

2 0 ,0688 

d'où 

2D 
E = 

0 ,0088 

Dans le second cas, 4 volumes d'oxygène pesant 

32, on a 

JL — D 

32 ~~ 1,102a 
d'où 

521) E = 
1 ,1026 

formule que nous avons déjà donnée dans la pre

mière partie, en traitant de l'équivalence en vo

lumes. 

Avec les poids atomiques qui, sauf pour les métaux 

alcalins et l'argent, se confondent presque tous avec 

ceux de Berzelius, les poids moléculaires sont rap

portés, avons-nous dit, à l'unité adoptée par Berzelius, 

(11 = 1 ,0 = 16), mais à deux volumes seulement. 

L'équation donnée plus haut pour établir les for-

10 

d'où 
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n e NOTATION DE YVŒHLER, ETC. 

mules de Berzelius devient donc pour deux volumes 

d'hydrogène : 

PM (poids moléculaire) D 
2 ~~ 0,0tJ95 

d'où 

' ' I-M = _ - L 

et effectuant la division 

PM = 2D x 14,4 i = 1) x 28,88 

^ous revenons donc, sans aucune hypothèse, à 

la formule déduite de l'hypothèse d'Avogadro, en 

admettant seulement, comme le font depuis long

temps presque tous les chimistes, ce fait d'observa

tion que les poids moléculaires déterminés par des 

considérations chimiques correspondent à un même 

volume de vapeur. 

NOTATION DE WffHLER, LlEBIG, ETC. 

Un grand nombre de chimistes, surtout les chi-1 

mistes allemands, adoptèrent les poids atomiques de 

Berzelius, tandis que d'autres gardèrent la notation 

équivalente ou choisirent les poids atomiques de 

M. Dumas. 

Liebig et AVœhler furent parmi les premiers, mais 

ils repoussèrent la conception des atomes doubles 
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de Bcrzelius, et l 'emploi des points destinés à dési-

signer l 'oxygène. 

Ils ont donc adopté des formules doubles de celles 

que nous donnons aujourd'hui à la plupart des 

corps; ils écrivaient : 

O I P A z ' O 3 ac ide cyan ique . 

O H 8 A z 4 0 urée . 

C 4 H » 0 « a l coo l . 

C 8 H i 6 A z 4 0 6 asparagine . 

C*II«nf.l* ch lo ru re d 'e thyle . 

C l 4 H ' 2 0 2 hydru re de benzoylp . 

C i 4 I I l s 0 4 ac ide b e n z o ï q u e . 

OH f i Cï a ch lo ru re de mé thy le . 

Néanmoins toutes leurs formules ne doivent pas 

être dédoublées, car on n'avait pas pris pour règle 

générale de rapporter tous les corps volatils à 

un môme volume de vapeur ; ainsi Liebig et Wœhler 

représentaient l'éther ordinaire par la formule 

C 4II 1 00, qui correspond à un volume moitié de celui 

qu 'occupe l 'alcool C ,II1 00*. Do même pour quelques 

corps non volatils, leurs formules sont les mêmes 

que les formules actuelles de la théorie atomique : 

ils donnent à l'allantoïne la formule actuelle 

C4II4Az*0', tandis qu'ils donnent à l 'alloxane, à 

l'acide urique, des formules doubles. 

Mitscherlich emploie la même notation ; il écrit la 

benzine G , ! IP , l'acide benzoïque C 1*1I , 00M1 ,0, etc. 

11 en est de même de Pelouze, qui en 1830 repré-
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172 NOTATION DE WŒHI.EIi, ETC. 

sente la glycérine par C e H 1 5 0 ! , et qui plus tard, en 

1842, reviendra aux équivalents; de llegnault, qui 

jusqu'en 1840 s'est occupé de chimie organique. 

Flegnault adopte les rapports 11 = 1, C = 12, 0 = 16, 

mais, dans ses premiers mémoires, il ne tient pas 

compte de la densité de vapeur; il écrit l'étliylène 

chloré C'IPtT ou L7IFCI, et le chlorure d'éthylène 

avec la formule la plus simple CIPC1 ; plus tard il 

écrit comme Liebig, C'IFCI* pour le chlorure de mé-

thyle et (PIFCl6 pour le chloroforme en les rappor

tant à*4 volumes de vapeur ( 0 = 16 étant l'unité 

de volume). 
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CHAPITRE II 

N O T A T I O N D E M . D U M A S 

Les poids atomiques donnés par M. Dumas en 

1827 ('), se confondent pour la plupart avec ceux 

de Berzelius que nous avons inscrits dans le tableau 

précédent. 

Les différences portent seulement sur le bore, le 

carbone, le lithium, le mercure et le sil icium. 

Pour le lithium, il est la moitié de celui que 

Berzelius avait donné en 1819, et qui correspondait 

à LiCl* ( s ). 

Le poids atomique du bore a été établi par 

M. Dumas, d'après la composition et la densité de 

vapeur du chlorure de bore qu'il avait étudiées 

en 1826; il en est de même du silicium, qui est 

rapporté à la formule SiO* pour la silice, tandis que 

Berzelius admettait SiO 5. 

Le poids atomique du mercure est rapporté au 

poids d'un volume de mercure comparé à un volume 

(') Traité de Chimie, t IV, p. 50. 

i s) Plus tard, le poids atomique de ce métal a été clinnïé par 

suite de meilleures analyses des sels. 
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d'oxygène pesant 16 ; il est donc déterminé par la 

densité de vapeur, dans l'hypothèse présentée par 

Berzelius qu'un atome correspond à un volume. 

C'est en raison de cette même supposition que 

BerzeliusetDumasont déterminé lepoirlsatomiquedu 

carbone ; seulement Berzelius supposait que dans un 

volume d acide carbonique, il y a un demi-volume 

de vapcui 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'oxygène, nous avons le poids du demi-volume 

de carbone. (Voir page 164.) 

Densi té de l ' ac ide c a r b o n i q u e 1 ,5240 

Densité de l ' o x y g è n e 1 ,1026 

D e m i - v o l u m e de vapeur de carbone. . . . 0 , 4214 

d'où pour Berzelius le volume rie vapeur de carbone 

pèse 2 X 0,4214 = 0,8428. Pour M. Dumas, un 

volume d'acide carbonique renferme son volume 

de vapeur de carbone, d'où 0,4214 est le poids de 

ce volume, ce qui donne 6 pour le poids atomique, 

0 étant égal à 16. 

Le tableau suivant indique ces différences : 
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Dumas (1827). Berzelius (1S55). 
PoiJ s 

atomiques 
S ——" ^ actuels. 

_Nows 0 = 1 0 0 H = l 0 = 100 H = l 11 = 1 
11=0 ,26 0 = 16 , H = 6,239 0 = 1 6 0 = 16 

Bore . . . . 67,97 10,71 136,10 21,82 11 

Carbone . . 37,66 6,03 76,44 12,25 12 

Lithium . . 127,80 20 80,33 6,44 1 

Mercure . . 632,9 101 1265,82 202 ,80 200 

Silicium . . 92,00 14,8 277,31 22,22 28 

Dans un do ses premiers mémoires, en 18:27, 

M. Dumas emploie encore en partie la notation de 

Berzelius de 1819 ; il écrit l'eau IIH et ne paraît pas 

s'occuper des volumes de vapeur. 11 écrit l 'alcool : 

H SC» + 1/2 Itil 

l'ether 

2II-C* + 1/2 

l 'acide sulfovinique 

''s* + 2H--C1 + HH. 

mais la même année, il supprime les points, et 

emploie les formules suivantes, qui sont toutes 

rapportées à 4 volumes de vapeur, l'unité étant 

1 volume d'hydrogène pesant 1 : 

C W O éther . 

C 8 H 6 0 3 , I 1 2 0 ac ide acé t ique . 

Qisipeo* £ t i l e r acé t ique . 

Cependant ce n'est pas encore une règle générale, 
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Liebig-, Dumas. 

Ac ide acé t ique C 4 H s 0 4 C s I I 8 0 4 

Chloro fo rme C*Cl 6H a 

Oxyde de carbone CO C ! 0 

A c i d e b e n z o ï q u e C ' 4 I I ' s 0 4 C ^ H ^ O * 

Hydrure de henzoy le C , 4 H ' » 0 » C ' W O * 

Oxamide C*H*Az20» C 4 H 4 A z a 0 * . 

Cependant la brillante école dont M. Dumas fut le 

chef illustre employa la notation du maitre depuis 

1827 ('), et l'abandonna entre 1840 et 1849. C'est 

d'abord Laurent qui , dans son premier mémoire, 

représente la naphtaline par les rapports simples 

CSH4, ensuite l'écrit, avec M. Dumas, C 4 0II 1 6, et reste 

fidèle à la notation jusqu'au moment où il se rallie 

à Gerhardt ; puis ce sont Pelletier et Walter décou

vrant le toluène C i 8H 1 6 ; Piria, Stas, Peligot, les savants 

collaborateurs de Dumas qui devaient les uns et les 

autres se distinguer par des travaux personnels; Mala-

guti avec ses recherches sur les éthers chlorés ; De-

[') Le classique. Traité de Chimie de Thenard est écrit avec 1,\ 

notation de M. Dumas. 

car l'éther oxalique C uII 1 0O* n'est rapporté 'qu'à 

2 volumes ; il en est de même de l'acide carbonique, 

qui est écrit CO, au lieu de C 5 0 8 . 

Les formules de M. Dumas ne diffèrent générale

ment de celles de Liebig et de Berzelius que par la 

valeur donnée au carbone. 
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NOTATION DE M. DUMAS 177 

ville dans son étude de l'essence de térébenthine 

C40II10 et du toluène C i 3H 1 6 ; Gerhardt, destiné à la 

gloire et aux luttes du réformateur ; Chancel, bientôt 

associé aux travaux du jeune maître ; Melsens qui 

réalise l 'hydrogénation de l'acide trichloracétique 

CIFCl'O* ; Cahours qui débute en 1859 avec ses 

recherches sur l 'alcool amylique C ! 0IP*02, et n'aban

donne qu'en 1849 la notation de Dumas. 

Mais déjà, dès 1843, les poids atomiques deBcrze-

lius et ceux de Dumas (') sont battus en brèche de 

deux côtés. Gmclin ramène la plus grande partie 

des chimistes aux équivalents, tandis que Gerhardt 

apporte un nouveau système de nombres propor

tionnels. 

La théorie atomique est alors abandonnée peu 

à peu ; par Pelouze en 1842, Balard en 1844 , 

Piria en 1845, Cahours en 1849 et par M. Dumas 

lui-même; la notation de Berzelius meurt avec 

lui. En même temps que succombe l'ancienne 

théorie atomique, une lutte nouvelle, lutte qui dure 

encore, s'établit entre les partisans des équivalents 

et les chimistes ralliés à Gerhardt dont les atomistes 

d'aujourd'hui sont les fils intellectuels. 

(') Les principales objections élevées alors contre la théorie ato

mique sunt dues à M. Dumas lui-même. [Philosophie chimique, 

1836.) 
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CIIAPITRE III 

P O I D S A T O M I Q U E S E T N O T A T I O N D E G E R H A R D T 

Poids atomiques de Gerhardt. — Tableau comparatif des poids atomiques 

de Gerhardt avec les poids atomiques de Berzelius, les poids atomiques 

actuels 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 ( '), et en 

1844 il publiait un Précis de Chimie organique où 

il exposait l'état actuel de la science avec les nom

bres proportionnels nouveaux. 

La réforme de Gerhardt, porta tout à la fois sur les 

nombres proportionnels des corps simples, et 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 atomiques; 

il donne à l'argent la valeur 108 au lieu de 216, au 

potassium la valeur 39 au lieu de 78. Les nom

bres proportionnels adoptés par Gerhardt pour les 

f l ) Annales de Chimie et de Physique (3' série), t. VII, p . 129, et 

t. VIII, p . 238. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



métaux sont donc les mêmes que les équivalents, 

mais l 'oxygène, le carbone, le soufre, le sélénium, le 

tellure, conservant la même valeur que dans la nota

tion de Berzelius, ont des valeurs doubles des équi

valents . 

Les poids atomiques actuels en diffèrent 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 faire concorder avec leurs chaleurs 

spécifiques. . 

Cette modification, due à Cannizzaro, fait con

corder les poids atomiques actuels avec ceux de 

Berzelius, sauf pour l'argent, les métaux alcalins et 

quelques autres 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. Il ne nous paraît pas utile de donner les 

chiffres rapportés à 0 = 100, la comparaison sera 

plus facile en ramenant tous les chiffres à l'hydro

gène pris pour unité. 
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P o i d s a t o m i q u e s e t é q u i v a l e n t s r a p p o r t é s a H = 1 (*). 

Noms 
Sym

boles. 

Berzelius 

(1835). 

Gerhardt 

(1848). 

Poids 
atomiques 
actuels. 

