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P R E M I È R E P A R T I E 

Théories fondamentales. 

LES LOIS DES COMBINAISONS CHIMIQUES ET L'HYPOTHÈSE 
ATOMIQUE. 

S u i v a n t l ' e x e m p l e d e Boy le (*) e t d e Lavoisier ( a ) n o u s 

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

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

L e s s u b s t a n c e s s o u m i s e s à n o s r e c h e r c h e s n e m é r i t e n t q u e 

r a r e m e n t c e t t e a p p e l l a t i o n . D a n s l ' i m m e n s e m a j o r i t é d e s c a s 

e l l e s r é s u l t e n t d e l ' u n i o n d e d e u x o u p l u s i e u r s éléments, e t 

c o n s t i t u e n t d e s combinaisons chimiques. 

L a f o r m a t i o n d e c e s c o m b i n a i s o n s a l i e u d ' a p r è s d e s l o i s b i e n 

d é f i n i e s : 

i ° La loi des poids.—Le p o i d s d ' u n e c o m b i n a i s o n e s t é g a l 

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

f o r m e r . 

(') Sceptical chymist, 1 6 6 1 . 
(2) Nomenclature chimique, L A V O I S I E R , B E R T H O I . L E T et F O U R C R O Y , 1787. 
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2° La loi de la constance des proportions. — P o u r f o r m e r 

u n e s u b s t a n c e , i l f a u t t o u j o u r s l e s m ê m e s é l é m e n t s u n i s d a n s 

l e s m ê m e s p r o p o r t i o n s . 

3° La loi des proportions multiples. — L o r s q u e d e u x 

é l é m e n t s p e u v e n t s ' u n i r e n p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s d i f f é r en t e s 

e n d o n n a n t d e s c o m p o s é s d i s t i n c t s , i l y a t o u j o u r s r a p p o r t 

s i m p l e e n t r e les d i v e r s e s q u a n t i t é s d e l ' u n d e c e s é l é m e n t s qu i 

s ' u n i s s e n t à u n e m ê m e q u a n t i t é d e l ' a u t r e . 

O n p e u t a j o u t e r : 

4° La loi des nombres proportionnels. — L e s q u a n t i t é s e n 

p o i d s d e d i f f é r e n t s é l é m e n t s q u i s ' u n i s s e n t à u n e q u a n t i t é c o n 

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

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

n o m b r e s i m p l e , l e s p o i d s p r o p o r t i o n n e l l e m e n t a u x q u e l s c e s 

m ê m e s é l é m e n t s s ' u n i s s e n t e n t r e e u x . 

C e s l o i s , q u e l ' o n c o n n a i s s a i t d é j à a u c o m m e n c e m e n t d e c e 

s i è c l e , s o n t e n c o r e t o u j o u r s l ' e x p r e s s i o n d e s fai ts o b s e r v é s . 

E l l e s t r o u v e n t l e u r m e i l l e u r e i n t e r p r é t a t i o n p a r Y hypothèse 

atomique, d o n t v o i c i l e s p r i n c i p a u x t r a i t s : « l a m a t i è r e e s t 

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

» p e t i t e s , q u e n o u s a p p e l o n s atomes, e t d o n t n o u s a d m e t t o n s 

» a u t a n t d ' e s p è c e s q u ' i l y a d e c o r p s c h i m i q u e m e n t i n d é -

» d o u b l a b l e s ( o u éléments). — D e s a t o m e s , d ' e s p è c e d i f f é r e n t e 

» o u d e m ê m e e s p è c e , p e u v e n t s e g r o u p e r e n u n e molécule, 

» d e m a n i è r e à c o n s t i t u e r l ' i n d i v i d u c h i m i q u e d ' u n e c o r a -

» b i n a i s o n o u d ' u n c o r p s é l é m e n t a i r e . — Les atomes ont un 

» poids fixe et invariable. » 

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

d ' ê t r e d e s l o i s q u e n o u s v e n o n s d e c i t e r . E n effet : 

i ° L e p o i d s d ' u n e m o l é c u l e s e r a é g a l a u p o i d s t o t a l d e s 

a t o m e s q u i s ' u n i s s e n t p o u r l a f o r m e r . I l suffit d ' a p p l i q u e r c e t t e 

c o n s é q u e n c e à u n e a g g l o m é r a t i o n d e n m o l é c u l e s , c ' e s t - à - d i r e 

à u n p o i d s d é t e r m i n é d ' u n e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e , p o u r 

r e t r o u v e r n o t r e p r e m i è r e lo i f o n d a m e n t a l e . 

2° P o u r f o r m e r u n e m o l é c u l e d é t e r m i n é e ( l ' i n d i v i d u c h i m i 

q u e d ' u n e s u b s t a n c e ) , il f a u d r a t o u j o u r s m a t o m e s d ' u n e 
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e s p è c e , n a t o m e s d ' u n e a u t r e e s p è c e , p a t o m e s d ' u n e a u t r e 

n a t u r e e n c o r e , m, n, p é t a n t d e s n o m b r e s i n v a r i a b l e s . I l 

f a u d r a d o n c t o u j o u r s l e s m ê m e s é l é m e n t s u n i s d a n s l e s m ê m e s 

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

3° L o r s q u e à m a t o m e s d ' u n é l é m e n t p e u v e n t s ' u n i r n, 211 

o u Zn a t o m e s d ' u n a u t r e é l é m e n t a v e c f o r m a t i o n d e s u b s t a n c e s 

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

é l é m e n t s e r o n t c o m m e 1 : 2 13, c ' e s t - à - d i r e e n r a p p o r t s i m p l e . 

L a di f f icul té n ' e s t p a s p l u s g r a n d e p o u r p a r a p h r a s e r e n 

l a n g a g e a t o m i q u e l a lo i d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s . E n fa i t , 

l e s t r o i s p r e m i è r e s l o i s f o n d a m e n t a l e s , b a s é e s s u r l e s t r a v a u x d e 

Lavoisier, Berthollet, Proust e t Dalton, o n t suffi à c e d e r n i e r 

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

a t o m e s ( 1 ) . 

Étude physico-chimique de l'état gazeux. 

L ' é t a t g a z e u x e s t c a r a c t é r i s é p a r u n e e x t r ê m e fa ib lesse d e 

l ' a t t r a c t i o n i n t e r m o l é c u l a i r e . U n e m a s s e g a z e u z e n ' a n i f o r m e , 

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

l ' e s p a c e q u e l ' o n m e t à sa d i s p o s i t i o n . 

P o u r u n e m a s s e g a z e u s e d é t e r m i n é e il e x i s t e d e s r e l a t i o n s 

e n t r e l e v o l u m e o c c u p é , l a t e m p é r a t u r e e t l a p r e s s i o n . 

C e s r e l a t i o n s t r o u v e n t l e u r e x p r e s s i o n d a n s l é s lo i s s u i v a n t e s : 

i ° La loi de Mariotte (ou de Boy le). — A t e m p é r a t u r e c o n 

s t a n t e , l e v o l u m e d ' u n e m a s s e g a z e u s e e s t e n r a i s o n i n v e r s e d e 

l a p r e s s i o n q u ' e l l e s u p p o r t e : 

px> = p'v' = const . 

2° La lot de Gay Lussac (ou de Dalton). — S o u s p r e s s i o n 

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

( 1 ) D A L T O N , New System of Chemical Philosophy, 1 8 0 8 - 1 8 1 0 . 
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t o u s l e s g a z u n e m ê m e a u g m e n t a t i o n d e v o l u m e . T o u s l e s g a z 

o n t l e m ê m e coef f ic ien t d e d i l a t a t i o n t h e r m i q u e : 

v = v0 (1 + at) 

et 
1 

a = 0 , 0 0 3 6 7 = — - du vo lume à 0° C. 
2 7 3 

Si o n é l è v e l a t e m p é r a t u r e d ' u n e m a s s e g a z e u s e s a n s lui 

p e r m e t t r e d e se d i l a t e r , c ' e s t la p r e s s i o n q u i a u g m e n t e : 

P = JPo (1 + «')· 

D e l a c o m b i n a i s o n d e c e s d e u x lo i s r é s u l t e l'équation géné

rale de l'état gazeux : 

p v = P o v 0 (1 + et) ( i) . 

C e t t e é q u a t i o n r é s u l t e d i r e c t e m e n t d e s c o n s i d é r a t i o n s 

s u i v a n t e s : 

E t a n t v0 l e v o l u m e d ' u n e m a s s e g a z e u s e à o° e t s o u s la 

p r e s s i o n n o r m a l e p0 (760 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ) , l e v o l u m e 

à t° e t s o u s l a m ê m e p r e s s i o n s e r a v0 (1 + ai). — S i l a p r e s s i o n 

s e t r o u v e r é d u i t e à u n m i l l i m è t r e d e m e r c u r e , l e v o l u m e d e v i e n t 

v0 (1 + of) p0 ; e t a p r è s r é t a b l i s s e m e n t d ' u n e p r e s s i o n d e p m i l l i 

m è t r e s , n o u s t r o u v o n s enf in 

V = Vq (1 + "t) pa 

P 

pv = p0v0 (1 + ai) . 

Transformation de l'équation générale. — A t" c e n t i g r a d e s 

l a t e m p é r a t u r e a b s o l u e , c o m p t é e à p a r t i r d e — 273 0, e s t 

T = 2 7 3 + t, 
d o n c 

t = T — 2 7 3 . 

(!) p = la press ion, et v = le vo lume, à la température t ; p 0 = la pres 
s ion atmosphérique moyenne ( 7 6 0 mil l imètres de mercure) , v0 = l e volume 
à 0° et sous la pression p0 . 
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Si n o u s i n t r o d u i s o n s c e t t e v a l e u r d a n s l ' é q u a t i o n , i l v i e n t 

pv = p0va 1 + 273 < T - 2 7 3 > ( 1 + 273 

Po»o ™ 
= 273 ' 

P o u r u n e m a s s e g a z e u s e d o n n é e ^ | e s t u n e c o n s t a n t e , d e 

s o r t e q u e n o u s p o u v o n s é c r i r e 

pv - R T . 

iV. 5 . — L a v a l e u r n u m é r i q u e d e R d é p e n d d e l ' u n i t é d e 

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

r e v e n i r s u r c e s u j e t . 

L A D E N S I T É D ' U N G A Z O U D ' U N E V A P E U R . 

O n e x p r i m e l a d e n s i t é d ' u n g a z o u d ' u n e v a p e u r p a r l e 

r a p p o r t q u i e x i s t e , à é g a l i t é d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n , 

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

v a p e u r e t l e p o i d s d ' u n é g a l v o l u m e d ' a i r . 

A y a n t affaire à G g r a m m e s d e m a t i è r e g a z é i f o r m e , si n o u s 

o b s e r v o n s : 

v, l e v o l u m e o c c u p é ( e n c e n t i m è t r e s c u b e s ) , 

p, l a p r e s s i o n ( e n m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ) , 

e t t, l a t e m p é r a t u r e ( e n d e g r é s c e n t i g r a d e s ) , 

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

s i t é . I l n e s ' a g i t e n effet q u e d e c h e r c h e r l e p o i d s g d e v c e n t i 

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

G 

d ' é t a b l i r l e r a p p o r t - . 
9 

O r , n o u s s a v o n s q u ' à o° e t s o u s 760 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e 

0,001293 g r a m m e s d ' a i r o c c u p e n t t o u t j u s t e un c e n t i m è t r e c u b e . 
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D ' o ù n o u s d é d u i s o n s q u ' à i° e t s o u s p m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e 

l a m ê m e m a s s e d ' a i r p r e n d r a i t l e v o l u m e 

1 X (1 + at) 7 6 0 
1 

P 

d e s o r t e q u e l e p o i d s d ' u n c e n t i m è t r e c u b e s e r a i t 

0 , 0 0 1 2 9 3 p 

7 6 0 (1 + <xt, ' 

e t q u e , p a r c o n s é q u e n t , v c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a i r p è s e r a i e n t 

0 , 0 0 1 2 9 3 pv 

7 6 0 (1 + at) 
g grammes . 

M a i s d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t d e p r è s 

s i o n , n o s v c e n t i m è t r e s c u b e s d e m a t i è r e g a z é i f o r m e p è s e n t 

G g r a m m e s . 

L a d e n s i t é c h e r c h é e e s t p a r c o n s é q u e n t 

G G 7 6 0 (1 - f at) 

g ~~ 0 , 0 0 1 2 9 3 ^ ) « 

Remarques. — i ° Si t o u t e s l e s s u b s t a n c e s g a z é i f o r m e s o b é i s 

s a i e n t e x a c t e m e n t a u x lo i s d e Mariotte e t d e Gay-Lussac, l a 

G 
densité relative — s e r a i t u n c a r a c t è r e c o n s t a n t : p o u r u n e 

s u b s t a n c e d é t e r m i n é e , e l l e s e r a i t l a m ê m e à t o u t e t e m p é r a t u r e 

e t s o u s t o u t e p r e s s i o n . M a i s , e n r é a l i t é , l a c o n d i t i o n r e q u i s e 

n ' e s t r e m p l i e q u e d ' u n e m a n i è r e a p p r o x i m a t i v e , d e s o r t e q u e 

l a d e n s i t é d ' u n g a z o u d ' u n e v a p e u r e s t p l u s o u m o i n s s u j e t t e à 

d e s f l u c t u a t i o n s . 

2° De la d e n s i t é r e l a t i v e d ' u n e s u b s t a n c e g a z e u s e o n d é d u i t 

a i s é m e n t l e p o i d s d u c e n t i m è t r e c u b e ( c ' e s t - à - d i r e la d e n s i t é 

p r i s e p a r r a p p o r t à l ' e a u ) . P o u r u n g a z d e t e m p é r a t u r e t e t d e 

. , , , 0 , 0 0 1 2 9 3 . p , 
p r e s s i o n p, c e p o i d s e s t d e 7 6 0 ^ _|_ g t j

 x « g r a m m e s . 
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Détermination expérimentale. 