Équi

valents. 
Observations 

Aluminium Al 27 ,45 13,7 27 ,5 13,75 

Antimoine Sb 64 ,5 122 122 120.S 

Arsenic 
Ag 
As 
Az 

216,80 

' 75,33 

14,19 

108 

75 

14 

108 

75 

14,04 

108 

75 

14 

<l'après 
de nouvelle? 

analyses. 

Harvum lia 137,22 68 157 68 ,5 

Bismuth Bi 14-2,14 210 210 210 

Bo 21,80 10,8 11 11 

Iîr 78,39 80 80 - 80 

Cd 111,06 50 112 56 

Calcium Ca 40,04 20 40 20 

Carbone c 12,25 12 12 6 

Ce » » 141,3 70,65 Oxyde C*Û5 

M . Ce 92,10 92 46 Oxyde CeO 

Cs » s 132,6 153 

Chlore Cl 35,47 56 35,5 35 ,5 

Cr 56,38 26 52 ,4 26 ,2 

Cobalt Co 59,14 29 ,6 59 2'J,5 

63,21 51,8 63 ,5 31,75 

Di » » 147 75,5 Oxyde Di»0 5 

Id Di 98 49 Oxyde DiO 

Er 170,55 85,27 Oxyde Er^O5 

Id Er » » 113,7 56,8 Oxyde KrO 

Ètain Sn 117,84 59 118 59 

Fe 54,36 28 56 28 

Fluor Fl 18,74 18 ,6 19 19 

Ga » » 69.87 34,935 

Gl 53,09 13,88 6 ,94 Oxyde G1»0« 
Id Gl » » 9,30 4 ,65 Oxyde GIO 

(*) Les chiffres de Gerhardt sont empruntas à son Introduction à Vétude de 
la chimie •par le système unitaire (Paris, 1848); Gerhardt n'a donné que les 
nombres proportionnels des principaux corps simples. Les poids atomiques sont 
relevés dans la Théorie atomique de, M. AYurtz et dans l'Agenda du chimiste; 
j'es équivalent*; sont ceux: qu'on trauvedans l'Encyclopédie chimique de y . Kremy. 
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Poids A T O M I Q U E S E T É Q U I V A L E N T S R A P P O R T É S A Ii = \ (suite) 

sym
boles. 

tierzelius 

(1853). 
Oerhardt 

(18-18). 

Poids 
atomiques 
actuels. 

Équi
valents. 

H 1 1 1 1 
In 113,4 56,7 
In 75,6 37,8 
I 120,57 120 127 127 
Ir 1U7,08 196,7 98,5 
La » 139 69 ,5 
l a » » 93,6 40,8 
Li 12,88 6 ,4 7 7 
Mg 24,58 12 24 12 
JIn 55 ,42 28 54,8 27,5 

Hg 202,80 100 200 Î O O 

Mo 05,92 48 95,8 48 
Ni 59 ,21 29 ,6 58 ,6 29 ,5 
Nb » » 94 47 
Au 199,21 196 196,2 98,5 
Os 199,4 » 198,6 99,3 
0 16 10 16 8 
Pd 106,72 » 100,6 53,3 
Ph 31,43 52 31 31 
Pt 197,68 99 197 98 ,5 
Pb 207,46 104 206,9 103,45 
K 78,51 39 59,137 39,1 
R 104,59 » 194 52 
Rb 9 85,4 8 5 , 4 
Ru » » 103 ,5 51,75 
Se 79.36 78,5 79 39 ,5 
Si 

Na 

44 ,44 
[SiO5) 
46 ,62 

14 
(SiO) 
23 

28 
(SiO*) 

23,04 

14 

23 
S 32 ,24 32 32 16 
Sr ' 87 .70 41 87,5 45,75 
Ta 184,90 » 182 91 
Te 128,49 128 128 04 
Tl - : T U 20 i 
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P o n i » a t o m i q u e s e t é q u i v a l e n t e r a p p o r t é s à H : - 1 (su(te). 

NuIllS 
Syj l i 

bóles. 
Berzelius 

(1835) . 

Gerhardt 

(1848). 
Poids 

atomiques 
actuels. 

Équi
valents. 

Observations 

Til 119,66 » 253,9 117 
Ti 48,66 50 25 

W o i i T u 189,60 96 184 92 
L lauiuui 
auadiuin 

l! 
y 

119,86 
157,5'2 

120 
» 

120 
51,5 

G0 
51,5 

240 (Mende-
léeil). 

Vtli'ium Y 64,50 61,7 30,85 Oxyde YO 
lu Y ä » 89,53 44,77 Oxyde ï a 0 ' 

Zu 64,62 35 05 32,5 
Zr 67,54 » Oxyde ZrO 

Kl Zr a » 90 45 Oxyde Zr«0"' 

Un changement radical fut apporté par Gerhardt 

dans la formule des corps composés. Le premier, il 

eut l ï i lée de ramener toutes les formules des corps 

vulalils à un même volume de vapeur, moitié de 

celui qu'adoptaient Berzelius, Liehig et Dumas. Il 

prend la même unité de volume qu'eux, un volume 

de II égal à 1 ou de 0 égal à 16, cl rapporte toutes 

les formules à 2 volumes de vapeur. 11 écrit l'eau 1P0, 

l'acide chlorhydriquu UC1, l 'ammoniaque AzIF, 

l 'oxyde de carbone CO, l'acide carbonique CO* qui 

occupent le même volume que deux atomes d'hydro

gène. 

Cette modification due à Gerhardt est restée dans le 

système atomique actuel. 

Les formules de Liebig etile Berzelius rapportées à 
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NOTATION DE GERHARDT 183 

4 volumes sont dédoublées. L'acide acétique, par 

exemple, 

cwo-'im — C 'H s o 4 

devient 

Pour les formules de M. Dumas, où le carbone esl 

égal à 6, il faut diviser par 4 son exposant. 

Dumas . Gerhardt . 

Ac ide acét ique C s I I 8 0* C 3 H 4 0 -

Aeide henzo ïque C « H « 0 * C ' H « 0 * 

Ch lo ro fo rme C ' IPCl 6 C H U 3 

Clilorure de méthy le C W C L * UIK\ 

De plus Gerhardt repoussait absolument les idées 

(lualisfiques de Ilerzelius; d'abord il représenta 

les corps par une formule brute, une, sans se pré

occuper de l'arrangement des éléments : l'acétate 

d'argent était (PU'O'Ag, l'acétate de potassium 

C s i r O % au lieu de C*H«05,AgO et ClHB0% KO (for

mules de Derzelius avec ses poids atomiques) ; de là 

le nom de chimie unitaire qu'il donna à l'ensemble 

de ses doctrines. Il devait plus tard créer de vérita

bles formules rationnelles avec la théorie des types 

dont il nous reste à dire quelques mots. 

Gerhardt employa sa notation dans ses mémoires, 

niais il crut devoir conserver les équivalents dans 

son Traité de Chimie organique, publié en 1856, et 
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ne se. servit île ses poids atomiques que dans la 

4' partie, toute théorique. Néanmoins, ses formules, 

quoique écrites en équivalents, se distinguèrent p u r 

deux caractères des formules des autres chimistes : 

elles étaient rapportées à deux volumes de vapeur, 

elles n'étaient plus des formules brutes, connue au 

début de sa carrière, encore moins établies d'après le 

système dualisfique ; elles constituaient ce qu'il a 

appelé des formules rationnelles. 

« Représenter un .corps par une formule ration

nelle, dit-il, c'est résumer par îles 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 rationnelles sont donc 

en quelque sorte des équations contractées » ( ' ) . 

tlerhardt établit ses formules rationnelles en com

prenant tous les corps de la chimie dans quatre for

mules types. Il en dérive les composés les plus divers 

en admettant que l 'hydrogène de ces types peut être 

remplacé par des groupes d'éléments, des radicaux. 

Ces quatre types représentent des volumes gazeux 

égaux,ce sont 

THÉORIE DES TYPES. 

(') traité de Chimie organique, t. IV, p . ;>G6, 
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Le lype naît lf-0 

I.'1 type ac ide c l d o i ' h y d i i q u c . 1IC1 ^ 

Le type a m m o n i a q u e \zrl r > 

Il ) 

II ) 

Cl \ 

II } Az 

Tous les oxydes, les hydrates, les alcools, les 

Jthers sont rangés dans le type eau : 

Kau. Ilvdi-alc 
de 

po t a s s ium. 

011=0 ) 

H S 

Acide a c è l i q u c 

' li\ ilrate d 'acélydej . 

C/ÌÌ--0 

K 
AefU;i le 

de ju tass iu i i i . 

K Ì O 
K ) 

Ovvile 

d e 

J iotasMUUl. 

O H * ) 

C-iro ] 

Anhydr ide a c é t i q u e 

' oxy i l c d ' a i 'ô ly lc ) . 

11 J U 

A l c o o l 

l'iiytïrate 

i l 'é t l iylo) . 

C-II5 |J 
KUIPÏ 

/ O v i d e 
d'uLliyloj. 

O 

Ar ide i ' i/(jliqne. 

C â U 5 0 
C a l l s 

Acéta te d 'él l iylc 

lONydn d 'acé ty l r 

et d u t l i y l c ; . 

A z O ^ 

K j u 

Azotate 

de po ta s s ium. 

L'analogie du soufre, du sélénium, du tellure et 

de l'oxygène permet de rattacher les sulfures, les 

selèni lires, les lellurures au lype eau : 

1 1 ) 0 

Eau. 

J L Ì S 
11 ) 

il y lì rogane 
sull 'uro. 

C a lP 

H 

Sulfhydra te 

d é t h v l e . 

C«H» ) , 

Sull 'uro 

i l ' é t l i \ l e . 

Le type acide vhlorhydrique comprend les chlo-
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Le type ammoniaque comprend les azotures basi

ques (ammoniaques composées), les azotures acides 

(amides) et les azotures mixtes ou alcalamides : 

' C ^ O t C 2 IF0 f P I I 5 

Az ) II Az ) C ! H s O Az ) C 2 It"0 

H ( II ( 1 1 

Aeé tamide D i a c é t a m i d e . E t h v l a c é t a m i d e . 

L'analogie de l'azote, du phosphore, de l'anti

moine, de l'arsenic permet de faire rentrer les phos-

phines, les stibines, les arsines dans le môme type : 

t CSII« 

Ph ] C2H= 

( C*1I 5 

Triëthyl-phosphine. 

Sb ) C*H5 

( M l * 

Triéthyl-atihine. 

As ] CSB> 

( C8II5 
Triéthyl-arsine. 

rures, et par suite les bromures, les iodnres et les 

cyanures : 

II ) K ) CHP ) O H ' O ) 

c i $ c i 5 c i 5 c i j 

Acide Chlorure Ch lo ru re Chlorure 
c h l o r h y d r i q u e . d e p o t a s s i u m , d ' é thy le . d ' acé ty le . 

C - I P L O H » ) K ) C*iï» ) 

Br S I > Cy 5 Cy ] 

lîi 'uirmre l o d u r c Cyanure Cyanure 

d ' é thy le . d ô t h y l e . de po t a s s ium, d 'é thyle . 
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Enfin le type hydrogènéllïi comprend les hvdrures. 

les hydrocarbures, les métaux : 

I l \ Il ) Il ) C IP \ K j II (j 

Hydrogène . Hydrure Hydru re Mcthy lure Potass ium. Hydrure 
de de de ne 

m é t h y l e . b c n z o y l e . m é t h y l e . e m v r e . 

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 à l 'hydrogène de plusieurs 

molécules-types. 

Type K eau » 

c o n d e n s é . . . . 

Type « eau » 

c o n d e n s é . . . . 

Type « ac ide 

ch lo rhydr ique » 

c o n d e n s é . . . . 

I P 

I f \ 

Glycol 

0 2 01 

j 0 5 

H* 

Cl 2 

Type « ac ide 

ch lo rhydr ique » 

c o n d e n s é . . . . 

Type « inraeiiiaqM » 

c o n d e n s é . . . . . 

Cl 

I I s 

11* 

cm-

H 3 

Glycérine. 

O H * 

Cl* 

Chlorure 

d'éthyltne. 

C-'II» 

C l 3 

Trichlorhydrine 
glYcè.rique. 

0*11* 

H* 

II» 

Ê T H V L R I I O A T M N O . 

A.Z* 

Pb i 

H 1 S 

Hydrate 
de ploiriJ>. 

Tj" 
Acide 

l ihasphor ique . 

Pb ) 

CP \ 

CliLoruïô 

de ploral . 

Sb ) 

C P \ 
Chlorure 

d 'an t imoine 

11« S M* 

H « ) 

À m i d u r e 

de /.inc. 
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Dans lus types mixtes, les radicaux polyalomiqucs 

se substituent aux atomes d'hydrogène de molécules-

types différentes : 

Type m i x t e 

« eau e t ac ide 

rh lo rhydr ique » . 

TYPE MIXTE « EAU 

•( AMMONIAQUE » . 
Az 

U 1 C 

Cl \ 

Oh lo rhydr inc 
du g l y c o l . 

ci I 
O x y c h l o r u r e 

de p l o m b . 

H { o 

AZ 

A c i d e 
succinajnir i t ic . 

Enfin il y a des types mixtes qui renferment des 

I \ pes condensés : 

Type « eau » 

c o n d e n s é 

et type « ac ide 

rh lo rhydr ique » 

Type « eau » 

et type (( ac ide 

rh lo rhyd r ique » 

c o n d e n s é . . . 

H* 

II 

Cl 

11 

H 

Cl* 

Jo. li J 

C -413 
Cl 

Monochloi ' l iycl l'ine 
de la «rlvcL'iJne. 

11 

CNI 

s i 
Dich lo i ' hyd r inc 
de la g l y c é r i n e . 

( C M I ' O ) ' 

C--H» 

ci ; 

D i a c é t o c h l o r -
h y d r i n e rie lu 

' g l y c é r i n e . 

o C--H» 

CI* I 
A c é t o d i c h l o r -

l i yd r inc 
de la g lycé r ine . 

Les poids atomiques de Gerhardt et les formules 

ypiques avaient conquis la presque universalité des 

'liimistes quand, en 1858, M. Cannizzaro modifia 
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les poids atomiques d'un certain nombre de métaux 

pour les mettre en rapport avec leurs chaleurs spéci

fiques : c'est de là que viennent les poids atomiques 

actuels. 

Huant aux formules typiques, elles sont restées 

en faveur jusqu'à ce jour : elles sont adoptées par des 

chimistes éminents, qui ont gardé la notation en équi

valents, mais ont profité des ressources merveilleuses 

de ces formules pour renseignement de la chimie. 

Les savants qui, dès le début des travaux de Gerhardf, 

se sont ralliés aux idées du jeune maître : Wurlz, 

Kekulé, Odling, Cannizzaro, llofmann, Chancel, etc., 

les ont ensuite modifiées et onl transformé les for

mules typiques en formules de constitution déduites 

de la valence des atomes. 

Il est à remarquer en effet que beaucoup de for

mules typiques sont de véritables formules de consti

tution. 

F o r m u l e s 

typiques . 

H 

H 
0 

C=°IF 1 
0 I o 

Formules 

de 

constitution 

H x 

II / 
0 

O U * s 

II / 
O 

O H » N 
0 
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CHAPITRE IV 

N O T A T I O N D E M . B E R T H E L O T 

M. Berthelota adopté pour nombres proportionnels 

des corps simples les chiffres des équivalents C = 6 , 

H = l , 0 = 8, etc. Néanmoins, dans le dernier chapi

tre de sa Synthèse chimique, (') il s'est servi des poids 

atomiques, en rapportant les formules des corps 

tantôt à 2 volumes, tantôt à 4 volumes (l'unité de vo

lume est 0,5 d'hydrogène ou 8 d'oxygène); 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 carrière de 

l'illustre savant. 

En 1860, M. Bcrtbclot ne se sert que des formules 

équivalentes, sans tenir compte des densités de va

peur ; il écrit l'éther C 4II'0 rapporté à 2 volumes, 

l 'alcool C*1F0', rapporté à 4 volumes ; l'eau est indif

féremment HO ou IP0% l'hydrogène sulfuré HS ou 

1PS 2; l 'oxyde de carbone est toujours C ! 0 S , l 'acide 

carbonique C 2 0 \ Dans aucune formule, il n'y a 

un nombre impair d'équivalents de carbone. Aussi 

[,a Synthèse chimique, iu-8°. Pans, 1877, p . 219 à 260. 
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s'étonne-t-on que M. Berthelot ait conservé le nombre 

proportionnel du carbone égal à 6. Gerhard! avail 

pourtant fait remarquer dès 1843 que le carbone 

entrant toujours dans les réactions avec une quan

tité égale à G* (C = 6) ou un multiple de C 1, il était 

logique de doubler son équivalent, et M. Berthelot 

a dit lui-même : « L'équivalent du carbone o peut 

être doublé et identifié avec, son poids atomique 1 2 ; 

ce qui simplifie toutes les formules. » 

Plus tard, M. Berthelot(') rapporte toutes les for 

mules à 4 volumes de vapeur ; il écritl 'éther C'I1"0', 

l'acide oxalique C 4H 80 8 , de telle sorte qu'il n'y a qu'à 

diviser par 2 les exposants du carbone, de l 'oxygène, 

du soufre, de quelque* métaux pour transformer ces 

formules en formules atomiques ; mais il n'est pas 

resté fidèle à cette uniformité de volume, si néces 

saire pour rendre les réactions comparables. Dans ses 

mémoires il emploie de nouveau tantôt 2 volumes, 

tantôt 4 volumes, et cela dans la môme page. On 

trouve dans un mémoire de 1877 (2) les équations 

suivantes : 

CMPO* (2 vo l . ) + HO (2 vol . ) — C ' H ' O 1 (4 v o l . ) 

CMIGl'O* (4 vo l . ) + H s O (4 vo l . ) = C M I C W . I T O » (8 v o l . ) 

« Remarquons, en terminant, ajouteM. Berthelot, 

(') Traité de Chimie organique, Paris, 1872. 

(2) Bull, de la Société chimique, 1877, t. XXVIIT. p . 544. 
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combien ces réactions, si claires pour les chimistes 

qui écrivent l'eau 110 et les acides anhydres AzO 3 

et C'IPO' - - 2 volumes, se compliquent dans la no-

lation atomique. » 

M. Berthelnt nous permettra de croire qu'il 

l'arrivé pas à simplifier les équations, en étant 

obligé de placer après chaque corps l'indication 

2 ou 4 volumes, et puisqu'il lui parait si clair 

d'écrire 110 et d'employer 2 volumes, il aurait dû 

logiquement écrire la seconde équation : 

J'avoue que je ne reconnai^pas clans ces lignes le 

savant qui la même année disait : 

« En chimie organique, pour exprimer les trans

formations, il est utile de rapporter en général les 

formules des corps à des poids qui occupent le même 

volume gazeux ; tous les chimistes sont d'accord sur 

ce point » ( ' ) . 

Ainsi, au point de vue des nombres proportion

nels, M. Eerthelot emploie les équivalents, en recon

naissant qu'on peut doubler celui du carbone, et 

même ceux du soufre et de l 'oxygène; au point de 

vue de la grandeur des molécules, il se sert indiffé

remment de formules rapportées à 2 ou à 4 volumes 

C'UCFO* 

2 
(2 vol . ) + 110 (2 vol . ) 

2 
110 (4 vol . ) 

'*) La Syiith'xt' cUimiquc, \i K M . 
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de vapeur, tout en préférant tes dernières dans son 

enseignement. 

Mais 1 einiuent professeur du Collège de France ne 

s'est pas seulement servi de formules brutes ; il a 

souvent représenté les corps par des formules ra

tionnelles, qu'il nous reste à indiquer. 

Al. Berthelol tout d'abord dislingue les composés 

en corps saturés cl en corps non saturés ; il désigne 

ces derniers sous le nom de corps incomplets, incom

plets de 1" ordre, incomplets de 2 e ordre, suivant 

qu'ils fixent pour se saturer 4 ou 8 volumes d'un 

corps simple ou composé. Les composés incomplets 

du premier ordre sont ceux que nous appelons dia-

lomiques o\i bivalents. Pour marquer dans leur for

mule ce caractère de corps incomplet, il se sert du 

signe ( — ) . répété autant de fois que le corps peut 

iixer quatre volumes de vapeur : 

C'IW 
l l yd ru re d ' 'Hhj Iènc 

(i:oi"ps satuifîj. 

CHl" ( — ) 

EtliylÉntî 
( i n c o m p l e t de 1"" o r d r e ) . 

C 4H« ( - ) ( - ) 
A c é t y l ô n o 

( i n c o m p l e t d e 2 ' o r d r e ) . 

Ces notions établies, le système de formules ration

nelles de M. Berthelot en découle tout entier. 

«Dans les cas, dit-il, où il nous paraîtra possible 
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(') Traité de Chimie organique, p 22. 

d'abréger les réactions génératrices sans confusion ( l ) , 

nous remplacerons la formule brute par une formule 

rationnelle, très simple et construite de façon à sa

tisfaire aux réactions de substitution et aux 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 sein 

duquel nous remplacerons le corps réel qui s'éli

mine, par l'autre corps réel qui entre en réaction, 

les volumes gazeux demeurant égaux. 

T y p e = A l c o o l C W ou C 4 H 4 (H>0«) 

E t h e r c h l o r l i y d r i q u e . . . . C 4 H 4 (IIC1) 

E l h e r a c é t i q u e C 4 I I 4 (G 4 H 4 0*) 

T y p e = H y d r u r e d ' é l h y l è n e . . . . C 4 H* (H») 

E l h e r c h l o r l i y d r i q u e . . . . C 4 H 4 (HC1) 

A l c o o l C 4 H 4 ( H 3 0 » ) 

A c i d e a c é t i q u e C 4 H 4 ( 0 4 ) . 

« 2° Réaction d'addition. — Lorsqu'un principe 

perd certains éléments sans substitution, il engen

dre un composé dit incomplet, lequel est capable de 

se combiner par addition soit avec l'élément éliminé, 

soit avec un volume gazeux égal de divers autres 

éléments, voici comment on écrit ces réactions : 

É T H Y L È N K : 

C 4 H 4 ( — ) 
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—IL*. Il dérive de l 'hydrurc d'éthylène, G'H6 

Il engendre à son tour : 

Hydrure d 'é thylène C i l 4 (H s ) 

Chlorure d 'éthylène C 'H 4 (Cl 3) 

Iodhydra te d 'é thylène C 41I 4 ;IIl) 

Hydrate d 'é thylène C"H 4 (1PO) 

A c i d e acét ique C 4 H 4 ( 0 4 ) . 

Dans ce système, les corps réels qui entrent dans 

les réactions demeurent toujours présents. » 

L'examen des formules précédentes montre que, 

dans les réactions par substitution, M. Bertbelot 

admet le remplacement dans l'alcool de 4 volumes de 

vapeur d'eau IPO' par 4 volumes d'acide chlorhy-

drique ou d'acide acétique, ou bien dérive ces corps 

de l'hydrurc d'éthylène par remplacement de 4 volu

mes d'hydrogène par IIG1, de PrCP ou 0* qui occu

pent le même volume. 

Dans les réactions d'addition, l'éthylène composé 

incomplet de \ " ordre fixe 4 volumes de vapeur ou 

de gaz, IP, ou IIG1, ou III, ou IPO 2, ou 0 \ 

Guidé par ses belles "recherches sur [les synthèses 

pyrogénées, M. Bertbelot a étendu cette, vue à la re

présentation des carbures d'hydrogène. La benzine 

G i aIP est formée par la condensation de 3 équivalents 

d'acétylène C'IP, l'acétylène ou carbure incomplet de 

2 e ordre C'IP (—)(—) , se sature par deux autres équi

valents d'acétylène G41I! (ClIP) (G'IL), de telle sorte que 

la benzine peut être rapportée à l 'hydrurc d'éthy-
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lène C'II2) (II2) (1P), dont 8 volumes d'hydrogène sont 

remplacés par volumes égaux d'acétylène. 

Le toluène C ) SII8 dérive de la benzine C' 3II 6 dans 

laquelle IP sont remplacés par le ibrmèrie (gaz des 

marais) t?!! 4 ; il est alors C l i lP (C21P). 

Les éthers, comme nous l'avons vu pour Pétlter 

acétique, dérivent de l 'alcool, qui remplace IPO2 par 

l'acide : 

Les ammoniaques composées sont formées de la 

même manière : CUIP (AzlP) représente l'aniline ; 

quant au\ aminés secondaires, elles sont écrites : 

Ici la complication est très grande; on est obligé 

d'admettre que l'éthylamine C'IP(AzlP), représentant 

i volumes, remplace dans un équivalent de C?H4 ou 

de C'IP, 4 volumes d'hydrogène. 

Les acides ont des formules variables; tantôt on 

rappelle leurs relations avec l'alcool ou l'hydrocar

bure générateur : 

C i l ' ( U * ) a l coo l . 

C4I1* (C ' IPu 1 ) é the r acé t ique . 

CHI 4 (S J -0«,tPO) ac ide su l lbv in ique . 

C ' i l 4 (Fl=0*) a l coo l 

C*H4 (IP) hydruie d'éthylène 

C*ll* ( ( ) ' ) ac ide acét ique 
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C'*H 6 (HO a ) a l coo l benzy l ique . 

('."•H6 (II 4) to luène . 

D ' i l 6 (O 4) ac ide b c n z o ï q u e . 

tantôt la formule indique un mode de synthèse ou un 

dédoublement : ainsi l'acide benzoïquc est écrit 

(C 1 3H 6C s0 4) pour rappeler qu'il renferme les éléments 

de la benzine GL aIi6 et de l'acide carbonique C*Ol. 