1 

3 

L e s m é t h o d e s s e r v a n t à l a d é t e r m i n a t i o n d e G , p , v e t t s o n t 

v a r i a b l e s . Dumas, Gay-Lussac e t Hofmann o n t é l a b o r é d e s 

p r o c é d é s c l a s s i q u e s d é c r i t s d a n s t o u s l e s t r a i t é s d e p h y s i q u e . 

D a n s l e s l a b o r a t o i r e s d e c h i m i e , o n a p p l i q u e s u r t o u t L A 

M É T H O D E P A R D É P L A C E M E N T , D E V . M E Y E R . 

D a n s la figure i c i - c o n t r e , A r e p r é - ^ 

s e n t e u n r é s e r v o i r d ' e n v i r o n i o o c e n t i 

m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é . L e t u b e v e r t i 

c a l B m e s u r e 3 à 4 m i l l i m è t r e s d e 

d i a m è t r e i n t é r i e u r , t a n d i s q u e l a b r a n c h e 

l a t é r a l e C e s t c a p i l l a i r e . A p r è s a v o i r s é c h é 

c e t a p p a r e i l i n t é r i e u r e m e n t a u m o y e n 

d ' u n c o u r a n t d ' a i r c h a u d , o n l ' i n t r o d u i t 

d a n s l e m a n c h o n D , e t o n d i s p o s e l a 

c u v e t t e E d e m a n i è r e à fa i re p l o n g e r d a n s 

l ' e a u l ' o u v e r t u r e d e la b r a n c h e c a p i l l a i r e . 

L e m a n c h o n r e n f e r m e u n l i q u i d e d o n t 

l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e s t s u p é r i e u r d ' a u 

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

d e l a s u b s t a n c e é t u d i é e . A l ' a i d e d ' u n b e c 

d e Bunsen à f l a m m e b i e n r é g l a b l e , o n 

chau f f e à l ' é b u l l i t i o n l e l i q u i d e d u m a n 

c h o n d e t e l l e m a n i è r e q u e la v a p e u r e n v e 

l o p p e b i e n t o u t l e r é s e r v o i r A . — C o m m e 

l e t u b e B e s t f e r m é p a r u n b o u c h o n , l e 

g a z c h a s s é p a r la d i l a t a t i o n d e l ' a i r i n t é 

rieur se d é g a g e p a r l a t u b u l u r e c a p i l l a i r e e t s o r t e n b u l l e s à 

t r a v e r s l ' e a u d e l a c u v e t t e . L a fin d e c e d é g a g e m e n t c o r r e s p o n d 

a u m o m e n t o ù l ' é q u i l i b r e d e t e m p é r a t u r e se t r o u v e é t a b l i d a n s 

t o u t l e s y s t è m e . A u - d e s s u s d e l ' e x t r é m i t é d e l a b r a n c h e c a p i l 

l a i r e o n fixe a l o r s u n e c l o c h e g r a d u é e r e m p l i e d ' e a u . P u i s o n 

o u v r e u n i n s t a n t l e t u b e B , e t o n y l a i s s e g l i s s e r u n p o i d s c o n n u 

d e l a s u b s t a n c e é t u d i é e . O n r e f e r m e a u s s i t ô t l ' a p p a r e i l . — L a 

s u b s t a n c e t o m b é e a u f o n d d e A s e v o l a t i l i s e e t c h a s s e d e l ' a i r 

FlG. I . 
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devant el le . Les couches d 'air superposées se déplacent de 
proche en proche , tou t en changeant de t empéra tu re , de telle 
manière que l 'air recueilli dans la cloche accuse un volume 
égal à celui qui serait occupé par la substance, prise à l 'é tat de 
vapeur et à la tempéra ture de l 'eau de la cuve t te . — L e déga
g e m e n t cesse la plupar t du t emps d 'une maniè re bien ne t t e . 
O n t ranspor te alors la cloche graduée dans un vase profond, 
rempli d 'eau . Égal isant le niveau de l 'eau dans ce vase et dans-
la cloche, on lit le volume gazeux sous la pression a tmosphé
rique du m o m e n t . On possède dès lors toutes les données 
requises pour le calcul : G, v, t et p . P o u r être exact , il faut 
réduire le baromèt re à o° , et déduire de p la tension de vapeur 
de l 'eau à P. 

Détails complémentaires et remarques. 

i° L e poids de substance à employer pour une opérat ion est 
dé te rminé par cet te considérat ion que la vapeur ne peut remplir 
au m a x i m u m que le t iers inférieur du récipient A, c 'est-à-dire 
envi ron 30 cent imètres cubes. 

2° Suivant son degré de volatili té on pèse la substance 
dans une pet i te ampoule ouver te ou fermée. Dans ce dernier 
cas, on ouvre l 'ampoule avant de la laisser tomber dans 
l 'apparei l . 

Certains solides se passent de toute enveloppe et se laissent 
employer sous la forme de petits cyl indres ou de pastil les 
compr imées . 

3 0 Pour faciliter l ' in t roduct ion de la substance on modifie 
f réquemment la par t ie supérieure du col de l 'apparei l . 

40 P o u r amort i r le choc de l ' ampoule contre le fond de 
l 'apparei l , on protège celui-ci par une couche d ' amian the . 

5 0 Les bains de chauffe les plus employés sont : le chlo
roforme, le benzol , l 'eau, le xylol commercial , l 'anil ine, le 
benzoate d ' é thy le , le t h y m o l , le benzoate d ' amyle , la diphé-
n y l a m i n e , le phénan th rène , le mercure , le soufre, e t c . 

On peut aussi chauffer au bain d'air ( L . M e y e r ) . Pour opérer 
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à d e t r è s h a u t e s t e m p é r a t u r e s o n c o n s t r u i t l ' a p p a r e i l A B C e n 

p l a t i n e o u e n p o r c e l a i n e , e t o n chauf fe a u four Perrot ( m o d è l e 

s p é c i a l ) . 

6° P o u r é v i t e r l ' a c t i o n d e l ' a i r s u r c e r t a i n e s v a p e u r s a t t a 

q u a b l e s , o n c o m m e n c e q u e l q u e f o i s p a r r e m p l i r l ' a p p a r e i l ( d e 

c o n s t r u c t i o n m o d i f i é e ) d ' u n a u t r e g a z , t e l q u e l ' a n h y d r i d e c a r 

b o n i q u e , l ' a z o t e , o u l ' h y d r o g è n e . 

7° I l e s t à r e m a r q u e r q u e l a d i l u t i o n d ' u n e v a p e u r p a r u n 

g a z é t r a n g e r a p o u r effet d e f a v o r i s e r l a d é c o m p o s i t i o n d e s 

« a s s o c i a t i o n s m o l é c u l a i r e s » . A u s s i la m é t h o d e d e V. Meyer 

c o n d u i t - e l l e f r é q u e m m e n t à d e s d e n s i t é s p l u s fa ib les q u e c e l l e s 

q u e l ' o n t r o u v e d ' a p r è s l e p r o c é d é d e Dumas. T e l e s t l e c a s 

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

r a t u r e , e t c . ( v o i r l e p e t i t l i v r e d e H . B I L T Z , die Praxis der 

Molekelgewichts bestimmung, B e r l i n , 1898 ) . 

L ' H Y P O T H È S E D ' A V O G A D R O . 

La loi de Gay Lussac sur les combinaisons gazeuses. 

L o r s q u e d e u x g a z s ' u n i s s e n t p a r c o m b i n a i s o n c h i m i q u e , il y 

a r a p p o r t s i m p l e e n t r e l e s v o l u m e s q u i e n t r e n t e n r é a c t i o n . S i 

l a s u b s t a n c e f o r m é e e s t g a z e u s e , s o n v o l u m e e s t e n r a p p o r t 

s i m p l e a v e c c e l u i d e s g a z p r i m i t i f s . 

Exemples. — U n v o l u m e d ' h y d r o g è n e e t u n v o l u m e d e 

c h l o r e se c o m b i n e n t e n f o r m a n t d e u x v o l u m e s d e g a z c h l o r -

h y d r i q u e . D e u x v o l u m e s d ' h y d r o g è n e e t u n v o l u m e d ' o x y g è n e 

d o n n e n t d e u x v o l u m e s d e v a p e u r d ' e a u . T r o i s v o l u m e s 

d ' h y d r o g è n e e t u n v o l u m e d ' a z o t e c o r r e s p o n d e n t à d e u x 

v o l u m e s d ' a m m o n i a q u e , e t c . 

Conséquence théorique. — L'expérience d é m o n t r e q u ' i l y a 

r a p p o r t s i m p l e e n t r e l e s v o l u m e s g a z e u x q u i e n t r e n t e n 

r é a c t i o n . O r , a priori, il e s t v r a i s e m b l a b l e q u ' i l y a r a p p o r t 

s i m p l e e n t r e l e s n o m b r e s d ' a t o m e s h é t é r o g è n e s q u i s e c o m -
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binent ( x ) . P a r conséquent , il doit y avoir rappor t simple 

en t re les nombres d 'a tomes renfermés dans des volumes égaux 

de différents gaz. 

Fa isant un pas de plus, nous admet tons I ' H Y P O T H È S E 

D ' A V O G A D R O : A la même température et sous la même pres

sion, des volumes égaux de différents gaz renferment le même 

nombre de particules intégrantes. Si cet te hypothèse est vraie : 

i ° Les densités des différents gaz sont ent re elles comme 

les poids des particules gazeuses. 

2° La part icule in tégrante des gaz simples n e doi t pas être 

confondue avec l ' a tome. El le se compose le plus souvent de 

plusieurs a tomes , e t son degré de divisibilité peut ê t re trouvé 

expér imenta lement . 

Exemple. — Un volume d 'hydrogène s'unit à un volume de 

chlore pour donner deux volumes de gaz chlorhydr ique . La 

mat ière chlore pr imi t ivement concentrée en n particules se 

t rouve ensuite répart ie ent re 2n particules (si l 'hypothèse 

d ' A v o g a d r o est fondée) . L a part icule in tégrante de l 'é lément 

chlore est donc divisible par deux, et renferme au moins deux 

a tomes . 

L e m ê m e ra i sonnement s 'applique à l ' hydrogène . 

L a réact ion : 2 volumes d 'hydrogène + 1 volume d 'oxy

gène = 2 volumes vapeur d 'eau, démon t re de m ê m e que la 

part icule gazeuse de l 'oxygène est divisible par 2 . L ' é tude du 

gaz ammoniaque prouve la m ê m e chose pour l 'azote, e tc . 

N o u s écrivons donc H 2 , C l 2 , 0„, N 2 , pour désigner la part i 

cule in tégran te de ces gaz. J 'ajouterai que la part icule in té

gran te répond à ce que nous appelons ac tuel lement la 

molécule gazeuse. 

(') Dans le cas du chlore et de l 'hydrogène, par exemple , i l es t a priori 
très probable que la formation d'une molécule de gaz chlorhydrique résulte 
de l'union d'un petit nombre d'atomes de chloreavec un petit nombre d'atomes 
d'hydrogène (1 pour 1, 2 pour 1, ou quelque autre rapport simple). La 
constance de la composition de l'acide chlorhydrique rend l'hypothèse con
traire (d'après laquel le i l faudrait , par exemple 9 7 6 . . . a tomes de chlore 
pour 8 9 9 . . . atomes d 'hydrogène . . . ) extrêmement improbable , . . 
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T a n t de bons a rguments s 'accumulent en faveur de l ' hypo
thèse à'Avogadro, que celle-ci devient une quasi-cert i tude. 

E n effet, les gaz se compr iment e t se di la tent tous de la 
m ê m e manière , fait qui dénote une grande similitude ou m ê m e 
une ident i té de const i tut ion phys ique , e t qui t rouve son expli
cation la plus simple si l 'on admet que dans des volumes égaux 
de tous les gaz il y a le m ê m e nombre de molécules . 

D'ai l leurs , si les phénomènes chimiques n 'ava ient pas 
nécessi té l 'hypothèse à'Avogadro, la théorie cinétique des gaz 
devait y conduire infailliblement (Claasius, Maxwell). 

J 'ajouterai comme troisième preuve que les théor ies chi
miques qui t rouvent leur point de dépar t dans cet te hypo thèse , 
on t introdui t de la simplicité et de l 'uni té dans la science. 
Nous allons donner un aperçu de ces théor ies . 

N o u s venons de voir que les poids moléculaires des 
différents gaz sont ent re eux comme les densités de ces gaz. 
Si donc pour une série de substances gazéiformes nous 

connaissons les densités d, d', d", d'" , nous pourrons 
expr imer les poids moléculaires correspondants M , M ' , M" , 
M '" , en fonction d 'une valeur arbitraire at tr ibuée à l 'un 
d 'ent re eux. 

Comme te rme de comparaison nous prenons l'oxygène, gaz 
t rès impor tan t , facile à purifier, et ap te à contracter avec un 
grand nombre d 'autres é léments des combinaisons ne t t emen t 
définies. Sa densi té est I , T O 5 6 (chiffre de Regnault, corrigé 
par Crafts), et son poids moléculaire peut ê t re arbi t ra i rement 
fixé à 3 2 . 

Dès lors , pour calculer le poids moléculaire M d 'un autre 
gaz (ou d 'une vapeur) de densi té D , nous avons l 'équat ion : 

La détermination des poids moléculaires. 

M : D = 32 : 1 , 1 0 5 6 

et 

M = D X 
3 2 

= D X 2 8 , 9 5 . 
1 , 1 0 5 6 
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Remarque. — Puisque nous met tons 0 2 = 3 2 , le poids 
atomique de l ' oxygène est 16 (*), et l 'uni té qui sert de base à 
no t re sys t ème actuel de poids moléculaires est la seizième part ie 
de ce poids a tomique . 

Correction du poids moléculaire. 

L e s résultats obtenus d 'après cet te m é t h o d e n e sont géné-
l e m e n t qu'approximatifs , et demanden t à ê tre corrigés d 'après 
les d o n n é e s bien plus exactes de l 'analyse quant i ta t ive . 