Quan", aux alcools, nous voyons d'après les for

mules précédentes que l'auteur les dérive d'un car

bure générateur par substitution de IFO* à IP; 

d'autres fois, il les représente comme formés par 

substitution de l 'alcool inéthylique C1P0* à IP dans 

un hydrocarbure moins carboné; ainsi l 'alcool ben-

zvlique est écrit : C'IP (C'JPO2) dérivant de la ben

zine C H " . 

Ces exemples suffisent pour nous faire comprendre 

le point de départ des formules rationnelles de 

.VI. Bertbelot. Elles varient parce qu'elles doivent rap

peler des équations génératrices différentes, niais tou

jours elles représentent la substitution ou l'addition 

de i volumes d'une vapeur ou d'un gaz. 

M. Bertbelot a eu pour but de supprimer dans sa 

notation les corps fictifs, les radicaux non isolubies, 

les groupes d'éléments qui se transportent dans les 

molécules, et de les remplacer par des corps réels. 

Il nous est facile de montrer que l'avantage est bien 

faible à côté des inconvénients nombreux de cette 

notation, qui présente un caractère au moins tout 
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aussi artificiel, tout aussi hypothétique que les for

mules atomiques. 

Prenons d'abord les carbures d'hydrogène. Pour

quoi admettre, par exemple, que le diphényle est 

£'»11* (C'H 6) ? « Cette manière d'écrire le diphényle, 

disais-je en rendant compte du Traité de Chimie 

organique^), est logique avec le principe qui sert à 

M. Berthelot à construire des formules rationnelles, 

mais elle affirme sans aucune preuve que les deux 

équivalents d'hydrogène sont éliminés aux dépens 

d'un seul équivalent de benzine. C'est là une hypo

thèse toute gratuite, même plus, contradictoire avec 

les faits. 

« En inscrivant des corps réels dans cette formule, 

on arrive à faire croire qu'on peut unir directement 

la benzine C i l 1 5 au phénylène C l !H k ; de plus, on laisse, 

dans l 'ombre la production du diphényle par l'action 

du sodium sur la benzine broméc, suivant l 'équation: 

2 (C' 9IÏ 3Br) + Na" = C , 2 n ' , C l a I I " ' + 2XaI 

Benz ine b r o m é e . Diphény le . 

«Dans cette réaction, on voit que les deux équi

valents d'hydrogène sont d'abord remplacés dans 

chaque équivalent de benzine par du brome et sont 

ainsi éliminés; puis, par l'action du sodium, le brome 

est enlevé, et la formule C l ,II 5,C"fI 5 adoptée pour le 

diphényle représente mieux l'équation génératrice 

que la formule C H * , ™ » 

(') Hevue scientifique, 1872, p. MOG 
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Le tplacnc soulève des objections analogues : 

M. Berthelot l'écrit C1SIP(CSIP), qui pourrait être aussi 

bien CH^CH") . Et l'une et l'autre de ces formules 

présenteraient le môme inconvénient ; elles ne fe

raient pas prévoir la nature des dérivés chlorés de 

substitution. On sait que le chlore a froid se substitue 

dans le groupe benzine, et à .chaud, dans le groupe. 

formène ; substitué dans ce dernier groupe, il peut 

être facilement enlevé par les réactifs, tandis que le 

chlore du groupe benzine résiste à leur action. Avec la 

première formule C l sH'(C i{I*), il devrait y avoir un dé

rivé C laJJ'(C!Cr), dont les quatre équivalents de chlore 

seraient facilement enlevés, avec la seconde il se for

merait un dérivé Ca C1S(C"H8), renfermant seulement 

deux équivalents de chlore peu stables. Et défait, le 

dérivé le plus chloré dont le chlore puisse être 

enlevé par les réactifs contient trois équivalents do 

chlore, ce qui s'accorde avec la formule rationnelle 

C1 2IF,C2CP. La formule de M. Berthelot est. donc con

tredite par l'observation. 

Si nous passons en revue les formules rationnelles 

des diverses fonctions, nous aurons les mômes criti

ques à "en faire. 

Ne faut-il pas reconnaître que les formules 

C'aII* (A.zIP) aniline 

C l ï II 4 

4 (AzlF-) éthylaniline 
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- ( C l l ' I ) + Z n 4 = (C/H- ' i 'Zn 4 + 2Znl 

rendent eojnptc, beaucoup moins clairement que la 

théorie des types, de la nature des aminés primaires 

et secondaires. Si nous trouvons une relation pré

cise entre l 'alcool benzylique et l'acide benzoïque 

dans les formules 

C 1 4 H 6 (II a O s ) a l coo l benzy l ique 

C ' I I 1 ' ( 0 4 ) ac ide b e n z o ï q u e 

celle relation disparait avec les formules suivantes, 

qui n'indiquent pas les rapports du toluène, de 

l'acide benzoïque, de l 'alcool benzylique et leur 

transformation réciproque; nous n'y trouvons plus 

rien de commun : 

C1'1V ( C H 4 ) to luène 

C I S I I 6 (C*H a O l ) a l coo l b e n z y l i q u e 

C " 1 I * ( O O 4 ) ac ide b e n z o ï q u e . 

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, l'hypothèse de M. Berthelot a l 'inconvé

nient plus grave de supposer réels des corps fictifs. 

.Vous en avons un exemple dans les formules ration

nelles qu'il attribue aux composés organo-métalli-

ques. 

Si nous prenons la synthèse du zinc-éthyle par 

l iodure d'éthyle et le zinc, nous avons l'équation : 
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\ll Hct'tir scicnlifi'/i'?, IN72, p. 1100. 

Une partie du zinc a enlevé l'iode à l'induré 

d'éthyle, et l'autre partie s'est combinée avec les grou

pes hydrocarbonés C'IP, résidus des deux molé

cules d'iodure d'étliyle, qui ont perdu leur iode. 

La formule (C'IFVZn', prouvée par la densité de 

vapeur du zine-éthyle, est donc la seule qui jail

lisse de l'équation précédente et qui rappelle la 

réaction génératrice; mais le désir de rejeter les 

groupes fictifs comme l'étbyle GiP, engage M. ïler-

tbelot à repousser la formule (n*IP)aZn* et à représen

ter le zinc-étbyle comme une combinaison d'éthylène 

et d'bydrure de zinc, un étbcr d'hydrurc métallique : 

C ' J I 4 ) 

c . u . \ (0 

Enfin les formules rationnelles de M. BerthcloL 

sont impuissantes à rendre compte des isoinéries et 

surtoutà prévoir le nombre des corps isomères d'une 

même formul? brute. Établissant les isomères d'après 

les équations génératrices, il admet, par exemple, 

qu'en partant de l'hydrure de propyle CB1I8, on peut 

arriver au moins à 12, sinon à 25 composés de 

la formule C8I1SC1\ Or, de ce grand nombre d'isomè

res, il n'y en a que cinq connus , tous les cinq pré

vus par la théorie de la valence des atomes. Jamais, 

pour aucun corps, on n'a obtenu plus d'isomères 
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202 NOTATION DE M. BERII1EL0T 

que n'en établit la doctrine de l'atomicité, jamais 

aucun fait n'est venu à l'appui des opinions de 

M. Berthelot sur le nombre possible des corps iso

mères. 

Four nous résumer, les nombres proportionnels 

de M. Berthelot sont les équivalents et présentent 

les inconvénients des équivalents ; les formules brutes 

îles corps composés rapportés à des volumes de 

vapeur différents ne présentent pas cette uniformité 

exigée pour les besoins de l'enseignement ; les for

mules rationnelles ne rappellent que quelques réac

tions et sont souvei.t en opposition avec les faits; 

elles sont impuissantes à faire prévoir les isoméries. 

Tout incomplète qu'elle est, cette notation a 

grandement servi à l'éniinent savant qui l 'emploie. 

Son puissant esprit, comme celui des maîtres de la 

science, est au-dessus des imperfections du langage 

ou du symbole, mais entre les mains des disciples 

sa notation est insuffisante pour les guider dans 

leurs travaux; elle représente moins complètement 

les équations génératrices, les équations de dédou

blement, les isomères, que les formules atomiques; 

aussi, malgré le grand nom de son auteur, n'a-t-elle 

rallié q u ' u n petit nombre de fidèles. 
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APPENDICE 

D O C U M E N T S D I V E R S 

Nous reproduisons dans cet appendice quelques 

documents qu'il nous a paru utile de remettre sous 

les yeux des lecteurs ; ils comprennent le mémoire 

in extenso d'Avogadro, la partie du mémoire d'Am

père où se trouve l'hypothèse relative au nombre de 

particules dans volumes égaux de gaz, et des 

fragments d'un mémoire très important de Gaudin, 

où il indique, avec une netteté sans pareille, la dis

tinction a faire entre la molécule et l'atonie. 
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E S S A I 

iFune manière de déterminer les masses relatives des molécules 

élémentaires des corps, et les proportions selon lesquelles elles 

entrent dans ces combinaisons ; 

P a r A . A V O G A D R O 

I 

M. Guy-Lussac a fait voir dans un Mémoire intéressant 

(Mémoires de la Sociétéd'Arcueil, tome II) que les combi

naisons dos gaz entre eux se font toujours selon des 

rapports très simples en volume, et que lorsque le 

résultat de la combinaison est gazeux, son volume est 

aussi on rapport très 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 

celui des molécules composées qui en résultent. 11 faut 

donc admettre qu'il y a aussi des rapports Ires simples 

entre les volumes des substances gazeuses, et le nom

bre des molécules simples ou composées qui les forme. 

L'hypothèse qui se présente la première à cet égard, et 

qui paraît même la seule admissible, est de supposer 

que le nombre des molécules intégrantes dans les gaz 

quelconques, est toujours le même à volume égal, ou 

est toujours proportionnel aux volumes. 

Journal de physique, 1 X 1 1 , t. X X X I I I . p . 
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En effet, si un supposait que le nombre dos molécules 

contenues dans un volume donné fût différent pour les 

différents gaz, il ne serait guère possible de concevoir 

(pie la loi qui présiderait à la distance des molécules, 

pût donner, en tout cas, des rapports aussi simples que 

les faits que nous venons de citer, nous obligent à ad

mettre entre le volume et le nombre des molécules. Au 

contraire, on conçoit très bien que les molécules dans les 

gaz étant à une distance telle, que leur attraction diffé

rente pour le calorique puisse se borner à en condenser 

une quantité plus ou moins grande autour d'elles, sans 

que l'atmosphère formée par ce fluide ait plus d'étendue 

pour les unes que pour les autres, et par conséquent, 

sans que la distance entre les molécules varie, ou, en 

d'autres termes, sans que le nombre de molécules 

contenues dans un volume donné soit lui-même diffé

rent. M . llalton, à la vérité, a proposé une hypothèse 

directement contraire à cet égard, savoir, que la quan

tité de calorique soit toujours la môme pour les molé

cules d'un corps quelconque à l'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 varier par là la dis

tance entre les molécules mêmes; mais dans l'obscurité 

où nous sommes sur la manière dont cette attraction des 

molécules sur le calorique s'exerce, rien ne nous peut 

déterminer à priori, pour l'une de ces hypothèses 

plutôt que pour l'autre, et on serait plutôt porté à 
adopter une hypothèse mixte, qui ferait varier la dis-' 

tance des molécules et la quantité de calorique selon 

des lois inconnues, si celle que nous venons de proposer 
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n'était pas appuyée sur cette simplicité de rapport entre 

les volumes dans les combinaisons des gaz qui parait 

ne pouvoir être autrement expliquée. 

En partant de cette hypothèse, on voit qu'on a le 

moyen de déterminer très aisément les masses relatives 

îles molécules des corps qu'on peut avoir à l'état gazeux, 

et le. nombre relatif de ces molécules dans les combi

naisons ; car les rapports des masses des molécules sont 

alors les mêmes que ceux des densités des différents 

gaz, à pression et températures égales, et le nombre 

relatif des molécules dans une combinaison, est donné 

immédiatement par le rapport des volumes des gaz qui 

la forment. Par exemple, les nombres 1,10359 et 0,07321 

exprimant les densités des deux gaz oxygène et hydro

gène, lorsqu'on prend celle de l'air atmosphérique pour 

imité, et le rapport entre les deux nombres représen

tant par conséquent celui qui a lieu entre les niasses de 

2 volumes égaux de ces deux gaz, ce même rapport 

exprimera dans l'hypothèse proposée, le rapport des 

niasses de leurs molécules. Ainsi la masse de la molé

cule de l'oxygène sera environ 15 fois celle de la molé

cule d'hydrogène, ou plus exactement, elle sera à celle-

ci comme 15,074 à 1. De même, la masse de la molécule 

de l'azote sera à celle de l'hydrogène comme 0,90915 à 

0.07321, c'est-à-dire comme 15, ou plus exactement 

15,238 à 1. D'un autre côté, comme on sait que le 

rapport des volumes de l'hydrogène à l'oxygène dans la 

formation de l'eau est de 2 à 1, il s'ensuit que l'eau 

résulte de l'union de chaque molécule d'oxygène avec 

2 molécules d'hydrogène. Ile même, d'après les propor

tions en volume, établies par M. Gay-Lussac dans les 
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éléments) de l'ammoniaque, des gaz oxyde d'azute et 

nilreux, et de l'acide nitrique, l'ammoniaque résultera de 

l'union d'une molécule d'azote avec 3 d'hydrogène, le 

gaz oxyde d'azote d'une molécule d'oxygène avec 

5 d'azote, le gaz nilreux d'une molécule d'azote avec 

une d'oxygène, et l'acide nitrique d'une d'azote avec 

2 d'oxygène. 