Supposons , par exemple , qu'i l s'agisse de déterminer le 
poids moléculai re du chlore, et que nous ayons t rouvé : 

D = 2 , 4 4 

et 
M = D X 2 8 , 9 5 = 7 0 , 6 4 . 

Ce sera le m o m e n t de nous rappeler que , d 'après les t ravaux 
de Stas, une quant i té de chlorate d 'a rgent capable de 
d é g a g e r 16 g rammes d 'oxygène laisse comme résidu fixe 
47 > 7 9 4 g rammes de chlorure d 'a rgent , et que cet te même 
quan t i t é de chlorure peut être obtenue en par tan t de 
3 5 , 9 7 7 grammes d 'a rgent méta l l ique . L e résidu fourni par le 
ch lo ra te renferme donc 4 7 , 7 9 4 — 3 5 , 9 7 7 = 11 ,817 grammes 
de c h l o r e , et dans le sel oxygéné le chlore e t l ' oxygène sont 
dans la propor t ion de 1 1 , 8 1 7 à 16 . Si donc une molécule de 
ch lo ra t e renferme en réalité n a tomes d 'oxygène , sa teneur en 
chlore e s t n fois 1 1 , 8 1 7 ; e t , comme ce dernier poids doit 
revenir à u n nombre entier n' d ' a tomes , le poids atomique du 

chlore p rend la valeur ^'^J 7 " . L 'expér ience a démontré 

que les nombres n et n sont généra lement assez pet i ts , et que 
par conséquen t le poids a tomique du chlore (ainsi que son poids 
molécu la i re ) se t rouve dans un rappor t s imple avec le nombre 

(*) N o u s avons démontré , en effet, que se lon toute probabilité une 
molécu le d'oxygène se compose de deux atomes . 
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proportionnel 1 1 , 8 1 7 . N o u s p rendrons donc comme poids 
moléculaire corrigé le mult iple de ce nombre qui se rapproche 
le mieux du chiffre déduit de la densi té , c 'est-à-dire 1 1 , 8 1 7 x 6 
ou 7 0 , 9 . 

Autre exemple. — P o u r l'hydrogène on a t rouvé : 

D = 0,0695 (chiffre de Regnault, corrigé par Crafts). 

M = U x 28,95 = 2,012. 

P o u r corriger ce chiffre, il faudrait connaî t re exac temen t la 
propor t ion d 'hydrogène qui s 'unit à 16 part ies d 'oxygène pour 
former de l 'eau. Malheureusement ce problème est bien diffi
ci le à résoudre , à tel point que , suivant les procédés et les 
opéra teurs , le nombre propor t ionnel a t t r ibué à l 'hydrogène 
varie de 2 à 2 , 0 1 7 . 

L a commission n o m m é e par la Société chimique de Berl in 
propose de fixer provisoi rement le poids a tomique de l ' hydro 
g è n e à 1 ,01 , et par conséquent le poids moléculaire H 2 

à 2 , 0 2 . 

Poids moléculaire de quelques É L É M E N T S connus 

à l'état gazeux. 

H y d r o g è n e . 
Azote 
Oxygène 
Soufre . 

3 à 4 fois 6 4 , 1 2 ent re 

3 2 , 0 0 » 
6 4 , 1 2 » 

2 ,02 a 
2 8 , 0 8 » 

M Température, 
à O0 

» O0 

» O0 

» 8 6 0 0 et à 1 5 0 0 0 

itre 4 5 0 et 1 9 3 o (*) 
Chlore 7 0 , 9 0 à 

4 6 , 5 0 vers 
112 ,4 » 
1 2 4 , 0 à 

à 2 0 0 0 

Cadmium 
Phosphore 

vers 15 7 0 o 

» 1 0 4 0 o 

à 5 0 0 o e t à 1 0 4 0 o 

(*) Voir les travaux de B I L T Z (Berichte der D. ehem. Oes. ii, 2 0 1 3 ) et 
d e B L E I E R E T K O H N (Berichte 33, 5 0 ) . 
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M Température. 

Brome . 159 ,92 100° 

moindre » I 5 0 0 0 

Sélénium 158 ,2 » I 4 2 0 0 

M e r c u r e . 2 0 0 , 3 » 4 2 4 0 et 1 5 6 0 0 

Iode . 2 5 3 , 7 0 » 1 8 5 0 e t 5 0 0 0 

de moit ié moindre » 1 7 0 0 0 

Tellure . 254 » 1 4 4 0 0 

Arsenic . 300 » 86o° 

Quant aux poids moléculaires D E S C O M B I N A I S O N S , ils se 

dé te rminen t comme ceux des corps é lémenta i res , et subissent 
les mêmes correct ions. 

Pour l'acide chlorhydrique, par exemple , on a t rouvé 

D = 1 , 2 4 7 , 

d'où 
M = 3 6 , 1 0 . 

Nous prendrons comme poids moléculaire corrigé la somme 
des nombres proport ionnels 1,01 et 3 5 , 4 5 , c 'est-à-dire 3 6 , 4 6 . 

Pour l'anhydride sulfureux la densi té t rouvée ( 2 , 2 4 7 ) c o r " 
respond au poids moléculaire 6 5 , 0 5 . — Mais nous savons qu'à 
16 part ies d 'oxygène se combinent 1 6 , 0 3 part ies de soufre. 

L a molécule du gaz en question doit donc être composée de 
2 fois 16 d 'oxygène + 2 fois 1 6 , 0 3 de soufre, ce qui nous donne 
le poids moléculaire 6 4 , 0 6 . 

L A D É D U C T I O N D E S P O I D S A T O M I Q U E S . 

L ' a t o m e d 'un é lément est la plus pet i te quant i té qui puisse 
entrer dans une combinaison. On déduit le poids a tomique d'un 
é lément de l 'é tude de toutes les combinaisons volatiles que cet 
é lément peut aider à const i tuer . S'agit-il par exemple du 
chlore, nous connaissons le chlorure de silicium, poids molé
culaire expér imental 170 ,2 : la molécule de ce corps pèse donc 
autant de fois la 1 6 e part ie du poids d 'un a tome d 'oxygène . 
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D o n n é e s a n a l y t i q u e s : d a n s 170 ,2 d e c h l o r u r e d e s i l i c i u m il y 

a 28 ,4 p a r t i e s d e s i l i c i u m e t 1 4 1 , 8 p a r t i e s d e c h l o r e . É t u d i a n t 

d e la m ê m e m a n i è r e q u e l q u e s a u t r e s c h l o r u r e s , n o u s t r o u v o n s 

l e s r é s u l t a t s q u e v o i c i : 

Chlorure de si l icium M = 1 7 0 , 2 j 1 2 8 , 4 de s i l i c ium, 

[ 1 4 1 , 8 de ch lore . 

Chlorure l iquide de phosphore 1 3 7 , 3 5 j 
| 3 1 , 0 de phosphore, 

{ 1 0 6 , 3 5 de ch lore . 

Chlorure mercurique 2 7 1 , 2 j | 2 0 0 , 3 de mercure^ 

[ 7 0 , 9 0 de ch lore . 

Acide chlorhydrique 3 6 , 4 6 
( 1 , 0 1 d'hydrogène, 

( 3 5 , 4 5 de chlore . 

N o u s p o s s é d o n s e n c o r e u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s c o m p o s é s 

v o l a t i l s d u c h l o r e . A u c u n n e r e n f e r m e e n u n e m o l é c u l e u n e 

q u a n t i t é d e c h l o r e i n f é r i e u r e à 3 5 , 4 5 fois l e 1/16 d u p o i d s d ' u n 

a t o m e d ' o x y g è n e . C e chiffre e x p r i m e d o n c l e p o i d s a t o m i q u e 

d u c h l o r e , c ' e s t - à - d i r e le poids relatif de la plus petite particule 

possible de cet élément. 

L e p o i d s a t o m i q u e a i n s i d é t e r m i n é s a u r a i t ê t r e t r o p g r a n d , 

m a i s n e s a u r a i t ê t r e t r o p p e t i t . I l a d ' a u t a n t p l u s d e c h a n c e 

d ' ê t r e v r a i , q u e sa c o n n a i s s a n c e e s t d é d u i t e d e l ' é t u d e d ' u n 

p l u s g r a n d n o m b r e d e c o m p o s é s . — L e s é l é m e n t s à p o i d s a t o 

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

c u l e s r e l a t i v e m e n t l é g è r e s , d o n c v o l a t i l i s a b l e s . C ' e s t à e u x s u r 

t o u t q u e s ' a p p l i q u e c e t t e f a ç o n d e c h e r c h e r l e p o i d s d e l ' a t o m e . 

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

H , B e , B , C , N , O , F , A l , S i , P , S , C l , T i , V , C r , Z n , G a , 

G e , A s , S e , B r , Z r , N b , M o , C d , I n , S n , S b , T e , I , T a , W , 

O s , H g , T l , P b , B i . L. Meyer d o n n e d a n s s o n t r a i t é d e c h i m i e 

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

d i é e s . 

Remarques. — i ° D e l a c o m p a r a i s o n d u t a b l e a u d e s p o i d s 

a t o m i q u e s (fin d e l ' o u v r a g e ) a v e c c e l u i d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s 

e x p é r i m e n t a u x ( p . 13) , i l r é s u l t e q u e la m o l é c u l e d ' u n é l é -
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l6 L B S T H É O R I E S F O N D A M E N T A L E S 

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

fois p a r i , 4 o u 8 a t o m e s ( C d , H g , P 4 , A s 4 , S 2 e t S 8 ) . 

2 ° L e l e c t e u r a u r a c o m p r i s p a r l ' e n s e m b l e d e c e t e x p o s é que 

l e t e r m e d e c o m p a r a i s o n q u i s e r t d e b a s e à n o t r e s y s t è m e ac tue l 

d e p o i d s a t o m i q u e s e s t : 

e x a c t e m e n t : o x ^ e n e = i . 
16 

e t a p p r o x i m a t i v e m e n t : h y d r o g è n e = i . 

E n t h é o r i e , il s e r a i t c e r t a i n e m e n t p r é f é r a b l e d e m e t t r e sans 

a u c u n e r e s t r i c t i o n H = i , e t d e m o d i f i e r e n c o n s é q u e n c e t o u s 

l e s a u t r e s p o i d s a t o m i q u e s e t m o l é c u l a i r e s . M a i s p a r e i l l e m e s u r e 

s e r a i t p r é m a t u r é e , a u s s i l o n g t e m p s q u e n o u s n e c o n n a i s s o n s pas 

a v e c u n e e x a c t i t u d e suf f i san te l e r a p p o r t p o n d é r a l d a n s l e q u e l 

l ' h y d r o g è n e se c o m b i n e a v e c l ' o x y g è n e e t a v e c l e s a u t r e s é lé 

m e n t s . 

D E N S I T É S D E V A P E U R A N O R M A L E S . 

i ° Petites déviations. — L e s g a z n ' o b é i s s e n t p a s e x a c t e m e n t 

à l ' é q u a t i o n g é n é r a l e . P o u r l e s p r e s s i o n s m o d é r é e s l ' é c a r t es t 

p e u c o n s i d é r a b l e . 

2 ° Densités trop fortes. — O n l e s t r o u v e p o u r c e r t a i n e s 

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

Exemple : 

Acide acét ique, à 2 5 0 " , D = 2 , 0 8 (valeur normale) , 

à 1 2 5 ° , D = 3 , 2 0 

3° Densités considérablement trop faibles, c o n d u i s a n t à u n 

p o i d s m o l é c u l a i r e p l u s p e t i t q u e c e l u i qu i c o r r e s p o n d à la for

m u l e l a p l u s p e t i t e p o s s i b l e ( n e r e n f e r m a n t p a s d e f rac t ions 

d ' a t o m e s ) . 

Exemple.—Le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m : c o m p o s i t i o n N „ H 4 n C l n , 

f o r m u l e m í n i m a N H 4 C 1 , d ' o ù l e p o i d s m o l é c u l a i r e 53,53 e t la 
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d e n s i t é d e v a p e u r ^QQ- ° r > Sineau a t r o u v é 0 , 8 9 , d e n s i t é 

q u i c o r r e s p o n d a u p o i d s m o l é c u l a i r e 2 6 . 

P o u r m e t t r e c e s fa i t s d ' a c c o r d a v e c l ' h y p o t h è s e d'Avogadro 

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

r u r e d ' a m m o n i u m se d é d o u b l e p a r l a v a p o r i s a t i o n , e t q u e s a 

v a p e u r e s t u n m é l a n g e d e m o l é c u l e s H C 1 e t N H 3 . A l o r s t o u t e 

diff icul té d i s p a r a î t ( ' ) . 

O n c o n n a î t t o u t e u n e s é r i e d e s u b s t a n c e s à d e n s i t é d e v a p e u r 

t r o p fa ib le . J e c i t e r a i : l e c a r b a m a t e d ' a m m o n i u m , l e p e r c h l o -

r u r e d e p h o s p h o r e , l e p e n t a c h l o r u r e e t l e p e n t a b r o m u r e d ' a n t i 

m o i n e , l ' a c i d e s u l f u r i q u e , l e p e r o x y d e d ' a z o t e , l ' h y d r a t e d e 

c h l o r a l , le c a l o m e l , e t c . 

L a d e n s i t é d e v a p e u r d e t o u s c e s c o r p s e s t i r r é g u l i è r e , p a r c e 

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

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

e s t p l u s é l e v é e . 

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

d i s s o c i a t i o n p e u t ê t r e d é m o n t r é e p a r l e u r d i f fus ion i n é g a l e m e n t 

r a p i d e à t r a v e r s u n t a m p o n d ' a m i a n t h e ( e x p é r i e n c e c l a s s i q u e 

d e Pébal). 