Il 

Une réflexion paraît d'abord s'opposer à l'admission de 

notre hypothèse à l'égard des corps composés. 11 semble 

qu'une molécule composée de deux ou plusieurs molé

cules élémentaires, devrait avoir sa masse égale à la 

somme des masses de ces molécules, et qu'en parti

culier, si dans une combinaison une molécule d'un 

corps s'adjoint deux ou plusieurs molécules d'un autre 

corps, le nombre des molécules composées devrait 

rester le même que celui des molécules du premier 

corps. D'après cela, dans notre hypothèse, lorsqu'un 

gaz se combine avec deux ou plusieurs fois son volume 

d'un autre gaz, le composé qui en résulte, s'il est 

gazeux, ne pourrait avoir qu'un volume égal au pre

mier de ces gaz. Or cela n'a pas lieu en général dans le 

fait. Par exemple, le volume de Peau supposée gazeuse 

est, comme M. Gay-Lussac l'a fait voir, double de celui 

du gaz oxygène qui y entre, ou, ce qui revient au môme, 

égal à celui de l'hydrogène, au lieu d'être égal à celui 

de l'oxygène; niais il se présente assez naturellement un 

moyen d'expliquer les faits de ce genre conformément à 

notre hypothèse : c'est de supposer que les molécules 
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constituantes d'un gaz simple quelconque, c'est-à-dire 

celles qui s'y tiennent à une distance telle à ne pouvoir 

exercer leur action mutuelle, ne sont pas formées d'une 

seule molécule élémentaire, mais résultent d'un certain 

nombre de ces molécules réunies eu une seule par 

attraction, et que lorsque des molécules d'une autre 

substance doivent se joindre à celles-là pour former des 

molécules composées, la molécule intégrante qui devrait 

(Mi résulter se partage en deux ou plusieurs parties 

ou molécules intégrantes composées de la moitié, du 

quart, etc., du nombre de molécules élémentaires dont 

était formée la molécule constituante de la première 

substance, combinée avec la moitié, le quart, etc., du 

nombre des molécules constituantes de l'autre substance, 

qui devrait se combiner avec la molécule totale, ou, ce-

qui revient au même, avec un nombre égal à celui-ci de 

demi-molécules, de quarts de molécule, etc., de cette 

seconde substance ; en sorte que le nombre des molé

cules intégrantes du composé devienne double, quadru

ple, etc., de ce qu'il devrait être sans ce partage, et tel 

qu'il le faut pour satisfaire au volume du gaz qui en 

résulte (<). 

En parcourant 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 

l'autre : on l'a déjà vu pour l'eau. De même le volume 

de gaz ammoniac est, comme on sait, double de celui 

('} Ainsi la molécule intégrante de l'eau, par exemple, sera c o m 

posée d'une demi-molécule d'oxygène avec une molécule, ou, ce 

«j 11i est l i înênu chose, deux demi-molécules d 'hydrogène. 
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île l'azote qui y entre. M. Gay-Lussar, a fait voir aussi 

que le volume du gaz oxyde d'azote est égal à eelui de 

l'azote qui en fait partie, et par conséquent double de 

celui de l'oxygène. Enfin, le gaz nitreux qui contient des 

volumes égaux d'azote et d'oxygène a un volume égal ù 

la somme des deux gaz composants, c'est-à-dire au 

double du volume de chacun d'eux. Ainsi, dans tous les 

cas, il doit y avoir partage des molécules en deux; mais 

il est possible que dans d'autres cas le partage se fasse 

en quatre, en huit, etc. La possibilité de ce partage des 

molécules composées aurait pu être conjecturée, même à 

priori ; car sans cela les molécules intégrantes des coi^s 

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 pouvait donc penser que la 

nature avait quelque moyen de les faire rentrer dans 

l'ordre de ces dernières, et les faits nous ont indiqué 

l'existence de ce moyen. D'ailleurs une autre considéra

tion paraît 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 réuniraient à volumes égaux, 

sans qu'il y eût condensation, ainsi que cela a lieu dans 

la formation du gaz nitreux ? Les molécules restant à la 

même distance à laquelle l'attraction mutuelle des 

molécules de chacun des deux gaz ne pouvait s'exercer, 

on ne pourrait supposer qu'une nouvelle attraction eût eu 

lieu entre les molécules de l'un et celles de l'autre ; mais 

dans l'hypothèse du partage, ou voit que la combinaison 

réduit réellement deux molécules différentes à une seule, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et qu'il y aurait contraction de tout le volume de l'un 

des gaz, si chaque molécule composée ne se divisait pas 

en deux molécules de même nature. M. Gay-Lussac, a 

bien V M que d'après les faits la diminution de volume 

dans la combinaison des gaz ne peut représenter le 

rapprochement de leurs molécules élémentaires. Le 

partage des molécules dans les combinaisons nous expli

que comment ces deux choses peuvent être rendues 

indépendantes l'une de l'autre. 

m 

M. Dalton, d'après les suppositions arbitraires, et qui 

lui ont paru les plus naturelles sur le nombre relatif 

des molécules dans les combinaisons, a tâché d'établi-

des rapports entre les masses des molécules des corps 

simples. Notre hypothèse 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'après les volumes des 

composés gazeux dépendant en partie du partage des; 

molécules dont ce physicien n'a eu aucune idée. 

Ainsi Dalton a supposé (') que l'eau se formait par 

l'union de l'hydrogène et de l'oxygène, molécule à 

molécule. Il en résulterait, d'après le rapport en poids 

de ces deux composants, que la masse de la molécule 

de l'oxygène serait à celle de l'hydrogène environ, 

comme *- à 1, ou, d'après les évaluations de Dalton, 

(') Dans ce qui suit, j e me servirai de l 'exposition des idées do 

Dalton, que Thomson nous a donnée dans son Système de chimie. 
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comme 6 à 1. D'après notre hypothèse ce rapport es! 

double, savoir de 15 à 1, comme on a vu. Quant à la 

molécule de l'eau, elle devrait avoir sa masse exprimée 

par 15-+-2 = 17 environ, en prenant pour unité celle 

de l'hydrogène, s'il n'y avait pas partage de la molécule 

en deux ; mais à cause de ce partage elle se réduit à 

la moitié 8 j , ou plus exactement 8,547, comme on Je 

trouverait aussi immédiatement en divisant la densité de 

la vapeur aqueuse 0,625, selon Gay-Lussac, par la den

sité de l'hydrogène 0,0732. Cette masse ne diffère de 7. 

que Laiton lui assigne, que par la différence dans l'éva

luation de la composition de l'eau; en sorte qu'à cet 

égard le résultat de Dalton se trouvait à peu près juste 

parla combinaison de deux erreurs qui se compenser]!, 

celle sur la masse de la molécule de l'oxygène et celle 

de n'avoir pas égard au partage. 

Dalton suppose que dans le gaz nitreux la combi

naison de l'azote et de l'oxygène se fait de molécule à 

molécule : nous avons vu que cela est effectivemenl 

ainsi d'après notre hypothèse. Ainsi Dalton aurait trouvé 

la même masse de molécules que pour nous l'azote, en 

prenant toujours pour unité celle de l'hydrogène, 

s'il n'était pas parti d'une évaluation différente de 

celle de l'oxygène, et. s'il avait suivi précisément la 

môme évaluation des quantités des éléments du gaz 

nitreux en poids ; mais en supposant la molécule de 

l'oxygène moindre, de la moitié de la nôtre, il a dû faire 

aussi celle de l'azote égale à moins de la moitié de 

celle que nous lui avons assignée, savoir, 5 au lieu 

de 13. Quant à la molécule du gaz nitreux même, le 

défaut de la considération du partage rapproche encore 
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le résultat de Dalton du nôtre ; il l'a fait de 0 + 5 = 11, 

le trouverait aussi en divisant 1,03636, densité du gaz 

nitreux, selon Gay-Lussac, par 0,07321. Dalton a encore 

établi de la même manière que les faits nous l'ont 

ilonné, le nombre relatif des molécules dans la compo

sition de l'oxyde d'azote et de l'acide nitrique, et la 

même 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 selon nous elle doit être 

même en divisant 1,52092, densité du gaz oxyde d'azote, 

selon Gay-Lussac, par celle du gaz hydrogène. 

Quant à l'ammoniaque, la supposition de Dalton sur le 

nombre relatif des molécules dans sa compoition, serait 

entièrement fautive selon notre hypothèse ; il y suppose 

l'azote et l'hydrogène unis molécule à molécule, tandis 

que nous avons vu qu'une molécule d'azote s'y adjoint 

trois molécules d'hydrogène. Selon lui, la molécule de 

l'ammoniaque serait 5-I-I = 6 ; selon nous elle doit 

13 -+- 3 
être — ^ — — 8 , ou, plus exactement, 8,119, comme 

cela peut se déduire aussi immédiatement de la densité 

du gaz ammoniac. Le partage de la molécule que Dal

ton n'a pas fait entrer dans son calcul, corrige encore 

ici en partie l'erreur qui résulterait de ses autres suppo-

15 4-15 

2 
14 environ, ou 

= 14,156, comme on 

15,074 + 2.13,238 
= 20,775, nombre qu'on obtient de 

sitions. « 
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Toutes les combinaisons que. nous venons de parcourir, 

résultent de l'union d'une molécule de l'un des compo

sants avec une ou plusieurs molécules de l'autre. L'acide 

nitreux nous présente une autre combinaison de deux de 

•ces mêmes substances dont nous avons parlé, dans 

laquelle les deux termes du rapport entre le nombre des 

molécules sont tous deux différents de l'unité. En effet, 

il résulte des expériences de Gay-Lussac à cet égard (même 

volume de la Société cTArcueil déjà cité), que cet acide 

est formé d'une partie en volume d'oxygène et trois de 

gaz nitreux, ou, ce qui revient au même, de trois parties 

d'azote et cinq d'oxygène ; d'où il suivrait, d'après notre 

hypothèse, que sa molécule, abstraction faite de tout 

partage qu'il puisse y avoir, serait composée de 5 molé

cules d'azote et 5 d'oxygène ; mais on peut ramener cette 

manière de composition à la forme plus simple des pré

cédentes, en la considérant comme le résultat de l'union 

d'une molécule d'oxygène avec trois de gaz nitreux, 

c'est-à-dire avec trois molécules composées chacune 

d'une demi-niolécule d'oxygène et d'une demi-molécule 

d'azote, ce qui renferme le partage de quelques-unes des 

molécules de l'oxygène qui entre dans celle de l'acide 

nitreux. En ne supposant point d'autre partage, la 

niasse de cette dernière molécule serait 57,5-42, celle de 

l'hydrogène étant prise pour unité, et la densité du gaz 

acide nitreux serait 4,21267, la densité de l'air étant 

prise pour unité ; mais il est probable qu'il se fera au 

moins un autre partage en deux, et par conséquent une 

réduction de la densité, à moitié ; il faut attendre que l'on 

-ait déterminé cette, densité par l'expérience. 
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IV 

Parcourons encore quelques autres combinaisons qui 

peuvent nous donner, selon notre hypothèse, 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 deDalton. 

M. Gay-Lussac a fait voir qu'en supposant que l'acide 

sulfurique sec est composé de 100 de soufre et 13,8 

d'oxygène en poids, ainsi que les derniers travaux des 

chimistes l'ont établi, et que la densité du gaz acide 

sulfureux est 2,200, celle de l'air étant prise pour unité, 

comme Kirwan l'a déterminée, et en admettant que 

l'acide sulfurique est composé de deux parties en 

volume de gaz sulfureux et une de gaz oxygène, ainsi 

que cela résulte des expériences de Gay-Lussac, le 

volume de l'acide sulfureux est à peu près le même que 

celui du gaz oxygène qui y entre ; et cette égalité se 

trouverait exacte si les bases sur lesquelles on a établi le 

calcul l'étaient elles-mêmes. Si on suppose la détermi

nation de Kirwan exacte, et qu'on rejette toute l'erreur 

sur l'analyse de l'acide sulfurique, on trouve dans l'acide 

sulfureux que 100 de soufre en poids prennent 95,02 

d'oxygène, et par conséquent dans l'acide sulfurique 

95,02 ± ^ . = 1 4 2 , 5 3 au lieu de 138. Si, au contraire, 

on suppose l'analyse de l'acide sulfurique exacte, il s'en

suivra que l'acide sulfureux contient 92 d'oxygène sur 

100 de soufre, et sa pesanteur spécifique devra être 

2,30314 au lieu de 2,265. 
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L'ne réflexion paraît nous porter à prendre le premier 

parti, jusqu'à ce que la densité du gaz acide sulfureux 

ail été confirmée ou rectifiée par de nouvelles expé

riences ; c'est qu'il a dû y avoir dans la détermination 

île la composition de l'acide sulfuriquc, une cause 

d'erreur tendante à augmenter la quantité du radical, 

ou, ce qui revient au même, à y diminuer celle de 

l'oxygène. Cette détermination a été faite, par la quan-

lité d'acide sulfurique sec produit. Or, il paraît à peu 

près certain que le soufre ordinaire contient de l'hydro

gène; on a donc ajouté au poids véritable du radical, 

celui de cet hydrogène qui a dû se convertir en eau dans 

cette opération. Je supposerai donc l'acide sulfureux 

composé de 92,02 d'oxygène sur 100 de soufre, ou plu

tôt de radical sulfuriquc, au lieu do 9L2 (*). 

Pour déterminer maintenant la masse de la molécule 

du radical sulfurique, il faudrait savoir quelle serait la 

proportion en volume de ce radical supposé gazeux, par 

rapport à l'oxygène dans la formation de l'acide sulfu

reux. L'analogie tirée des autres combinaisons dont nous 

avons déjà parlé, où il y a en général redoublement 

de volume, ou partage de la molécule en deux, nous porte 

à supposer qu'il en est de même de celle dont il s'agit 

(*) Ceci était écrit avant que j 'eusse vu le Mémoire de M. Da\y 

suc l'acide oxi-muriatique, qui contient aussi de nouvelles expé

riences sur le soufre et le phosphore. Il y détermine la densité du 

£az acide sulfureux, et ne la trouve que de 2,0907, ce qui donne 

vme nouvelle force aux réflexions que j e faisais ici. Si on admet 

cette densité, on trouve que dans l'acide sulfureux 100 de soufra 

prennent 111 d'oxygène en poids, et dans l'acide sulfurique 107 au 

H e u d e l ô S ; mais peut-être cette densité du gaz acide sulfureux, 

selnn Davy, pèclie-t-elle par défaut. 
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c'est-à-dire, que le volume du gaz de soufre est la moitié 

de celui de l'acide sulfureux, et par conséquent aussi dit 

gaz oxygène qui y entre. Dans cette supposition, la 

densité du gaz de soufre sera à celle de l'oxygène 

95 02 
comme 100 à—^—, ou 47,51 ; ce qui donne 2,325 pour 

celte densité du gaz de soufre, en prenant pour unité 

celle de l'air. Les masses des molécules étant, selon noire 

hypothèse, dans le même rapport que les densités des 

gaz auxquels elles appartiennent, la masse de la molécule 

du radical sulfurique sera à celle de l'hydrogène 

comme 2,323 à 0,07321, ou connue 51,73 à 1. Une de 

ces molécules combinées, d'après ce que nous avons dit, 

avec deux d'oxygène, formera l'acide sulfureux (abstrac

tion faite du partage), et combinée encore avec une 

molécule d'oxygène de plus, formera l'acide sulfurique. 

If après cela l'acide sulfureux sera analogue, pour le 

nombre relatif des molécules de ses composants, à l'acide 

nitrique, et l'acide sulfurique n'aura point d'analogue 

relativement à l'azote. La molécule de l'acide sulfureux. 

. , . 31,75-4-2,15.074 
eu égard au partage, sera égale a ~ — • , 

ou 50,94, comme on l'obtiendrait aussi immédiatement 

en divisant la densité 2,2(Î5 du gaz acide sulfureux 

par celle du gaz hydrogène. Quant à celle de l'acide 

sulfurique, on ne peut la déterminer, parce qu'on ne 

sait s'il y a encore partage ultérieur, ou non, de la 

molécule dans sa formation ( ' ) . 

( l ) M. Davy, dans le Mémoire cité, a fait les mêmes suppositions 

sur le nombre relatif des molécules d'oxygène et de radical dan* 

les acides sulfureux et sulfurique. En partant d'ailleurs de ta 
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Dalton avait supposé que l'acide sulfurique était com

posé de deux molécules d'oxygène sur une de radical, 

détermination de la densité du gaz acide sulfureux, on trouve que 

la densité du radical sulfurique serait 1,9862, et sa molécule, en 

prenant pour unité celle de l 'hydrogène, 27,13. Davy par un calcul 

analogue la fixe à la moitié environ, savoir : 13,7, parce qu'il sup

pose, d'après l'hypothèse de Dalton sur l'eau, la molécule de l 'oxy

gène égale à la moitié environ de la nôtre. 

Il trouve la même masse à peu près, savoir 13,4 en partant de la 

densité du gaz hydrogène sulfuré qui est, d'après ses expériences, 

1,0645, résultat peu différent de celui de Kirwan, et supposant que 

ce gaz (qui contient, comme on le sait, un volume égal au sien de 

gaz hydrogène uni au soufre) est composé d'une molécule de soufre 

et d'une d'hydrogène. Comme nous supposons la molécule du soufre 

à peu près double, nous devons admettre que ce gaz résulte de 

l'union d'une molécule de ce radical avec deux au moins d'hydro

gène, 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'hydrogène, car s'il y avait déjà de l 'hydrogène dans le 

soufre ordinaire, comme les expériences connues sur cette sub

stance l'indiquent, il faudrait y ajouter cette quantité. Si, par 

exemple, le soufre ordinaire était composé d'une molécule de 

radical sulfurique et d 'hydrogène, l'hydrogène sulfuré le serait de 

5 molécules d'hydrogène sur une de radical. Cela pourrait se décider 

par la comparaison de la pesanteur spécifique du gaz hydrogène 

sulfuré avec celle du gaz acide sulfureux, si on les connaissait 

toutes deux exactement. Par exemple, en supposant exacte celle du 

gaz hydrogène sulfuré, selon Davy, la molécule du radical sulfuri

que dans la supposition de 2 molécules d'hydrogène seulement, 

serait 27,08, en prenant celle de l'hydrogène pour unité; mais dans 

la supposition de 3 molécules d'hydrogène, 27,08 serait encore la 

somme d'une molécule de radical avec une d'hydrogène, et la pre

mière se réduirait, en conséquence à 27,08. Si la densité du gaz 

acide sulfureux supposée exacte, conlirmait l'un ou l'autre de ces 

résultats, elle confirmerait par la l'une ou l'autre de ces hypothèses; 

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 ' ic i . 
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et l'acide sulfureux d'une molécule d'oxygène et une de 

soufre. Ces deux suppositions sont incompatibles entre 

elles, d'après les résultats de Gay-Lussac, selon lesquels 

les quantités d'oxygène dans ces deux acides, pour une 

quantité donnée de radical, sont représentées par 1 

et 1 ~. Il est parti d'ailleurs pour la détermination de la 

molécule d'une fausse évaluation de la composition de 

l'acide sulfurique, et ce n'est que par accident que la 

masse 15, qu'il lui assigne, se trouve avoir avec la 

masse de celle de l'oxygène, selon lui, un rapport appro

chant de celui que les masses de ces deux substances 

présentent selon nos hypothèses. 

Le phosphore a tant d'analogie avec le soufre, qu'il 

paraît qu'on doit supposer aussi que l'acide phosphorique 

est composé de trois molécules d'oxygène contre une de 

radical, et l'acide phosphoreux de deux seulement d'oxy

gène 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 à celle qui avait été employée pour l'acide 

sulfurique, que l'acide phosphorique contient environ 

115 d'oxygène en poids sur 100 de phosphore. 11 doit 

y avoir un peu plus d'oxygène si on suppose que le phos

phore contient, comme le soufre, de l'hydrogène ; nous 

pouvons, par approximation, faire cet accroissement 

dans la même proportion que nous avons vu qu'il aurait 

lieu pour l'acide sulfurique, d'après la pesanteur spéci

fique de l'acide sulfureux, et porter ainsi la quantité 

d'oxygène à 120. On trouve alors, d'après nos hypothèses, 

que la masse de la molécule du radical phosphorique est 

environ 38, celle de l'hydrogène étant prise pour unité. 
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Oalton a aussi adopté pour les acides phosphoreux et 

phosphorique, des hypothèses analogues à 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, il est arrivé à une détermination 

de la molécule du phosphore, qui ne garde pas même 

avec celle du soufre, selon lui, le même rapport qu'il 

y a, selon nous, entre ces deux molécules; il a fixé celle 

du phosphore à 8, en prenant pour unité celle de l'hydro

gène (»). 

Voyons maintenant quelle conjecture nous pouvons 

former sur la masse de la molécule d'une substance 

qui joue dans la nature un beaucoup plus grand rôle que 

le soufre et le phosphore, savoir, celle du carbone. 

Comme il est certain que le volume de l'acide carboni

que est égal à celui du gaz oxygène qui y entre, si l'on 

admet que le volume du carbone qui en forme l'autre 

élément, 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 oxygène avec lequel il se, corn 

bine, et que par conséquent l'acide carbonique résulte 

( ' ) M. Davy a adopté pour le nombre des molécules d'oxygène et 

de radical dans les acides phosphoreux et phosphorique les mêmes 

suppositions que nous ; et en supposant d'ailleurs toujours la molé

cule de l 'oxygène à peu près la moitié de la nôtre, il trouve 16,5 

pour celle du phosphore, ce qui donnerait 33 environ, selon noire 

évaluation de la molécule de l 'oxygène, au lieu de 38. La différence 

vient de ce que Davy, d'après ses expériences, évalue à 34 parties 

sur 23, c'est-à-dire à 130 sur 100 de phosphore, la quantité d'oxy

gène dans l'acide phosphorique, au lieu de 120 que nous y en avons 

supposé; les expériences ultérieures éclairciront ce point. 
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do l'union d'une molécule de carbone et deux d'oxygène, 

el ainsi analogue aux acides sulfureux et phosphoreux, 

selon nos suppositions précédentes. En ce cas on trouve, 

d'après la proportion en poids entre l'oxygène et le 

carbone, que la densité du gaz de carbone serait 0,852, 

en prenant pour unité celle de l'air, et la masse de la 

molécule 11,36, en prenant pour unité celle de l'hydro

gène. Cette supposition a cependant une difficulté contre 

elle, c'est de donner à la molécule du carbone une masse 

moindre que celle de l'azote et de l'oxygène, tandis qu'on 

serait porté à attribuer la solidité de son agrégation dans 

les températures les plus élevées, à une masse plus 

considérable de molécules, ainsi que cela s'observe dans 

les radicaux sulfurique et phosphorique. On arriverait 

à un résultat qui serait à l'abri de cette difficulté, en 

supposant dans la formation de l'acide carbonique, un 

partage de la molécule en quatre, ou même en huit; car 

on aurait par là la molécule du carbone double ou qua

druple de celle que nous venons d'établir; mais cette 

composition ne serait analogue à celle d'aucun des autres 

acides ; et d'ailleurs la forme gazeuse ou non, d'après 

d'autres exemples que nous en avons, lie paraît pas dépen

dre uniquement de la grosseur de la molécule, mais aussi 

de quelque autre propriété inconnue des substances. Ainsi 

nous voyons l'acide sulfureux à la forme de gaz à la 

pression et température habituelle de l'atmosphère avec 

une molécule très considérable, et à peu près égale à 

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, comme verrons ci-après, doit avoir une 
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molécule extrêmement grosse, est cependant gazeux à 

une température infiniment inférieure à celle qui ren

drait tel le fer dont la molécule est moins considérable. 

Ainsi rien n'empêche que nous regardions l'acide carbo

nique comme composé de la manière indiquée ci-dessus, 

et par là analogue aux acides nitrique, sulfureux et phos

phoreux, et la molécule du carbone comme ayant une 

masse exprimée par 11,36. 

Dalton a fait la môme supposition que nous sur la 

composition de l'acide carbonique, et a été conduit par 

là à attribuer au carbone une molécule 4,4, qui est à 

celle du gaz oxygène, selon lui, à peu prés dans le même 

rapport que 11,56 est à 15, masse de la molécule de 

l'oxygène selon nous. 

En supposant la masse et la densité indiquées à la 

molécule du carbone et au gaz de cette substance, le gaz 

oxyde de carbone sera formé, d'après les expériences de 

M. Gay-Lussac, de parties égales en volume de gaz 

de. carbone et de gaz oxygène, et son volume sera 

égal à la somme des vo'umes de ses composants; par 

conséquent il sera formé du carbone et de l'oxygène 

unis molécule à molécule, avec partage en deux; le tout, 

dans une parfaite analogie avec le gaz nitreux. 