P o u r l e p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , l a c o u l e u r v e r d â t r e d e s 

v a p e u r s d é c è l e l a p r é s e n c e d e c h l o r e l i b r e . E n v o l a t i l i s a n t l e 

c o r p s à u n e t e m p é r a t u r e auss i b a s s e q u e p o s s i b l e e t d a n s u n e 

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

n o r m a l e , c o r r e s p o n d a n t a l a f o r m u l e P C 1 5 . C e t t e f o r m u l e s e 

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

P F 1 5 , v o l a t i l s a n s d é c o m p o s i t i o n . 

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

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

e x a c t e m e n t n i à l a f o r m u l e u n i t a i r e , n i à la f o r m u l e d é d o u b l é e . 

C e t t e d e n s i t é a u n e v a l e u r i n t e r m é d i a i r e d é m o n t r a n t l a p r é 

s e n c e d e m o l é c u l e s n o n d i s s o c i é e s . C e l l e s - c i o n t d o n c u n e 

( ' ) B A K E R a fait remarquer en 1 8 9 4 que le chlorure d'ammonium bien sec 
ne se dissocie que très l entement; de sorte que par une détermination rapide 
on peut trouver au produit volatilisé une densité de vapeur normale . 
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e x i s t e n c e b i e n r é e l l e , e t si e l l e s n e c o n s t i t u e n t p a s l a to ta l i t é 

n i m ê m e l a p l u s g r a n d e p a r t i e d e l a v a p e u r , c e l a p r o v i e n t de 

c e q u e l a d i s s o c i a t i o n d e s s u b s t a n c e s s i g n a l é e s c o m m e n c e déjà 

e n d e ç à d e l e u r p o i n t d ' é b u l l i t i o n . 

O n c o n n a î t d ' a u t r e p a r t p l u s d ' u n e s u b s t a n c e d o n t la dens i té 

n e c o m m e n c e à d e v e n i r a n o r m a l e q u e n o t a b l e m e n t au-dessus 

d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n . C ' e s t a i n s i q u e p o u r l e s c o m b i n a i s o n s de 

l ' a m y l è n e a v e c HC1, H B r e t H I , o n a p u s u i v r e p a s à p a s les 

p r o g r è s d e l a d i s s o c i a t i o n . L e u r d e n s i t é d e v a p e u r e s t d ' abord 

n o r m a l e , p u i s i n t e r m é d i a i r e , en f in d e u x fois t r o p fa ib le , cor

r e s p o n d a n t a u d é d o u b l e m e n t q u a s i c o m p l e t d e C j H ^ R en 

C 5 H 1 0 e t H R . D e m ê m e p o u r l ' i o d e : m o l é c u l e I 2 r e s t e indé

c o m p o s é e j u s q u e v e r s l a t e m p é r a t u r e d e 5 0 0 0 ; m a i s a lors la 

d i s s o c i a t i o n c o m m e n c e , e t v e r s 1 5 0 0 0 l a v a p e u r d e l ' iode se 

c o m p o s e p o u r l a t r è s g r a n d e p a r t i e d ' a t o m e s i s o l é s . 

La chaleur spécifique des éléments à l'état solide. 

L A L O I D E D U L O N G E T P E T I T . 

L ' a p p l i c a t i o n d e l ' h y p o t h è s e à!Avogadro n o u s a dévo i l é le 

p o i d s a t o m i q u e d ' u n c e r t a i n n o m b r e d ' é l é m e n t s , p a r m i lesquels 

n o u s r e n c o n t r o n s s u r t o u t l es é l é m e n t s r e l a t i v e m e n t l ége r s et 

d e n a t u r e p l u t ô t m é t a l l o ï d i q u e . A c e p o i n t d e n o t r e é tude , 

n o u s i g n o r o n s e n c o r e le p o i d s a t o m i q u e d e l a m a j e u r e partie 

d e s é l é m e n t s l o u r d s e t m é t a l l i q u e s . 

Dulong e t Petit o n t fai t o b s e r v e r q u e l a c h a l e u r spécifique 

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

d ' a u t r e s t e r m e s , l e p r o d u i t d e la c h a l e u r spéc i f ique p a r le poids 

a t o m i q u e a u n e v a l e u r c o n s t a n t e : chaleur atomique. 

L ' a p p l i c a t i o n d e c e t t e lo i d o i t ê t r e l i m i t é e a u x éléments 

s o l i d e s , é t u d i é s à u n e t e m p é r a t u r e s u f f i s a m m e n t infér ieure à 

l e u r p o i n t d e fu s ion . A l o r s , p r e n a n t p o u r u n i t é d e chaleur 
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spéc i f ique c e l l e d e l ' e a u l i q u i d e e t p o u r u n i t é d e p o i d s a t o m i q u e 

oxygène ^ ^ c h a l e u r a t o m i q u e d e s é l é m e n t s e s t g é n é r a l e m e n t 

c o m p r i s e e n t r e 5 e t 7 , v o i s i n e d e 6 , 4 5 . 

Exemple : 

Brome solide (vers — 5 1 ° C ) . 

Chaleur spécifique = 0 , 0 8 4 3 , poids atomique connu 7 9 , 9 6 . 

Chaleur atomique : 0 , 0 8 4 3 X 7 9 , 9 6 = 6 , 7 4 . 

E n t e r m e s p l u s c o n c r e t s , j e d i r a i q u e p o u r é l e v e r d e i ° l a 

t e m p é r a t u r e d ' u n a t o m e - g r a m m e ( 7 9 ^ , 9 6 ) d e b r o m e s o l i d e , i l 

fau t 6 ,74 p e t i t e s c a l o r i e s . 

D e m ê m e p o u r u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s é l é m e n t s d e p o i d s 

a t o m i q u e c o n n u ( A l , P h , S i , T i , C r , Z n , G a , G e , A s , S e , 

B r , Z r , M o , C d , I n , S b , S n , T e , I , W , O s , H g , T l , P b , 

B i ) , la c h a l e u r a t o m i q u e r e s t e d a n s l e s l i m i t e s f i xées . L ' a t o m e 

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

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

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

P a s s a n t m a i n t e n a n t a u x n o m b r e u x é l é m e n t s p o u r l e s q u e l s 

l ' h y p o t h è s e à!Avogadro n o u s r e fuse t o u t s e r v i c e , n o u s p r e n 

d r o n s p o u r p o i d s a t o m i q u e l e m u l t i p l e d u n o m b r e p r o p o r t i o n n e l 

qu i r é p o n d l e m i e u x à la c o n d i t i o n : p o i d s a t o m i q u e X c h a l e u r 

spéc i f ique = 6 , 4 5 . — C e m o d e d ' i n v e s t i g a t i o n n o u s a d o n n é 

l e s p o i d s a t o m i q u e s s u i v a n t s : L i , N a , M g , K , C a , M n , F e , 

C o , N i , C u , R h , R u , P d , A g , L a , C e , I r , P t , A u , T h , e t U . 

C e r t a i n s é l é m e n t s à p o i d s a t o m i q u e p e u c o n s i d é r a b l e o n t 

u n e c h a l e u r a t o m i q u e b e a u c o u p t r o p f a ib l e , n e c a d r a n t 

a b s o l u m e n t p a s a v e c la l o i d e Dulong e t Petit. C e s o n t l e b o r e 

e t l e c a r b o n e . L e s i l i c i u m e t l e b é r y l l i u m v o n t d é j à m i e u x , l e 

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

n o r m a l e . L e s m é t a u x l é g e r s ( K , N a , L i ) o n t u n e v a l e u r 

a b s o l u m e n t n o r m a l e . 

L a lo i d e Dulong e t Petit, c o m m e t o u t e lo i n a t u r e l l e , 

s e m b l e n ' ê t r e a p p l i c a b l e q u ' e n t r e c e r t a i n e s l i m i t e s . E l l e n ' e s t 

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

é l o i g n é e d u p o i n t d e f u s i o n . L e c a s d u c a r b o n e p a r a î t d é m o n -
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t r e r q u ' i l y a auss i u n e l i m i t e i n f é r i e u r e d e t e m p é r a t u r e . E n 

effet , l a c h a l e u r spéc i f i que d e c e t é l é m e n t , a i n s i q u e c e l l e du 

b o r e e t d u s i l i c i u m , a u g m e n t e r e l a t i v e m e n t v i t e à m e s u r e 

q u e l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . S i l a p r o g r e s s i o n o b s e r v é e d e o à 

2 00° se m a i n t i e n t a u d e l à d e c e t t e t e m p é r a t u r e , la cha leu r 

a t o m i q u e d u c a r b o n e d o i t d e v e n i r n o r m a l e v e r s 5 0 0 0 . 

En pratique, c o m m e l a lo i d e Dulong e t Petit s ' e s t m o n t r é e 

a p p l i c a b l e a u x é l é m e n t s l o u r d s , e t e n g é n é r a l à t o u s les 

m é t a u x , o n se b a s e s u r e l l e , p o u r la d é t e r m i n a t i o n d u poids 

a t o m i q u e d e c e g e n r e d ' é l é m e n t s , d a n s t o u s l e s c a s o ù l ' o n ne 

p e u t s ' a p p u y e r s u r l ' h y p o t h è s e à!Avogadro ( c ' e s t - à - d i r e à 

d é f a u t d e c o m b i n a i s o n s v o l a t i l i s a b l e s ) . P o u r l e s é l é m e n t s 

m é t a l l o ï d e s , à p o i d s a t o m i q u e f a ib l e , o n a t o u j o u r s r e c o u r s à 

l ' é t u d e d e s d é r i v é s g a z é i f i a b l e s . 

L a c h a l e u r a t o m i q u e d e s é l é m e n t s s e m a i n t i e n t s a n s mod i 

f i c a t i o n d a n s l e s c o m b i n a i s o n s . L a chaleur moléculaire d ' une 

s u b s t a n c e e s t é g a l e à l a s o m m e d e s c h a l e u r s a t o m i q u e s des 

a t o m e s r é u n i s e n m o l é c u l e . N o u s r e n c o n t r o n s d o n c ici une 

propriété additive. 

P b B r 2 chaleur moléculaire expérimentale 1 9 , 9 8 

calculée : 6 , 5 + 2 X 6 , 7 4 = 1 9 , 9 8 . 

D e l a c h a l e u r m o l é c u l a i r e e x p é r i m e n t a l e d e P b C l 2 o n a pu 

d é d u i r e l a c h a l e u r a t o m i q u e d u c h l o r e : 6 , 00 . 

L ' é t u d e d e s c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s d e s c o m b i n a i s o n s a permis 

d e r e c o n n a î t r e l e s c h a l e u r s a t o m i q u e s s u i v a n t e s : 

c h a l e u r moléculaire (Neumann). 

H 2 , 3 G 

O 4 , 0 Si 

Fl 5 . 0 P 

N 5 , 5 S. 

B 2 , 7 

1,8 

4 , 0 

5 , 4 

5 , 4 

C e s chiff res n e s o n t q u ' a p p r o x i m a t i f s . 
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La constitution intime des corps. 

L ' A T O M I C I T É O U V A L E N C E (Kekulé). 

L a c o n n a i s s a n c e d u poids moléculaire d ' u n g r a n d n o m b r e d e 

c o m b i n a i s o n s , a i n s i q u e d u nombre et de la nature des atomes 

c o n s t i t u a n t l a m o l é c u l e , fa i t v o i r q u e c e r t a i n s é l é m e n t s n e 

s ' u n i s s e n t e n t r e e u x q u e d e u x à d e u x , e t d a n s l e r a p p o r t d ' u n 

a t o m e d e l ' u n p o u r u n a t o m e d e l ' a u t r e . L a p u i s s a n c e d ' a t t r a c 

t i o n d e c e s é l é m e n t s n e s ' é t e n d q u ' à u n s e u l a u t r e a t o m e . C e s 

é l é m e n t s o n t r e ç u la q u a l i f i c a t i o n d e m o n o a t o m i q u e s o u m o n o 

v a l e n t s . 

D ' a u t r e s é l é m e n t s p e u v e n t f ixer s u r u n a t o m e d e l e u r p r o p r e 

s u b s t a n c e 2 , 3 , 4, e t c . , a t o m e s m o n o v a l e n t s : l e u r p u i s s a n c e 

d ' a t t r a c t i o n s ' é t e n d à 2 , 3 , 4 a u t r e s a t o m e s ; o n l e s a p p e l l e 

d i - t r i - o u t é t r a v a l e n t s . 

C e t é t a t d e c h o s e s r é s u l t e d e l ' i n s p e c t i o n d e s f o r m u l e s su i 

v a n t e s , représentant toutes des combinaisons volatiles : 

I . HBr , HG1, HI, H 2 , B r 2 , C l 2 , I 2 . 

II. O H 2 > OGI 2 . S H 2 ) S e H 2 , T e H 2 , HgGl g , H g l 2 . 

III . B F 1 3 , B C I 3 , B B r 3 , N H 3 , P H 3 , P G I 3 , A s H 3 , AsCI 3 , S b C l 3 , B i C l 3 . 

IV. C H 4 , CC1 4 , S i F l 4 > S i C l 4 , T iCI 4 , V C l 4 , Z r C l 4 , S n C l 4 . 

V . N b C l 5 , M o C l 5 , T a G l 5 . 

VI. WGl^. 

L ' e x p é r i e n c e m o n t r e e n o u t r e q u e d a n s l e s g r o u p e s I I à V I , 

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

o u g r o u p e m e n t s p l u r i v a l e n t s , d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

Groupe II . 0 2 , S s , e t c . , O ou S remplaçant H 2 . 

» IV. C0G1 2 , C 0 2 , C S 2 , etc . O ou S remplaçant Gl 2 ou H s . 

HGN, N remplaçant H 3 . 

S a n s n o u s p r o n o n c e r s u r l e s c a u s e s d e c e t t e p u i s s a n c e d ' a t 

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

d ' u n c e r t a i n n o m b r e d e p ô l e s , p a r l a l i a i s o n r é c i p r o q u e d e s q u e l s 

il s ' é t a b l i t u n e n c h a î n e m e n t e n m o l é c u l e s o u s y s t è m e s e n é q u i 

l i b r e , d a n s l e s q u e l s t o u s l e s p ô l e s s o n t s a t u r é s . 
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F O R M U L E S D E S T R U C T U R E . 

C o n n a i s s a n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n e c o m b i n a i s o n , le 

n o m b r e e t la n a t u r e d e s a t o m e s q u i f o r m e n t sa m o l é c u l e , ainsi 

q u e l a v a l e n c e d e c e s a t o m e s , il e s t p o s s i b l e d e d é c o u v r i r la 

constitution chimique d e c e t t e s u b s t a n c e , c ' e s t - à - d i r e l e m o d e 

d ' e n c h a î n e m e n t d e s a t o m e s . 

I l fau t p o u r c e l a d é t e r m i n e r t o u s l e s a r r a n g e m e n t s poss ib les 

d e s a t o m e s d a n s la m o l é c u l e , e t , d a n s l e c a s o ù c e s a r r a n g e 

m e n t s s o n t m u l t i p l e s , fa i re u n c h o i x p a r m i e u x . 

a) L a p r e m i è r e p a r t i e d u p r o b l è m e e s t d e n a t u r e m a t h é m a 

t i q u e . L a s o l u t i o n e s t pa r fo i s t r è s s i m p l e . E l l e c r o î t e n difficulté 

a v e c l e nombre, Y atomicité e t la variété d e s a t o m e s qu i e n t r e n t 

d a n s l a c o m b i n a i s o n . L a r e c h e r c h e d e s a r r a n g e m e n t s poss ib les 

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

c o m p o s é s d u c a r b o n e , p o u r l e s q u e l s i l fau t t e n i r c o m p t e n o n 

s e u l e m e n t d e l ' e n c h a î n e m e n t si v a r i a b l e d e s a t o m e s d e car

b o n e , m a i s e n c o r e d e s p o s i t i o n s q u ' o c c u p e n t s u r la c h a r p e n t e 

c a r b o n i q u e l e s a t o m e s d e n a t u r e d i v e r s e q u i p e u v e n t en t r e r 

d a n s la m o l é c u l e . 

Exemple : H y d r o c a r b u r e s C u H 2 D + 2 . 

C h a r p e n t e d e la m o l é c u l e ( l ) : 

C — G 

G — G — C 

G — C — G ou C — G — G - C 

i f 
C — C — C — C , G — G — C — G — G, ou C — C — G 

I I 
c c 

e t a i n s i d e s u i t e . L o r s q u e l e s C d e v i e n n e n t n o m b r e u x , le 

n o m b r e d e s f o r m u l e s p o s s i b l e s d e v i e n t t r è s c o n s i d é r a b l e . 

j 1) Les atomicités l ibres des C étant saturées par de l'hydrogène, la 
première charpente correspond à l'éthane C 2 H 6 , la deuxième au propane 
C 3 H 8 , les deux suivantes a deux butanes différents G 4 H 1 0 ; e ta ins i de suite. 
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S i , au l i eu d e p o r t e r u n i q u e m e n t d e l ' h y d r o g è n e , l e n o y a u 

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

d e s f o r m u l e s p o s s i b l e s c r o î t d ' u n e m a n i è r e e x c e s s i v e . A i n s i , 

d u c o m p o s é 

2 3 4 

I I I 
1 — G — G — G — 5 , 

I I I 

8 7 6 

o n p r é v o i t , d ' a p r è s L . M e y e r , 280 m o d i f i c a t i o n s . 

b) L e s e c o n d p o i n t à r é s o u d r e e s t d e n a t u r e c h i m i q u e e t 

e x p é r i m e n t a l e . U n g r a n d n o m b r e d e m o l é c u l e s n e p e r m e t t e n t 

q u ' u n e s e u l e i n t e r p r é t a t i o n . T e l l e s s o n t : C H 4 , C C 1 4 , C H C 1 3 , 

C H 3 O H , C O „ C O C l 2 , C 2 H 6 , C 2 H . C 1 , e t a i n s i d e s u i t e . 

M a i s f r é q u e m m e n t u n e m o l é c u l e p e r m e t p l u s i e u r s i n t e r 

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

c h i m i q u e e t p h y s i q u e d e l a s u b s t a n c e . E t l ' o n se b a s e s u r l e s 

d e u x r è g l e s s u i v a n t e s : 

i ° L o r s q u ' u n e r é a c t i o n s e p a s s e e n t r e d e s m o l é c u l e s , l e s 

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

a u t r e s ; e t d e p l u s , d a n s l e s g r o u p e m e n t s d é p l a c é s l ' e n c h a î n e 

m e n t d e s a t o m e s n ' e s t p o i n t m o d i f i é . O n p o u r r a d o n c d é d u i r e 

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

c o n n u e d e s c h a î n e s d ' a t o m e s e n l e s q u e l l e s o n s e r a i t p a r v e n u à 

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

c o n s t i t u e r p a r s y n t h è s e . 

Exemple : C 2 H e O . 

D e u x s t r u c t u r e s p o s s i b l e s : 

C H 3 - G H 2 O H et C H 3 - 0 - C H 3 . 

D e u x c o r p s i s o m è r e s c o n n u s : l ' a l c o o l é t h y l i q u e e t l ' é t h e r 

m é t h y l i q u e . 

L ' a l c o o l r e n f e r m e u n h y d r o g è n e t y p i q u e . I l f au t d o n c l u i 
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a t t r i b u e r la f o r m u l e C H 3 C H 2 O H q u i s e u l e sa t i s fa i t à ce t t e 

c o n d i t i o n . 

D ' a i l l e u r s l e c h l o r u r e d ' é t h y l e n e s a u r a i t ê t r e q u e C H 3 C H 2 Q , 

e t s e r a t t a c h e à l ' a l c o o l p a r l e s r é a c t i o n s : 

GH 3 GH 2 OH + PG1 5 = P O C l 3 + HGI + C H 3 G H t G l 

et C H 3 C H 2 O H + HC1 = H 2 0 + C H 3 G H 2 G 1 . 

L ' é t h e r m é t h y l i q u e a u r a d o n c l ' a u t r e f o r m u l e : 

GH 3 — 0 - C H 3 . 

E t c e t t e s t r u c t u r e l u i c o n v i e n t p a r f a i t e m e n t . D ' a b o r d c e t é the r 

n e r e n f e r m e p a s d ' h y d r o g è n e t y p i q u e , c e q u i s e t r o u v e b ien 

i n t e r p r é t é p a r la f o r m u l e . E n o u t r e , l e c o r p s p e u t ê t r e o b t e n u 

s y n t h é t i q u e m e n t e n p a r t a n t d e s u b s t a n c e s q u i n e p e r m e t t e n t 

p o u r e l l e s - m ê m e s q u ' u n e s e u l e i n t e r p r é t a t i o n . 

C H 3 O N a + I G H 3 = N a l + C H 3 O C H 3 (Wi l l iamson) . 

Autre exemple. — Constitution de l'acide acétique : C 2 H 4 0 2 . 

O n c o n n a î t l ' a l c o o l é t h y l i q u e C H 3 C H 2 O H . P a r o x y d a t i o n 

o n p e u t r e m p l a c e r H 2 p a r O , e t o b t e n i r d e l ' a c i d e a c é t i q u e . Ce t 

a c i d e r e n f e r m e u n h y d r o g è n e t y p i q u e , f a i s an t p r o b a b l e m e n t 

p a r t i e d ' u n g r o u p e m e n t h y d r o x y l e . E n effet , u n seu l des 

q u a t r e H e s t r e m p l a ç a b l e p a r d e s m é t a u x o u p a r d e s r a d i c a u x 

a l c o o l i q u e s . E n o u t r e , le g r o u p e m e n t O H se l a i s s e r e m p l a c e r 

p a r Cl d a n s l a r é a c t i o n s u i v a n t e : 

C 2 H s O . OH + PG1 5 = P O G l 3 HGI + G 2 H 3 0 G 1 . 

N o u s é c r i r o n s d o n c l ' a c i d e a c é t i q u e s o u s c e t t e f o r m e : 

C 2 H 3 0 . OH . 

M a i s c o m m e n t se t r o u v e c o n s t i t u é l e r a d i c a l a c é t y l e C 2 H 3 0 ? 

L a r é p o n s e à c e t t e q u e s t i o n n o u s e s t d o n n é e p a r Kekulé, 

q u i a fai t o b s e r v e r q u e la d i s t i l l a t i o n s è c h e d e l ' a c é t a t e po tas s i 

q u e f o u r n i t d u c a r b o n a t e a l c a l i n e t d u m é t h a n e . E n a p p l i q u a n t 

l e s p r i n c i p e s é n o n c é s p l u s h a u t , n o u s v o y o n s q u e d a n s l ' ac ide 
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a c é t i q u e l e s t r o i s H n o n t y p i q u e s d o i v e n t ê t r e p o r t é s p a r l e 

m ê m e c a r b o n e . 

CH 3 COOK + KOH = K 8 G 0 3 + G H 4 . 

D ' a u t r e s r é a c t i o n s e n c o r e s o n t v e n u e s c o n f i r m e r c e t t e i n t e r 

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

t i q u e p a r é b u l l i t i o n a v e c l ' e a u : 

CC1 3C0 2H + HOH = CG13H + C 0 2 + H 2 0 . 

2° U n e a u t r e r è g l e , q u i p e u t d e v e n i r le m o y e n p r i n c i p a l 

d a n s c e r t a i n s c a s o ù l e 1° e s t d ' u n e a p p l i c a t i o n t r o p diff ici le , 

r e p o s e su r c e t t e p r o p o s i t i o n : les caractères chimiques et phy

siques d'une substance dépendent de sa structure moléculaire : 

d e s p r o p r i é t é s i d e n t i q u e s o u a n a l o g u e s p r o v i e n n e n t d ' u n e 

s t r u c t u r e i d e n t i q u e o u a n a l o g u e d e c e r t a i n s c ô t é s d e la m o l é 

c u l e . 

Exemples : La série des alcools. — L a f o n c t i o n a l c o o l i q u e 

p r i m a i r e p e u t ê t r e é t u d i é e s u r l ' a l c o o l m é t h y l i q u e ( u n e s e u l e 

f o r m u l e p o s s i b l e ) o u s u r l ' a l c o o l é t h y l i q u e ( f o r m u l e c o n n u e ) . 

E l l e e s t c a r a c t é r i s é e p a r la f o r m a t i o n d ' a l c o o l a t e s , d ' é t h e r s 

s i m p l e s , d ' é t h e r s c o m p o s é s s a p o n i f i a b l e s ; p a r c e r t a i n s p r o d u i t s 

d ' o x y d a t i o n ( a l d é h y d e s , a c i d e s ) ; p a r l ' a c t i o n d u p e r c h l o r u r e 

d e p h o s p h o r e , e t c . 

C h a q u e fois q u e n o u s a u r o n s d e v a n t n o u s u n e s u b s t a n c e 

o r g a n i q u e d o n t la f o r m u l e b r u t e e s t c o m p a t i b l e a v e c la p r é s e n c e 

d ' u n g r o u p e m e n t — C H 2 O H , n o u s a u r o n s à la c o n s i d é r e r 

c o m m e u n a l c o o l p r i m a i r e si l e s c a r a c t è r e s é n u m é r é s p l u s h a u t 

se t r o u v e n t r é a l i s é s . 

D e la f o r m u l e C 3 H 7 O H il e x i s t e d e u x c o r p s p r é s e n t a n t 

l ' h a b i t u s a l c o o l i q u e . L ' u n d ' e u x f o u r n i t p a r o x y d a t i o n u n e 

a l d é h y d e e t u n a c i d e , r e n f e r m e p a r c o n s é q u e n t l e g r o u p e 

— C H 2 O H , e t ne . s a u r a i t d è s l o r s a v o i r u n e c o n s t i t u t i o n 

a u t r e q u e C H 3 - C H 2 - C H 2 O H . C ' e s t l ' a l c o o l p r o p y l i q u e 

n o r m a l . 

L a s u b s t a n c e i s o m é r i q u e d o n n e d e s p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d i f f é r e n t s , n e f o u r n i t p a s d ' a c i d e p r o p i o n i q u e . C e t t e subs t ance 

H 

c o r r e s p o n d n é c e s s a i r e m e n t à C H 3 - C - C H 3 , la s e u l e for-

O H 

m u l e r e s t a n t e r e n f e r m a n t u n h y d r o x y l e . L e g r o u p e m e n t 

— C H ( O H ) — d e v i e n t a i n s i c a r a c t é r i s t i q u e d e la fonct ion 

a l c o o l s e c o n d a i r e . 

L ' é t u d e d e s a l c o o l s C 4 H 9 O H n o u s c o n d u i t à d i s t i n g u e r la 

f o n c t i o n a l c o o l t e r t i a i r e , c a r a c t é r i s é e p a r la p r é s e n c e d u grou

p e m e n t — c ( O H ) . P o u r p l u s d e d é t a i l s , j e r e n v o i e a u x trai tés 

I 

d e c h i m i e o r g a n i q u e . 

La série des acides gras. — L ' a c i d e f o r m i q u e n e p e u t être 

f o r m u l é q u e d ' u n e s e u l e m a n i è r e , e t la c o n s t i t u t i o n de 

l ' a c i d e a c é t i q u e e s t c o n n u e . C e s d e u x a c i d e s ( H C 0 2 H et 

C H 3 C 0 2 H ) r e n f e r m e n t l e g r o u p e m e n t •— C 0 2 H , lequel 

d e v i e n t a ins i c a r a c t é r i s t i q u e d ' u n e f o n c t i o n (* ) . L e s c o r p s qui 

r e n f e r m e n t c e g r o u p e m e n t f o r m e n t d e s s e l s , d e s é t h e r s co mp o 

sés s a p o n i f i a b l e s , d e s c h l o r u r e s a c i d e s , e t c . N o u s conna i s sons 

u n e s u b s t a n c e C 3 H 6 0 2 o b t e n u e p a r o x y d a t i o n d e l 'a lcool 

p r o p y l i q u e p r i m a i r e , e t r é u n i s s a n t t o u s c e s ca rac t è re s . 