La masse de la molécule carbonique sera 

11,56 + 2.15,074 

2 
= 20,75 ^= 

1,5106 

0,07321' 

et celle du gaz oxyde de carbone sera 

11,30 + 15,074 
= 15, 22 = 

0,96782 

0,07521' 
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V 

Parmi les substances simples non métalliques il en est 

une dont il nous reste à parler, qui étant naturellement 

gazeuse, ne peut laisser de doute, d'après nos principes, 

sur la masse de sa molécule, mais sur laquelle les der

nières expériences de M. Davy, et même celles anté

rieures de Mil. Gay-Lussae et Thcnard, nous forcent de 

nous éloigner des idées reçues jusqu'ici, quoique ces 

deux derniers chimistes eussent encore essayé de les 

expliquer d'après ces idées. On voit bien qu'il s'agit de 

la substance connue jusqu'ici sous le nom d'acide muria-

tique oxygéné, ou acide oxy-muriatique. On ne peut 

plus en effet, dans l'état actuel de nos connaissances, 

regarder cette substance que comme encore indécom

posée, et l'acide muriatique que comme un composé de 

cette substance et d'hydrogène. C'est donc d'après cette 

théorie que nous appliquerons à 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 l'air atmosphé

rique étant prise pour unité ; cela donne pour sa molé

cule, en prenant pour unité celle de l'hydrogène, 53,74, 

en partant de la densité du gaz hydrogène déterminée 

par MM. Biot et Arago. Selon havy, 100 pouces cubes 

anglais de gaz oxy-muriatique pèsent 74,5 grains, tandis 

que, selon le même, un égal volume de gaz hydrogène 

en pèse 2,27. Cela donnerait pour la molécule de cette 

74 5 

substance.... = 32,82. Ces deux évaluations diffô-
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cent fort peu de la masse que M. Davy lui-même assigne 

à cette substance d'après d'autres considérations, savoir 

5 2 , 9 . Il résulte tant des expériences de Gay-Lussac et 

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 hydrogène, et que son volume est 

égal i leur somme ; cela veut dire, selon notre hypo

thèse, que l'acide muriatique se forme de ces deux 

substances unies molécule à molécule, avec partage de 

la molécule en deux, comme nous en avons déjà vu 

tant d'exemples. D'après cela, la densité du gaz acide 

muriatique, en partant de celle du gaz oxy-muriatique 

marquée ci-dessus, devait ê t re l ,272 ; elle est 1 , 2 7 8 selon 

les expériences de MM. Riot et Gay-Lussac. Si on suppose 

cette dernière détermination exacte, la densité du gaz 

oxy-muriatique devra être 2 , 4 8 3 , et la masse de sa molé

cule 35,91. Si l'on veut adopter de préférence cette 

évaluation, la masse de la molécule de l'acide muriatique 

) ! 1 9 7 8 
sera — ^ — = 1 7 , 4 5 = — T , a détermination de la 

pesanteur spécifique du gaz acide muriatique par Davy, 

selon laquelle 1 0 0 pouces cubes de ce gaz pèsent 

39 grains, donnerait des nombres peu différents, savoir 

33,30 pour la masse de la molécule de l'acide oxy-

muriatique et 1 7 , 1 8 pour celle de l'acide muriatique. 

VI 

Appliquons maintenant notre hypothèse à quelques 

substances métalliques. M. Gay-Lussac suppose que 
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l'oxyde de mercure au minimum, dans la formation 

duquel 100 parties de mercure en poids, en absorbent 

4,16 d'oxygène, selon Fourcroy et Thenard, est analogue 

au gaz oxyde d'azote, c'est-à-dire que le mercure sup

posé gazeux, s'y combine avec la moitié de son volume 

de gaz oxygène, ce qui, dans notre hypothèse, revient à 

ce qu'une molécule d'oxygène s'y combine avec deux 

molécules do mercure. En ce cas, la densité du gaz de 

mercure devrait être à celle du gaz oxygène comme f 00 

à 8,32, ce qui donnerait pour cette densité 13,25 en 

prenant pour unité celle de l'air, et pour la masse de la 

molécule du mercure 181, en prenant pour unité celle 

de l'hydrogène. Dans cette supposition l'oxyde de mercure 

au maximum, qui contient le double d'oxygène, devrait 

être formé d'oxygène et de mercure unis molécule à 

molécule; mais quelques raisons me portent à penser 

que c'est l'oxyde au minimum qui est dans ce dernier 

cas, et que dans l'oxyde au maximum une molécule de 

mercure s'adjoint deux molécules d'oxygène. Alors la 

densité du gaz de mercure et la masse de sa molécule 

seront doubles de ce qu'elles étaient dans l'hypothèse 

précédente, savoir, la première 26 j , et la seconde 362. 

Je m'appuie, à cet égard, sur des analogies tirées des 

autres métaux, et particulièrement du fer. Il résulte des 

expériences des différents chimistes, discutées avec soin 

par Hassenfratz, que les deux oxydes de fer les plus con

nus, le noir et le rouge, sont composés, l'un, de 51,8, 

l'autre,de 45 environ d'oxygène en poids sur 100 de fer. On 

voit que la seconde de ces deux quantités d'oxygène est à 

peu près une fois et demie la première, en sorte qu'on 

est naturellement portée à supposer que dans le pre-
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niier oxyde une molécule de fer se combine avec 2 molé

cules d'oxygène, et dans le second, avec 5 molécules. 

Si cela est, en admettant la. proportion indiquée pour 

l'oxyde noir comme la plus exacte, celle de l'oxyde 

rouge serait de47,7 pour 100 de fer, ce qui se rapproche 

beaucoup de la proportion trouvée immédiatement par 

Proust de 48 pour 100. En ce cas, la masse d'une molé

cule de fer sera à celle d'une molécule d'oxygène 

comme 100 à 15,0, ce qui donne pour cette masse 

94 environ en prenant pour unité celle de l'hydrogène. 

11 parait, d'après cela, qu'il doit y avoir un autre, oxyde 

de fer qui contienne 15,9 d'oxygène sur 100 de fer, et 

c'est peut-être là l'oxyde blanc, quoique les expériences 

connues jusqu'ici y indiquent une plus grande proportion 

d'oxygène. Maintenant les deux oxydes de mercure dont 

nous avons parlé, et dont l'un contient le double d'oxy

gène de l'autre, paraissent devoir être analogues à <·<· 

dernier oxyde de fer et à l'oxyde noir, tandis que l'oxyde 

rouge n'aura point d'analogue pour le mercure. 

Les autres métaux offrent de même, pour la plupart, 

deux oxydes dans lesquels les quantités d'oxygène sont 

comme 1 et 2, et ou peut, d'après les proportions de 

leurs éléments en poids, déterminer de la même manière 

les masses de leurs molécules. Je trouve, par exemple, 

206 pour la molécule de plomb, 198 pour celle de 

l'argent, 125 pour celle du cuivre, etc. ( '). 

(') J'ajouterai ici quelques mots sur la molécule du potassium. 

Da-vy, en supposant que la potasse est formée de potassium ri 

d'oxygène unis molécule à molécule, a fixé celle du potassium 

a 40,5, d'après la quantité d'oxygène en pnids que cette su-hstance y 

prend, et supposé que la molécule de l'oxygène soit 7.5. 

En portant, comme nous l'avons fait, cette dernière molécule 
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VII 

Nous allons encore appliquer nos principes à quelques 

combinaisons salines ; cela nous fournira l'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 rnuriate d'ammoniaque neutre, sont 

composés de volumes égaux de leurs acides respectifs, et 

de gaz ammoniaque. Arrêtons-nous à considérer le car

bonate. Selon notre hypothèse, ce sel sera composé d'une 

molécule d'acide carbonique avec une molécule d'ammo-

à peu près 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 prît deux d'oxygène, et en ce cas, on devrait encore doubler la 

première et la porter à 162 ; il se pourrait aussi (car l'analogie tirée 

des autres métaux ne pourrait pas être ici un guide bien sûr) qu'il 

y eût deux molécules de pofassium contre une d'oxygène, ce qui 

ramènerait celle du potassium à 40,5. 

C'est en supposant cette valeur à la molécule du potassium, que 

Davy trouve, d'après la composition du rnuriate de potasse, 32,9 

pour celle de l'acide oxy-muriatique ; en supposant aussi ce sel 

formé d'une molécule de potassium avec une d'acide; si on suppose 

une masse différente à la molécule du potassium, il faudra admet

tre un autre nombre relatif de molécules dans le rnuriate, puis

que 52,9 est bien à peu près selon notre hypothèse, et d'après la 

densité du gaz acide oxy-muriatique, la molécule de ce gaz. Si 

on suppose la molécule du potassium 81, celle du soufre sera, 

d'après les proportions en poids dans le sulfure de potassium, 

et en admettant que cette combinaison ait lieu de molécule à molé

cule, environ 27 au lieu de 13 — que trouve Davy par cette 

considération, et cela mettra entre ce résultat et celui tiré du gaz 

acide sulfureux, selon nos calculs, l 'accord qui existait dans les 

évaluations de Davy. 
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niaque, c'est-à-dire, d'après nos évaluations précédentes, 

et indépendamment de tout partage, d'une molécule de 

carhone, deux d'oxygène, une d'azote et trois d'hydro

gène, ce qui donnerait pour masse dosa molécule 57,75; 

mais en admettant le partage en deux, qui avait déjà lieu 

dans les composants, cette molécule se réduit à 28,87; 

elle se réduirait encore à la moitié de ce nombre, s'il y 

avait un nouveau partage dans l'union de l'acide avec 

l'alcali. 

M. Gay-Lussac a soupçonné que l'égalité de volume 

entre l'alcali et l'acide gazeux qui forment un sel neutre, 

puisse être générale. Cela reviendrait à dire, selon notre 

hypothèse, que tous les selsrieutres sont composés d'acide 

et d'alcali, unis molécule à molécule ; mais quelques ré

flexions paraissent s'opposer à ce qu'on admette ce prin

cipe dans toute sa généralité. L'idée la plus conforme aux 

phénomènes qu'on puisse se former de l'acidité, de l'alca

linité et de la neutralité, me semble encore être celle que 

j'ai 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 elles jouent 

le rôle d'acide ou d'alcali, les unes par rapport aux 

autres, et qui est la même d'où dépend l'électricité po

sitive ou négative qu'elles prennent dans leur contact 

mutuel ; j'exprime par le mot d'oxyyénicite' la propriété 

par laquelle les corps sont placés plus ou moins haut 

dans cette échelle, en mettant à sa tête ceux qui jouent 

le rôle 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 alcalines, 
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lorsque leur agrégation leur permet d'exercer ces qua

lités ; enfin, les substances composées tiennent, dans celte 

échelle, une place intermédiaire entre celles dont elles 

sont composées, eu égard au degré d'oxygénicité et à la 

proportion en poids de ces substances composantes, en 

sorte qu'une substance neutre résulte de la combinaison 

de deux substances, l'une acide, l'autre alcaline, dans 

une certaine proportion (voyez le Mémoire citéjf 1). L'ob

servation des rapports simples qui ont lieu dans les com

binaisons,'et en particulier dans celles d'où résultent des 

substances neutres, nous conduit maintenant à une ma

nière plus exacte de concevoir l'état de neutralité. L'oxy-

génicitè dans deux corps qui se combinent, ne peut être 

supposée avoir un tel rapport avec les masses de leurs 

molécules, que de la réunion de certains nombres précis 

de ces* molécules dans des rapports simples il doive ré

sulter un degré précis d'oxygénicité qui soit celui de la 

neutralité, et qui ne dépende, comme nous l'avons sup

posé de l'oxygénicité 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 à la neutralité n'est pas entièrement fixe, quoique 

se rapprochant plus ou moins d'un degré fixe, et que cet 

état dépend de ce que l'excès de masse de l'un des com

posants, d'où pourrait résulter la qualité acide ou alca-

i ' j Les propriétés do l'acide oxy-nuirhitiiTue, telles (pie D;ivy le 

conçoit, analogues à celles de l 'oxygène, u'ont rien d'extraordinaire 

dans retle manière de vo i r ; elles montrent seulement que cette 

suhslai.ee est très oxyyénique. J'avais déjà remarqué, dans le 

Mémoire r i t e , que les propriétés des alcalis supposés être des oxy

des, s'expliquent très hirn dViprès ers idées. 
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line, soit empêché d'exercer ces qualités par la combi

naison même avec 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 était doué de ces qualités; cet excès de masse 

jîinsi 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 qui donne la neutralité, et 

c'est celui où la combinaison approche le plus d'être dans 

le point précis d'oxygénicité dont nous avons parlé, en 

sorte que si dans la combinaison formée selon ce rap

port, l'un des principes composants laissait encore échap

per une molécule du l'autre, ou en prenait une de plus, 

la combinaison 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 l'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 cettv 

manière d'envisager la neutralité des corps composa 

concilie la théorie exposée dans le Mémoire cité avec les 

idées que M. de Laplace a présentées sur ce point, et que 

M. Haûy a exposées dans son Traite' de Physique. 

D'après cette théorie on voit bien que si l'oxygënicité 

de deux acides et de deux alcalis qui se combinent res

pectivement, n'est pas extrêmement différente, et si en 

même temps la masse de la molécule de l'un des acides 

n'a pas avec son alcali un rapport différent de celui que 
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l'autre acide a à cet égard avec son alcali, le rapport 

entre les nombres de molécules qui donné la neutralité, 

pourra être le même dans les deux combinaisons ; mais 

dans le cas contraire, ce rapport pourra varier, en sorte 

qu'au lieu de celui de l'égalité de volumes, ou de la com

binaison de molécule à molécule qu'on observe entre 

l'acide carbonique et quelques autres acides d'un côté, 

et l'ammoniaque do l'autre, il y ait d'autres rapports 

simples comme de 1 à 2, etc., qui donnent l'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 d'oxygé-

nicité des composants, pourra quelquefois faire deviner, 

ou du moins conjecturer quel est celui de ces rapports 

simples qui doit avoir lieu dans un cas donné ; mais c'est 

à l'expérience qu'il appartient de confirmer ou rectifier 

ces aperçus théoriques. 