E l l e r e n f e r m e d o n c l e g r o u p e m e n t — C 0 2 H , e t , d è s lors , 

sa c o n s t i t u t i o n e s t n é c e s s a i r e m e n t C H 3 - C H 2 - C 0 2 H (ac ide pro

p i o n i q u e ) . 

I l c o n v i e n d r a i t e n c o r e d e p a r l e r ici d e s substances aroma

tiques, d é r i v a n t d u n o y a u C 6 H 6 e t p r é s e n t a n t p a r là m ê m e 

c e r t a i n s c a r a c t è r e s c o m m u n s . M a i s c e su je t m ' e n t r a î n e r a i t trop 

l o i n , e t l e s e x e m p l e s c i t é s suff isent p o u r ju s t i f i e r l e p r inc ipe : 

les caractères chimiques d'une substance dépendent de sa struc

ture moléculaire. Des propriétés semblables permettent de con-

f 1 ) Pour l 'ac ide formique, on pourrait encore imaginer la structure 

H 0 
^ C { I . Mais le caractère acide nécefsite la présence d'un groupement 

H / ^ 0 
hydroxyle , porteur de l 'hydrogène typique, et dès lors la formule devient 
nécessairement HCO-OH. 
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dure à une structure semblable. E t j e p u i s a j o u t e r q u e c e t t e 

r è g l e n o u s e s t d ' u n g r a n d s e c o u r s p o u r l ' é l u c i d a t i o n d e l a 

s t r u c t u r e c h i m i q u e d e s c o r p s . 

L'étude des propriétés physiques p e r m e t aus s i d e t i r e r d e s 

c o n c l u s i o n s q u a n t à la s t r u c t u r e m o l é c u l a i r e . N o u s r e v i e n d r o n s 

s u r c e su je t l o r s q u e n o u s é t u d i e r o n s l a d e n s i t é d e s c o r p s , l e u r 

p o i n t d e fus ion , l e u r p o i n t d ' é b u l l i t i o n , l e u r a c t i o n s u r l a 

l u m i è r e p o l a r i s é e , l e u r r é f r i n g e n c e , l e u r c h a l e u r d e f o r m a t i o n , 

l e u r c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e , e t c . 

L ' A T O M I C I T É D E S É L É M E N T S E S T - E L L E C O N S T A N T E 

O U V A R I A B L E ? 

U n e h y p o t h è s e n a î t g é n é r a l e m e n t s o u s sa f o r m e l a p l u s 

s i m p l e e t la p l u s i n t r a n s i g e a n t e . P e n d a n t u n t e m p s p l u s o u 

m o i n s l o n g e l l e r é u s s i t à r e n d r e c o m p t e d e s fai ts o b s e r v é s . 

P a r q u e l q u e a r t i f i ce a d r o i t , o n p a r v i e n t m ê m e à é c a r t e r l e s 

p r e m i è r e s d i f f i cu l t é s . M a i s il v i e n t u n m o m e n t o ù l e s e x c e p 

t i o n s se m a n i f e s t e n t t e l l e m e n t n o m b r e u s e s q u e l ' i n su f f i sance d e 

la t h é o r i e d e v i e n t i n d é n i a b l e . A l o r s c e t t e t h é o r i e d o i t t o m b e r 

o u se m o d i f i e r . . . 

L e s c h o s e s n e se s o n t p a s p a s s é e s a u t r e m e n t p o u r l a t h é o r i e 

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

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

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

i n v a r i a b l e a s u b i v i c t o r i e u s e m e n t l e s p r e m i è r e s é p r e u v e s , e t a 

c o m m e n c é p a r se m o n t r e r s u s c e p t i b l e d ' u n e a p p l i c a t i o n q u a s i 

g é n é r a l e . 

O n c o n n a i s s a i t c e p e n d a n t u n c e r t a i n n o m b r e d e s u b s t a n c e s 

d a n s l e s q u e l l e s d e s a t o m i c i t é s s o n t c e r t a i n e m e n t non saturées 

( C O , N O , N O . . . . . . ) . 

E t d ' a u t r e p a r t o n p o s s é d a i t d é j à d e s c o m b i n a i s o n s n o m 

b r e u s e s d a n s l e s q u e l l e s l e s é l é m e n t s d e l a f a m i l l e d u s o u f r e e t 

d e l ' a z o t e p a r a i s s a i e n t d ' u n e a t o m i c i t é s u p é r i e u r e à c e l l e q u ' o n 

l e u r a t t r i b u a i t . J e c i t e r a i : 
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D a n s la f ami l l e d u souf re : l e s i o d u r e s e t h y d r o x y d e s de 

s u l f o n i u m t r i s u b s t i t u é ; 

D a n s l a f a m i l l e d e l ' a z o t e : l e s s e l s d ' a m m o n i u m ( ' ) , l ' iodure 

d e p h o s p h o n i u m , l e s s e l s d ' a m m o n i u m s e t d e p h o s p h o n i u m s à 

r a d i c a u x o r g a n i q u e s , l e p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , e t c . 

D a n s d e n o m b r e u s e s s u b s t a n c e s il s e m b l a i t d o n c y avo i r du 

souf re t é t r a v a l e n t e t d e l ' a z o t e p e n t a v a l e n t . 

M a i s t o u t e s c e s c o m b i n a i s o n s a p p a r t i e n n e n t t o u t j u s t e à la 

c l a s s e d e s c o r p s a i s é m e n t d i s s o c i a b l e s p a r l a c h a l e u r . L e u r 

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

d e s p r o d u i t s r é s u l t a n t d e la d i s s o c i a t i o n . 

Kekulé p o u v a i t d o n c d i r e : « N o u s n e d é d u i s o n s l ' a tomic i t é 

d e s é l é m e n t s q u e d e l ' é t u d e d e s c o m b i n a i s o n s g a z e u s e s . O r les 

s e l s d ' a m m o n i u m n ' e x i s t e n t p a s à l ' é t a t g a z e u x , p a s p lu s que 

l e p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e . A l ' é t a t g a z e u x , j e n e connais 

q u e N H 3 e t P C 1 3 : l ' a z o t e e t le p h o s p h o r e s o n t t r i a t o m i q u e s . 

Q u a n t a u x se l s d ' a m m o n i u m ( à l ' é t a t s o l i d e ) , c e s o n t des 

c o m b i n a i s o n s a d d i t i o n n e l l e s : N H 3 . H C 1 , C H 3 C 0 2 H . N H 3 , e tc . 

E t d e m ê m e , le p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e s o l i d e e s t u n e com

b i n a i s o n d e P C 1 3 a v e c C l 2 . » 

L ' a r t i f i c e é t a i t b i e n t r o u v é , e t p e n d a n t l o n g t e m p s o n a con

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

M a i s l e p e n t a f l u o r u r e d e p h o s p h o r e e x i s t e à l ' é t a t gazeux 

a v e c la f o r m u l e P F 1 5 . L e p e n t a c h l o r u r e a u n e d e n s i t é n o r m a l e 

d a n s d e s c o n d i t i o n s d é j à i n d i q u é e s . L e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

a u n e d e n s i t é qu i n e c o r r e s p o n d p a s e x a c t e m e n t à u n mé lange 

d e m o l é c u l e s N H 3 e t H C 1 , e t u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n de 

m o l é c u l e s u n i t a i r e s N H 4 Cl se t r o u v e m ê l é e a u x p r o d u i t s de 

d i s s o c i a t i o n ( 2 ) . C o n c l u s i o n P F 1 5 , P C I . , N H 4 C 1 , e t c . consti

t u e n t d e s f o r m u l e s u n i t a i r e s , s u s c e p t i b l e s d ' e x i s t e n c e à l 'état 

(*) L'ammonium se comporte absolument comme un radical unitaire, de 
nature métal l ique, semblable au sodium ou au potassium, remplaçant isomor-
phiquement les métaux alcal ins . Il ex is te même probablement un amalgame 
d'ammonium. 

( 2 ) B A K E R a d'ailleurs pu déterminer pour N H 4 G l une densité normale. 
Voir la note à la page 1 7 . 
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g a z e u x . L ' a z o t e e t l e p h o s p h o r e s o n t d o n c s u s c e p t i b l e s d e 

d e v e n i r p e n t a a t o m i q u e s . — E t , d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , 

l ' i o d u r e d e t r i m é t h y l s u l f o n i u m d é m o n t r e l a q u a d r i v a l e n c e d u 

sou f r e . — E n u n m o t , l e s e x c e p t i o n s s e s o n t m a n i f e s t é e s 

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

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

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

a c c o r d e r q u ' u n e c o n f i a n c e r e l a t i v e à c e t t e b e l l e t h é o r i e d e 

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

c e r t a i n e v a r i a b i l i t é d e l a v a l e n c e . 

M a i s si n o u s n o u s r a n g e o n s d e c e d e r n i e r a v i s , n ' a l l o n s - n o u s 

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

m i s t e s d e c a b i n e t d e d o n n e r p l e i n e c a r r i è r e à l e u r f a n t a i s i e , 

e t d ' a l i g n e r l e s f o r m u l e s l e s p l u s i n v r a i s e m b l a b l e s ? H e u r e u s e 

m e n t n o n l c a r Mendelejeff et L. Meyer o n t d é m o n t r é , p a r l e u r 

c l a s s i f i ca t ion p é r i o d i q u e , q u e la v a r i a t i o n d e l ' a t o m i c i t é n ' e s t 

p a s s a n s o b é i r à c e r t a i n e s r è g l e s e t s e m o n t r e f o n c t i o n p é r i o 

d i q u e d e s p o i d s a t o m i q u e s . 

La classification de Mendelejeff. 

D a n s l e t a b l e a u d e l a p a g e 3 0 , l e s é l é m e n t s s e s u i v e n t d a n s 

l ' o r d r e d e s p o i d s a t o m i q u e s . E n r e c o m m e n ç a n t u n e n o u v e l l e 

s é r i e h o r i z o n t a l e a p r è s c h a q u e s e p t i è m e é l é m e n t , o n o b t i e n t 

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

n a t u r e l l e s . 

C h a q u e f a m i l l e s e s u b d i v i s e e n d e u x g r o u p e s d e p l u s p a r f a i t e 

a n a l o g i e . L a c o l o n n e I I , p a r e x e m p l e , c o m p r e n d l e s s u b d i v i 

s i o n s B e , M g , Z n , C d , H g , e t C a , S r , B a . L a c o l o n n e V se 

c o m p o s e d e s s u b d i v i s i o n s N , P , A s , S b , B i e t V , N b . T a . O n 

a r r i v e à u n e i n t e r p r é t a t i o n s a t i s f a i s a n t e d e c e t é t a t d e c h o s e s 

e n c o n s i d é r a n t l e s s é r i e s h o r i z o n t a l e s 3-4, 5-6, 7-8 e t 9-10 

c o m m e f o r m a n t d e s p é r i c d e s d o u b l e s , d e s o r t e q u e la r e s s e m -
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b l a n c e p a r f a i t e d ' u n é l é m e n t à u n t e r m e s u p é r i e u r d e la même 

c o l o n n e n e r e v i e n t q u ' a p r è s u n i n t e r v a l l e d e q u a t o r z e termes . 

E n t r e l e s d e u x s e c t i o n s d e s g r a n d e s p é r i o d e s 3 - 4 , 5 - 6 , 9-10 se 

t r o u v e n t d e s é l é m e n t s à p r o p r i é t é s t r è s s e m b l a b l e s e t à poids 

a t o m i q u e s t r è s v o i s i n s . I l s s o n t i n d i q u é s d a n s la hui t ième 

c o l o n n e v e r t i c a l e . 

La classification de Mendelejeff. 

Nos 1 II III IV V VI VII VIII 

H 

1 Li Be B c N O Fl 

2 Na Mg Al Si P S Cl 

3 K Ca Se Ti V Cr Mn Fe, Ni, Co 

4 Cu Zn Ga Ge As Se Br 

5 Rb Sr Y Zr Nb Mo — Ru, Rh, Pd 

6 Ag Cd In Sn Sb (Te) 1 

7 

g 

Cs Ba (La) (Ce) - — — - — -

9 — — Yb — Ta W — Os, Ir, Pt 

1 0 Au Hg Tl Pb Bi — — 

1 1 — - — Th - u -

C e t t e c l a s s i f i ca t ion m o n t r e q u e l e s d i f f é r e n c e s d e s propr ié tés 

d e s c o r p s s i m p l e s c o r r e s p o n d e n t à d e s d i f f é r e n c e s cor ré la t ives 

d a n s l e s p o i d s a t o m i q u e s . L e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t physi

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

d i q u e s d e s p o i d s a t o m i q u e s . 

J e n e v e u x i n s i s t e r ici q u e s u r l a m a n i è r e d o n t L E S V A R I A 

T I O N S D E L ' A T O M I C I T É s o n t r é g l é e s p a r l a classification 

p é r i o d i q u e . 
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D é d u i s a n t l ' a t o m i c i t é d e s é l é m e n t s d e l e u r s c o m b i n a i s o n s 

a v e c l ' h y d r o g è n e ( a u b e s o i n a v e c l e c h l o r e o u a v e c l e s r a d i 

c a u x h y d r o c a r b o n é s ) , o n t r o u v e q u e la v a l e n c e su i t u n e 

p r o g r e s s s i o n c r o i s s a n t e d e l a p r e m i è r e à la q u a t r i è m e c o l o n n e , 

p o u r r e v e n i r e n s u i t e g r a d u e l l e m e n t à sa v a l e u r p r i m i t i v e . 

I II m IV V VI VII 

Mg(GH 3 } 2 A1(CH,), C H 4 N H 3 O H 2 F1H 

P H 3 S H 2 CIH 

LiCl BeCl 2 BGJ 3 CC1 4 

L e s é l é m e n t s d e s q u a t r e p r e m i e r s g r o u p e s n e se c o m b i n e n t 

p o i n t à u n p l u s g r a n d n o m b r e d ' a t o m e s d e c h l o r e ( d e B r o u 

d ' I ) . M a i s il n ' e n e s t p a s d e m ê m e d e s t r o i s g r o u p e s s u i v a n t s . 

I c i , l o r s q u e n o u s c o n s i d é r o n s l e s d é r i v é s c h l o r é s , o x y g é n é s o u 

h y d r o x y l é s au maximum, l ' a t o m i c i t é c o n t i n u e à s ' a c c r o î t r e d u 

p r e m i e r t e r m e j u s q u ' a u d e r n i e r . 

I II III IV V VI VII 

LiCl BeCl 2 BC1 3 GC1 4 PG1 5 SG1 4 I B r 5 

W C 1 6 

L i 2 0 BeO B 2 0 3 C 0 2 P 2 0 3 et P 2 0 5 S 0 2 et S 0 3 I 2 0 7 

NaOH M g ( 0 H ) 2 B(OH) 3 Si (OH) 4 P (OH) 5 S(OH) 6 I (OH) 7 

P o u r l e s é l é m e n t s d e s d e r n i è r e s c o l o n n e s , l e s f o r m u l e s 

h y d r o x y l é e s n ' o n t p a s u n e e x i s t e n c e r é e l l e . E l l e s p e r d e n t u n e 

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

m u m d ' o x y d a t i o n ( ' ) . 

(') Le lecteur pourrait objecter que nous formulons ici des substances dont 
nous ne connaissons pas (par la densité de vapeur) le véritable poids molécu
laire. A cette remarque judic ieuse nous répondons que la grandeur molécu
laire des substances en question peut être déduite : 

1" De considérations chimiques . L'acide sulfurique par exemple a pour 
formule H 2 S 0 4 parce que l'hydrogène peut y être remplacé par moit ié 
( K H S 0 4 , N a H S 0 4 ) . Si la formule était double ou triple , l 'hydrogène devrait 
être remplaçable pour un quart ou pour un s ix ième, ce qui n'est pas le cas. 

2° De considérations physicochimiques, que nous exposerons u l tér ieure
ment (voir les chapitres relatifs à la pression osmotique, à la cryoscopie , e tc) . 
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S i ( 0 H ) 4 P ( O H ) 6 S(OH) 6 I(OH), 

d e v i e n n e n t : 

S i 0 3 H 2 P H S 0 4 S 0 4 H 2 I 0 4 H 

J u x t a p o s a n t e n u n m ê m e t a b l e a u c e q u e n o u s a v o n s di t de 

l ' a t o m i c i t é p a r r a p p o r t à l ' h y d r o g è n e e t p a r r a p p o r t aux 

r a d i c a u x é l e c t r o - n é g a t i f s , n o u s t r o u v o n s ( p o u r l e s différentes 

c o l o n n e s v e r t i c a l e s ) : 

I II III IV V VI VII 

Atomicité par rapport à 
l'hydrogène. . . . 1 2 3 4 3 2 1 

Atom icité pour le chlore 
ou l'oxygène . 1 2 3 4 5 à 3 6 à 2 7 à i 

E n r é s u m é l e s y s t è m e d e M e n d e l e j e f f e x p r i m e c o n v e n a b l e 

m e n t l e s v a r i a t i o n s p é r i o d i q u e s d e l ' a t o m i c i t é . L e s é l émen t s 

qu i se t r o u v e n t r é u n i s d a n s u n e m ê m e c o l o n n e ver t ica le 

p o s s è d e n t , r è g l e g é n é r a l e , la m ê m e a t o m i c i t é , e t ce l le -c i est 

c o n s t a n t e p a r r a p p o r t à l ' h y d r o g è n e , p l u s o u m o i n s var iable 

p a r r a p p o r t à l ' o x y g è n e e t a u x é l é m e n t s é l e c t r o n é g a t i f s . 

L A C L A S S I F I C A T I O N D E L O T H A R M E Y E R . 

A i n s i q u e n o u s l ' a v o n s a n n o n c é p l u s h a u t , l e s propriétés 

physiques d e s é l é m e n t s , aus s i b i e n q u e l e u r c a r a c t è r e ch imique , 

v a r i e n t p é r i o d i q u e m e n t a v e c l e p o i d s d e s a t o m e s . L. Meyer a 

t r è s c l a i r e m e n t m o n t r é c e t t e d é p e n d a n c e , e n f a i san t in t e rven i r 

u n e n o t i o n n o u v e l l e p o u r n o u s : l e volume atomique. 

L ' e s p a c e o c c u p é p a r u n a t o m e e s t é v i d e m m e n t propor

t i o n n e l a u p o i d s a t o m i q u e e t e n r a i s o n i n v e r s e d e la densi té 

d e l ' é l é m e n t c o n s i d é r é . L e v o l u m e a t o m i q u e s e r a d o n c - . 
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E n l a n g a g e p l u s c o n c r e t , n o u s p o u r r o n s d i r e q u e c e r a p p o r t 

r e p r é s e n t e l e n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s o c c u p é s p a r u n 

a t o m e - g r a m m e d e l ' é l é m e n t d o n t l e p o i d s a t o m i q u e e s t A e t 

l a d e n s i t é d. 

P o u r t r o u v e r d e s chiffres c o m p a r a b l e s e n t r e e u x , o n n e p e u t 

faire e n t r e r e n l i g n e d e c o m p t e q u e l e s d e n s i t é s p r i s e s à l'état 

solide. 

P o r t o n s m a i n t e n a n t s u r u n e a b s c i s s e h o r i z o n t a l e d e s 

l o n g u e u r s p r o p o r t i o n n e l l e s a u x p o i d s a t o m i q u e s d e s é l é m e n t s ; 

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

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

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

c o u r b e les e x t r é m i t é s l i b r e s d e c e s c o o r d o n n é e s , n o u s o b t e n o n s 

u n e i m a g e d e s c h a n g e m e n t s q u e s u b i t l e v o l u m e a t o m i q u e à 

m e s u r e q u e l e p o i d s a t o m i q u e a u g m e n t e ( f ig . p . 35). 

L a périodicité des volumes atomiques e s t d e s p l u s é v i d e n t e s . 

D e m ê m e q u e d a n s l a c l a s s i f i ca t ion d e Mendelejeff, n o u s 

t r o u v o n s ici d e u x p é r i o d e s s i m p l e s (1 e t 2 ) , s u i v i e s d e d o u b l e s 

p é r i o d e s : 3-4, 5-6, e t c . L e s d e r n i è r e s p é r i o d e s s o n t t r è s 

i n c o m p l è t e s . 

U n e p r e m i è r e p r o p r i é t é p h y s i q u e n o u s a p p a r a î t d o n c c o m m e 

f o n c t i o n p é r i o d i q u e d u p o i d s a t o m i q u e : la densité des éléments. 

D ' a u t r e s p r o p r i é t é s s o n t d a n s l e m ê m e c a s . N o u s a l l o n s e n 

e x a m i n e r q u e l q u e s - u n e s . 

i ° La fusibilité des éléments. — L e s é l é m e n t s g a z e u x o u 

a i s é m e n t fus ib les se t r o u v e n t t o u s s u r l e s b r a n c h e s m o n t a n t e s 

e t su r l e s s o m m e t s d e la c o u r b e . L e s b r a n c h e s d e s c e n d a n t e s e t 

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

a u x é l é m e n t s p e u fus ib les o u r é f r a c t a i r e s . 

R e l a t i v e m e n t fus ib les s o n t d o n c l e s é l é m e n t s d o n t l e v o l u m e 

a t o m i q u e e s t p l u s g r a n d q u e c e l u i d e l ' é l é m e n t d e p o i d s 

a t o m i q u e i m m é d i a t e m e n t i n f é r i e u r . P e u fus ib les s o n t l e s 

é l é m e n t s q u i s e t r o u v e n t d a n s l e s c o n d i t i o n s c o n t r a i r e s . E n t r e 

les g r o u p e s a in s i d é t e r m i n é s , l a t r a n s i t i o n e s t m é n a g é e p a r d e s 

é l é m e n t s d e fus ib i l i té m o y e n n e . 

L e s points d'ébidlition v a r i e n t d a n s l e m ê m e s e n s q u e l e s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p o i n t s d e f u s i o n . L e s é l é m e n t s g a z e u x o u a i s é m e n t volat i l isables 

o c c u p e n t l e s b r a n c h e s a s c e n d a n t e s e t l e s s o m m e t s d e la courbe. 

C o n c l u s i o n g é n é r a l e : u n v o l u m e a t o m i q u e cons idérable 

( r e l a t i v e m e n t a u p o i d s a t o m i q u e ) e s t u n e c i r c o n s t a n c e favo

r a b l e à l a fus ion e t à la v o l a t i l i s a t i o n . 

2° Caractère métallique ou métalloidique. — L e s deux 

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

q u e s ( s o m m e t s e t d e s c e n t e s ) , e t f i n i s sen t p a r u n e sé r ie d'élé

m e n t s é l e c t r o - n é g a t i f s . 

L e s p é r i o d e s s u i v a n t e s s o n t d o u b l e s . E l l e s c o m p r e n n e n t 

c h a c u n e d e u x s é r i e s d ' é l é m e n t s m é t a l l i q u e s e t ducti les, 

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

d e u x s é r i e s s o n t s é p a r é e s p a r d e u x c a t é g o r i e s d ' é l émen t s 

é l e c t r o - n é g a t i f s : s u r c o u r b e d e s c e n d a n t e , c e s é l é m e n t s sont 

p e u fus ib les ; s u r c o u r b e m o n t a n t e , a u c o n t r a i r e , c e s é léments 

m é t a l l o ï d e s s o n t a i s é m e n t fus ib les e t v o l a t i l i s a b l e s . 

O u t r e c e s p r o p r i é t é s t r è s i m p o r t a n t e s , o n e n a é t u d i é une 

s é r i e d ' a u t r e s qu i t r o u v e n t l e u r e x p r e s s i o n d a n s l a classification 

L. Meyer. J e c i t e r a i : l e coe f f i c i en t d e d i l a t a t i o n p a r la chaleur , 

l e p o u v o i r r é f r i n g e n t , l a c o n d u c t i b i l i t é t h e r m i q u e e t élec

t r i q u e , e t c . 

J e t e r m i n e c e t e x p o s é p a r u n e c o n s i d é r a t i o n g é n é r a l e . Au 

v o i s i n a g e d e s m i n i m a d e l a c o u r b e d e s v o l u m e s a tomiques , 

l ' a n t i t h è s e d e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e s é l é m e n t s es t peu 

p r o n o n c é e . A u v o i s i n a g e d e s s o m m e t s , c ' e s t l e c o n t r a i r e qui 

a l i e u , e t l e p a s s a g e d u c a r a c t è r e m é t a l l i q u e a u caractère 

m é t a l l o i d i q u e se fait d e l a m a n i è r e l a p l u s b r u s q u e . I l paraît 

d o n c q u e l'accumulation d'une grande masse de matière en un 

petit volume est peu favorable au développement d'un caractère 

chimique bien prononcé. 

Appendice. — E n se r e p o r t a n t a u t a b l e a u d e la p a g e 30 , 

o n o b s e r v e q u e c e r t a i n e s p é r i o d e s s o n t c o m p l è t e s , t and i s que 

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

L e s p l a c e s i n o c c u p é e s c o r r e s p o n d e n t à d e s é l é m e n t s encore 

i n c o n n u s d o n t l e s y s t è m e p é r i o d i q u e p e r m e t d e p r é d i r e non 
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FIG. 2 . 
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s e u l e m e n t l ' e x i s t e n c e m a i s l e s p r o p r i é t é s . L e fai t a é t é démon t r é 

p a r Mendelejeff k p r o p o s d e t r o i s é l é m e n t s , q u i o n t é t é annon

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

e t é k a s i l i c i u m , e t q u i d e p u i s l e u r d é c o u v e r t e effect ive par 

Nilson, Lecoq de Boisbaudran e t Winkler, s ' a p p e l l e n t le 

s c a n d i u m , l e g a l l i u m e t l e g e r m a n i u m . 

U n e p a r e i l l e c o n f i r m a t i o n t e n d c e r t a i n e m e n t à d é m o n t r e r 

q u e la c l a s s i f i ca t i on p é r i o d i q u e e s t l ' e x p r e s s i o n d ' u n e loi natu

r e l l e . I l n ' e n e s t p a s m o i n s v r a i q u e c e r t a i n e s f ami l l e s créées 

p a r Mendelejeff ne l a i s s e n t p a s q u e d ' ê t r e a s s e z artificielles. 

L a p l a c e d u c u i v r e e t d e l ' o r d a n s la p r e m i è r e c o l o n n e ver t icale , 

c e l l e d u t h a l l i u m d a n s l a t r o i s i è m e , o n t d e q u o i n o u s é tonner . 

D e m ê m e l a p l a c e d u c h r o m e à la s u i t e d u s o u f r e , e t cel le du 

m a n g a n è s e à la s u i t e d u c h l o r e , se l a i s s e n t à p e i n e just if ier par 

l a c o m p o s i t i o n a n a l o g u e e t p a r l ' i s o m o r p h i s m e d e c e r t a i n s sels 

( c h r o m â t e s e t s u l f a t e s , p e r c h l o r a t e s e t p e r m a n g a n a t e s ) . — Le 

t e l l u r e , q u i t o m b e si p a r f a i t e m e n t à sa p l a c e d u m o m e n t qu'on 

l u i a t t r i b u e l e p o i d s a t o m i q u e 1 2 5 , p a r a î t d ' a p r è s l e s dernières 

d é t e r m i n a t i o n s v a l o i r 12 7 e t c o n s t i t u e u n e g ê n e considérable 

p o u r l e s y s t è m e . Q u e l q u e s a u t r e s é l é m e n t s e n c o r e , n o t a m m e n t 

l e b é r y l l i u m , le l a n t h a n e e t l e c é r i u m , o n t d e s p o i d s a tomiques 

p l u s o u m o i n s d o u t e u x , e t l e u r p o s i t i o n d a n s l a c lass i f icat ion de 

Mendelejeff p r ê t e à d e s d i s c u s s i o n s . -—· I l e s t à r e m a r q u e r enfin 

q u e l e s t r o i s p r e m i è r e s p é r i o d e s s o n t a u g r a n d c o m p l e t , e t que 

d è s l o r s la p l a c e d e l ' a r g o n ( p o i d s a t o m . 40 ?) e t d e l 'hélium 

(4 ? ) , s a n s p a r l e r d u m e t a r g o n , d u c r y p t o n e t d u néon, 

d e v i e n t t r è s p r o b l é m a t i q u e . 
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DEUXIÈME PAKTIE 

Étude complémentaire de l'état gazeux. 