VIII 

En lisant ce Mémoire, on aura pu remarquer, èn 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 particulières. 

Cet accord dépose en faveur de notre hypothèse, qui 

n'est au fond que le système de Dalton, muni d'un 

nouveau moyen de précision par la liaison que nous y 

avons trouvée avec le fait général établi par M. Gay-

Lussac. Ce système suppose que les combinaisons se 
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font en général en proportions fixes, et c'est ce que 

l'expérience fait voir par rapport aux combinaisons les 

plus stables et les plus intéressantes pour les chimistes. 

Ce sont les seules qui puissent avoir lieu, à ce qu'il 

paraît, entre les gaz, à 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 dislances de même ordre 

que celles des molécules élémentaires, peut donner lieu 

à des rapports plus compliqués, et même à 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

vira concilier les idées de M. Berthollet sur les combi

naisons, avec la théorie des proportions fixes. 
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Ampère n'a que très incidemment émis l'hypo

thèse à laquelle son nom a été attaché ; il n'en déve

loppe pas les conséquences, et le mémoire où il en 

est question est relatif à la détermination de la forme 

cristalline des corps. Il a pour titre (') : 

Lettre de M. Ampère à M. le comte Berlhollet, sur 

la détermination des proportions dans lesquelles les 

corps se combinent d'après le nombre et les disposi

tions respectives des molécules dont leurs parties 

intégrantes sont composées. 

Voilà tout ce que dit Ampère : 

D e s conséquences déduites de la théorie de l'at

traction universelle, considérée comme la cause de la 

cohésion, et la facilité avec laquelle la lumière traverse 

les corps transparents, ont conduit les physiciens à penser 

que les dernières molécules (2) des corps étaient tenues par 

des forces attractives et répulsives qui leur sont propres 

à des distances comme infiniment grandes relativement 

aux dimensions de ces molécules. 

(') Annales de chimie, t. XC, p . 43 (1814). 
( 3 ) Ampère donne le nom de molécules à ce que nous appelons 1rs 

atomes, et le nom de particules k nos molécules. 
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Dès lors leurs formes qu'aucune observation directe ne 

peut d'ailleurs nous faire connaître, n'ont plus aucune 

influence sur les phénomènes que présentent les corps 

qui en sont composés, et il faut chercher l'explication 

de ces phénomènes dans la manière, dont ces molécules 

se placent les unes à l'égard des autres pour former ce 

que je nomme une particule. D'après cette notion, on 

doit considérer une particule comme l'assemblage d'un 

nombre déterminé de molécules dans une situation 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 où les corps passent à l'état de 

gaz, leurs particules seules soient séparées et écartées 

les unes des autres par la force expansive du calorique à 

des distances beaucoup plus grandes que celles où les 

forces d'affinité et de cohésion ont une action apprécia

ble, en sorte que ces distances ne dépendent que de la 

température et de la pression que supporte le gaz, et 

qu'à des pressions et des températures égales, les parti

cules de tous les gaz, soit simples, soit composées, sont 

placées à la même distance les unes des autres. Le nombre 

des particules est dans cette supposition proportionnel 

au volume des gaz ('). Quelles que. soient les raisons 

théoriques qui me semblent l'appuyer, on peut ne la con-

(*) Repuis la rédaction de mon Mémoire, j 'ai appris que 51. Âvogu-

dro avait fait de cette dernière idée la base d'un travail sur les pro

portions des éléments dans les combinaisons chimiques, [yole 

flAmpère.) 
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sidérer que comme une hypothèse ; mais en comparaat 

les conséquences qui en sont une suite nécessaire avec 

les phénomènes ou la propriété que nous observons ; si 

elle s'accorde avec tous les résultats connus de l'exp é-

rience, si l'on en déduit des conséquences qui se trou

vent confirmées par des expériences ultérieures, 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 connaître les volumes à l'état 

de gaz d'un corps composé et de ses composants pour savoir 

combien une particule du corps composé contient de 

particules ou de portions de particules des deux compo

sants. Le gaz nitreux contenant, par exemple, la moitié 

de son volume en oxygène et la moitié en azote, il s'en

suit qu'une particule de gaz nitreux est formée par la 

réunion de la moitié d'une particule d'oxygène 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 ; l'eau en vapeur contenant, d'après les belles 

expériences de M. Gay-Lussac, un volume égal d'hydro

gène et la moitié de son volume en oxygène, une de ses 

particules sera composée d'une particule entière d'oxy

gène et de la moitié d'une particule d'oxygène ; pour 

la même raison une particule de gaz oxyde d'azote con

tiendra une particule entière d'azote et la moitié d'une 

particule d'oxygène ; enfin un volume de gaz ammoniacal 

étant composé d'un demi-volume d'azote et d'un volume 

et demi d'hydrogène, une particule de ce gaz contiendra 
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la moitié d'une particule d'azote et une particule et demie 
d'hydrogène. 

Le reste du mémoire d'Ampère 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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G A U D I N 

Le mémoire de Gaudin porte le titre suivant^) : 

Recherches sur la structure intime des corps inor

ganiques définis, et considérations générales sur le 

rôle que jouent leurs dernières particules dans les 

principaux phénomènes de la nature, tels que la 

conductibilité de Vélectricité et de la chaleur, le 

magnétisme, la réfraction {simple ou doublé) et la 

polarisation de la lumière, par A. M. G A U D I N . 

La première partie qui a trait à la détermination 

des poids atomiques a seule été publiée. Elle a pour 

titre : 

Nouvelle manière à"envisager les corps gazeux, 

avec son application à la détermination du poidx 

relatif des atomes f ) . 

Voici le texte de Gaudin : 

Pour éviter autant que possible la répétition et rendre 

(*) Annales de chimie et de physique, 2° série t. I.II, p 113, 

(1833). 

( a) Gandin attribue à Ampère la première idée de l'hypothèse dite 

d'Avogadro ou d'Ampère, s C'est M. Ampère, dit-il, qui le premier 

a attiré l'attention sur ce sujet, mais il ne l'a pas traité de la même 

manière, et en a tiré des conclusions différentes. » 
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le langage plus précis, il importe de définir les termes 

dont nous allons nous servir et d'en admettre de nou

veaux. 

Nous établirons donc une distinction bien tranchée 

entre les mots atomes et molécules, et cela avec d'autant 

plus de raison, que, si jusqu'à ce jour on n'est pas par

venu aux mêmes conclusions que moi, c'est, unique

ment faute d'avoir établi cette distinction. 

Un atome sera pour nous un petit corps sphéroïde 

homogène, ou point matériel essentiellement indivisible, 

tandis qu'une molécule sera un groupe isolé d'atomes, 

en nombre quelconque et de nature quelconque. 

Afin d'écarter les périphrases, et au lieu de dire : 

une molécule composée d'un, de deux, de trois, de quatre, 

de cinq, de plusieurs atomes, etc., nous ferons suivre le 

substantif molécule de l'adjectif monoatomique, bialo-

mique, triatomique, tètratomique, pentatomique, polya-

tomique, etc. 

Comme conséquence de la loi de Gay-Lussac, nous 

poserons en principe, avec M. Ampère, que dans tous les 

corps gazeux à la même pression et à même température, 

les molécules sont sensiblement à la même 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 été prise, déviation qui néanmoins peut influer tout 

au plus sur les dernières décimales, sans jamais pouvoir 

atteindre les chiffres les plus significatifs. 

Une molécule de gaz hydrogène, en se combinant 
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avec une molécule de chlore, donne deux molécules de 

gaz hydrochlorique ; pour que la combinaison se lasse et 

que les molécules composées observent la même distance 

que celles des gaz composants (figure 1), il faut et il suffit 

que chaque molécule composante se divise en deux; jus

qu'à ce qu'on prouve que ces moitiés de molécules se 

divisent ultérieurement, nous les tiendrons pour atomes, 

donc les gaz hydrogène, chlore et hydrochlorique sont 

biatomiques au moins. 

Une molécule de gaz oxygène, en se combinant à deux 

molécules de gaz hydrogène, donne deux molécules de 

vapeur d'eau ; or, pour que les molécules de vapeur for

mée conservent entre elles la môme distance que celles 

des gaz composants, il faut et il suffit (figure 2) que la, 

molécule d'oxygène se partage en deux, et que chaque 

moitié vienne s'unir à une molécule biatomique d'hydro -

gène ; donc le gaz oxygène est biatomique, et la vapeur 

d'eau triatomique. 

Trois molécules de gaz hydrogène, en se combinant à 

une molécule de gaz azote, donneraient deux molécules 

de gaz ammoniac; pour que cela eût lieu sans déranger 

la loi, il faudrait et il suffit (figure 3) que l'une des 

molécules d'hydrogène et celle du gaz azote se coupas

sent en deux, et que partie de ces moitiés vînt s'unir à une 

molécule biatomique d'hydrogène , donc le gaz azote est 

biatomique et le gaz ammoniac tétratomique. 

En comparant la densité des vapeurs de brome et 

d'iode à celle des gaz hydrobromique et hydriodique, on 

reconnaît que ces vapeurs se combinent avec le gaz hydro

gène, absolument comme lechlore ; donc enfin les gaz 

chlore, hydrogène, oxygène et azote, les vapeurs de brome 
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et d'iode sont biatomiques; et puisque leur poids atomi

que relatif ne peut manquer d'être dans le même rap

port que leur poids biatomique relatif, il s'ensuit que 

le poids atomique des corps simples désignés ci-dessus 

est proportionnel à la densité de leur gaz ou vapeur ; 

donc en prenant l'oxygène pour 100, ou mieux encore 

pour unité, on a : 

Hydrogène 0,002398 

Azote 0,88518 

Oxyde . , 1,00000 

Chlore 2,21326 

Brome 1,89153 

Iode 7,89730 

poids atomiques admis généralement ( 4). 

La densité de vapeur du mercure rapportée au gaz 

oxygène, est de 6,321, comme nous l'avons déjà vu: 

nous comparons ici une molécule de mercure à une mo

lécule biatomique d'oxygène ; il s'ensuit que le poids de 

la molécule de mercure, rapportée à l'atome d'oxygène, 

serait le double de ce nombre = 12,642 (8) ; 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, donc ses 

particules sont des atomes. 

Un volume d'acide carbonique renferme un volume 

(') II étant égal à 1 on a = Azote = 14,72 

Oxygène 

Chlore 

Brome 

Iode 

16 

35,41 

78,26 

120,56 

(ä) Ce qui donne 202,27, p a r r a p p o r t a 11 = 1 
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d'oxygène; par suite, une molécule d'acide carbonique 

renferme deux atomes d'oxygène ; personne n'admettant 

dans ce corps ni plus ni moins de deux atomes d'oxygène 

pour un atome de carbone, on est forcé de conclure que 

le poids atomique du carbone, est à celui de l'oxygène 

comme le poids de carbone contenu est à la moitié de 

l'oxygène contenu; soit 76,438: — 0,76438,l'oxy

gène étant 1 ('). 

Le reste du mémoire de Gaudin est consacré au 

poids atomique du bore et du silicium, et se termine 

par les figures auxquelles renvoie le texte, et dont 

voici la reproduction : 

F i j . I. 

Chlore . Ilyd i o g 6 n c . 

0 
0 

( 4 ) Ce qui donne 12,30 pour le poids atomique du carbone rap

porté à II ( n g a l â 1) . 
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On voit, d'après 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 l 'atome et la molécule, et 

l'on n'aurait pas conclu à tort que l'hypothèse d'À-

vogadro, suppose toutes les molécules formées de 

deux atomes. 

FIN 
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