L E V O L U M E M O L É C U L A I R E . 

A l ' é t a t g a z e u x l e v o l u m e m o l é c u l a i r e e s t u n e propriété 

collective, a p p a r t e n a n t à l ' e n s e m b l e d e la m o l é c u l e . 

U n e m o l é c u l e g r a m m e d ' u n g a z q u e l c o n q u e , p r i s d a n s l e s 

c o n d i t i o n s n o r m a l e s d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n (à o° et sous 

y 60 millimètres de mercure), o c c u p e i n v a r i a b l e m e n t u n v o l u m e 

d e 22400 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

E n effet , p o u r u n g a z d e p o i d s m o l é c u l a i r e M , n o u s a u r o n s : 

d e n s i t é p a r r a p p o r t à l ' a i r : 

2 8 , 9 5 v ; ' 

p o i d s d u c e n t i m è t r e c u b e : 

0 , 0 0 1 2 9 3 Y M 

2 8 , 9 5 ' 

v o l u m e o c c u p é p a r M g r a m m e s : 

M x 2 8 , 9 5 

0 , 0 0 1 2 9 3 X M 
2 2 4 0 0 centimètres cubes . 

(*) Puisque M = D X 2 8 , 9 5 . 
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Appliquons maintenant l'équation générale des gaz à une 

moléculegramme, e t v o y o n s c e q u e d e v i e n t l a c o n s t a n t e R . 

N o u s a v o n s d é j à m i s c e t t e é q u a t i o n s o u s l a f o r m e 

Pa*>o 
^ = 2 7 3 T = R T -

R r e p r é s e n t e d o n c 

2 7 3 ' 

O r , p o u r u n e m o l é c u l e g r a m m e d e g a z : 

v0 = 2 2 4 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s ( v o l u m e à o° e t s o u s press ion 

n o r m a l e ) , 

p0 — 760 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e = 1033 g r a m m e s par 

c e n t i m è t r e c a r r é d e s u r f a c e . 

D o n c 

2 2 4 0 0 x 1 0 3 3 

= 2 7 1 = ( ° h i f f r e a r r o n d i ) -

O n v o i t q u e p o u r a r r i v e r à c e t t e v a l e u r d e R le v o l u m e v0 

d o i t ê t r e m e s u r é e n c e n t i m è t r e s c u b e s , e t l a p r e s s i o n pa doit 

ê t r e i n d i q u é e e n g r a m m e s p a r c e n t i m è t r e c a r r é d e su r f ace . 

L e n o m b r e 8 4 7 5 0 j o u e u n r ô l e t r è s i m p o r t a n t d a n s les 

c a l c u l s p h y s i c o c h i m i q u e s . I l a q u e l q u e f o i s u n e s ignif icat ion 

a b s t r a i t e ; m a i s l e p l u s s o u v e n t i l p r e n d u n s e n s c o n c r e t et 

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

é q u i v a l e n t e d ' u n e a u t r e f o r m e d ' é n e r g i e . 

L A C H A L E U R S P É C I F I Q U E D E S G A Z . 

L a d é t e r m i n a t i o n s e fait so?is pression constante. 

La chaleur spécifique sous volume constant s e r a i t t r è s difficile 

à t r o u v e r e x p é r i m e n t a l e m e n t . O n a c e p e n d a n t d é t e r m i n é pour 

d i f f é r e n t s g a z l e r a p p o r t q u i e x i s t e e n t r e l e s d e u x g e n r e s de 
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c h a l e u r spéc i f ique ( m é t h o d e d e Clément et Desormes, m é t h o d e 

d e Laplace). 

P o u r l ' a i r a t m o s p h é r i q u e c e r a p p o r t e s t 1 ,405 , e t l e 

D1 Mayer a p u e n d é d u i r e l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e d e la 

c h a l e u r ( 1 ) . 

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

é q u i v a l e n t la différence q u i doit e x i s t e r e n t r e la c h a l e u r s p é c i 

fique d ' u n g a z s o u s v o l u m e c o n s t a n t e t c e t t e m ê m e d o n n é e s o u s 

press ion c o n s t a n t e . 

C o n s i d é r o n s une moléculegramme d'un gaz queleonque. S i 

n o u s o p é r o n s s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e , u n e é l é v a t i o n d e t e m p é -
1 

r a t u r e d e i ° p r o v o q u e u n e d i l a t a t i o n d e d u v o l u m e à o ° , 

c ' e s t - à -d i r e d e 2 7 3 c e n t i m è t r e s c u b e s . C e t t e d i l a t a t i o n c o r 

r e s p o n d à u n t r a v a i l e x t é r i e u r , c o n s i s t a n t à r e p o u s s e r la 

p r e s s ion a t m o s p h é r i q u e ( 1 0 3 3 g r a m m e s p a r c e n t i m è t r e c a r r é 

d e sur face) l e l o n g d ' u n c h e m i n d e 5 ^ c e n t i m è t r e s . L e t r a v a i l 

sera d o n c d e p0 X = 8 4 7 5 0 g r a m m e c e n t i m è t r e s , e t é q u i 

v a u d r a à 1,99 c a l o r i e s . 

Si r é c h a u f f e m e n t d u g a z se fa isa i t soies volume constant, l e 

t ravai l e x t é r i e u r n e s e r a i t p a s à f a i r e , e t la q u a n t i t é d e c h a l e u r 

à d o n n e r s e r a i t p l u s p e t i t e d e d e u x c a l o r i e s . 

La chaleur moléculaire d'un gaz (chaleur spécifique x poids 

moléculaire) est donc de deux calories plus grande sous 

( x) Nous disons donc que pour l'air 

chaleur spécifique (pression constante) 

chaleur spécifique (volume constant) ' 

Pour l'oxygène co même rapport vaut 1 , 4 0 4 , pour l'azote 1 , 4 1 0 , pour 
l'ammoniaque 1 , 3 0 , pour le chloroforme 1 , 2 0 , pour l'éther éthylique 1 , 0 2 9 . 
Sa valeur va donc en diminuant à mesure que les molécules se compliquent. 
Le rapport maximum 1 , 6 6 6 se réal ise pour les vapeurs et les gaz dont la 
molécule ne renferme qu'un seul atome, notamment pour le mercure et pour 
l'argon. 
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pression constante que sous volume constant. Vo ic i q u e l q u e s 

chiff res : 

C H A L E U R MOLÉCULAIRE 

sous pression constante sous volume constant 
0 2 6 , 9 6 cal. 4 , 9 6 cal. 

N 2 6 , 8 2 4 . 8 2 

H 2 6 , 8 2 4 , 8 2 

CO 6 , 8 6 4 , 8 6 

HCl 6 , 7 6 4 , 7 6 

C l 2 8 , 5 9 6 , 5 9 

S 0 2 9 , 8 2 7 , 8 2 

CHC1 3 1 8 , 5 5 1 6 , 5 5 

J ' a j o u t e r a i , à t i t r e d e s i m p l e r e n s e i g n e m e n t , q u e c e s d o n n é e s 

s e r a p p o r t e n t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; e t q u e , d ' a p r è s les 

t r a v a u x d e Berthelot, Vieille, Le Chatelier, e t a u t r e s , la 

c h a l e u r m o l é c u l a i r e d e s g a z a u g m e n t e a s s e z s é r i e u s e m e n t à 

m e s u r e q u e l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . P o u r l ' a z o t e , l ' o x y g è n e , 

l ' h y d r o g è n e e t l ' o x y d e d e c a r b o n e , o n a u r a i t la f o r m u l e : 

chai . mol . (à volume constant) = 4 , 7 6 -4- 0 , 0 0 2 4 4 t 

q u i p o u r l a t e m p é r a t u r e d e 4 5 0 0 0 d o n n e l a v a l e u r 1 5 , 7 4 . 

L A T H É O R I E C I N É T I Q U E D E L ' É T A T G A Z E U X . 

J e n e v e u x p o i n t n é g l i g e r e n c e t e n d r o i t d e d o n n e r un 

a p e r ç u r a p i d e d e c e q u e l ' o n a p p e l l e l a t h é o r i e c i n é t i q u e de 

l ' é t a t g a z e u x . 

L e v o l u m e a p p a r e n t d ' u n e m a s s e g a z e u s e n ' e s t q u ' e n m i n i m e 

p a r t i e m a t é r i e l l e m e n t o c c u p é p a r l e s m o l é c u l e s . Ce l les -c i n e 

s o n t p a s a u r e p o s , m a i s a n i m é e s d ' u n m o u v e m e n t d e t rans la 

t i o n r e c t i l i g n e . A v e c u n e v i t e s s e t r è s g r a n d e e l l e s p a r c o u r e n t 

l ' e s p a c e j u s q u ' à c e q u e l a r e n c o n t r e d ' u n e p a r o i o u d ' u n e au t re 

m o l é c u l e v i e n n e m o d i f i e r la d i r e c t i o n e t m ê m e l a v i t e s se du 

m o u v e m e n t , c o n f o r m é m e n t a u x l o i s d u c h o c e n t r e corps 
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é l a s t i ques . C e s r e n c o n t r e s s o n t t r è s f r é q u e n t e s , d e s o r t e q u e l e 

c h e m i n p a r c o u r u p a r u n e m o l é c u l e e s t u n e l i g n e b r i s é e a v e c 

pa r t i e s r e c t i h g n e s d e fa ib le l o n g u e u r . — L a fo rce v i v e —g-

n ' e s t p a s a b s o l u m e n t la m ê m e p o u r t o u t e s l e s m o l é c u l e s d ' u n e 

m ê m e m a s s e g a z e u s e , p u i s q u e v e s t p l u s o u m o i n s v a r i a b l e . 

Ma i s , p o u r l e s b e s o i n s d u c a l c u l e t d e la t h é o r i e , o n p e u t 

a d m e t t r e q u e les m o l é c u l e s d ' u n e m ê m e m a s s e g a z e u s e s o n t 

t o u t e s a n i m é e s d'une même moyenne de force vive. 

C ' e s t e n v e r t u d e l a fo rce v i v e d e s m o l é c u l e s q u ' u n g a z t e n d 

à se d i l a t e r , à o c c u p e r u n v o l u m e d e p l u s e n p l u s g r a n d ; e t c e 

son t l es c h o c s d e s m o l é c u l e s c o n t r e l ' e n v e l o p p e q u i c o n s t i t u e n t 

la p r e s s i o n g a z e u s e . O n p e u t d é m o n t r e r q u e c e t t e p r e s s i o n e s t 

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

l ' un i t é d e v o l u m e , e t à l a fo rce v i v e d e c e s m o l é c u l e s : 
„ 2 mv2 

P V = - W — (0. 
Si , à température constante, n o u s c h a n g e o n s le volume d ' u n e 

masse g a z e u s e , n o u s m o d i f i o n s l e n o m b r e d e m o l é c u l e s r e n 

fermé d a n s l ' u n i t é d e v o l u m e , e t p a r c o n s é q u e n t auss i la 

p r e s s i o n . C e n o m b r e , e t c e t t e p r e s s i o n , s e r o n t é v i d e m m e n t e n 

r a i son i n v e r s e d u v o l u m e t o t a l o c c u p é p a r l a m a s s e g a z e u s e , e t 

a insi s ' e x p l i q u e la loi de Boy le ou de Mariotte. 

Si , à volume constant, n o u s c h a n g e o n s la température d e la 

m a s s e g a z e u s e , n o u s m o d i f i o n s l e d e u x i è m e f a c t e u r d e la 

p r e s s ion e x t é r i e u r e , n o t a m m e n t la fo rce v i v e d e s m o l é c u l e s . 

L a p r e s s i o n é t a n t p r o p o r t i o n n e l l e à la t e m p é r a t u r e a b s o l u e (loi 

de Gay Lussac ou de Dation), n o u s s o m m e s c o n d u i t s à a d m e t t r e 

que la force v i v e d e s m o l é c u l e s e s t e l l e - m ê m e p r o p o r t i o n n e l l e 

à c e t t e t e m p é r a t u r e . 

A y o n s m a i n t e n a n t d e u x ( o u p l u s i e u r s ) g a z d i f f é r e n t s , p r i s à 

u n e m ê m e t e m p é r a t u r e e t s o u s u n e m ê m e p r e s s i o n , e t m e t t o n s -

les au c o n t a c t . L ' é q u i l i b r e d e t e m p é r a t u r e s e m a i n t i e n t indéf i -

f1) P désigne la pression et V le volume de la masse gazeuse, n exprime 
le nombre des molécules , m la masse et v la vitesse (moyenne) d'une 
molécule. 
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n i m e n t ( 2 ) , c ' e s t - à - d i r e q u e c e s g a z n e fon t a u c u n é c h a n g e 

p e r m a n e n t d ' é n e r g i e , e t q u e p a r c o n s é q u e n t i ls o n t l e u r s molé 

c u l e s a n i m é e s d ' u n e m ê m e fo rce v i v e . 

M a i s n o u s a v o n s p r i s n o s d e u x ( o u p l u s i e u r s ) g a z n o n seule

m e n t à la même température m a i s aus s i sous la même pression. 

O r n o u s v e n o n s d e v o i r q u e l ' u n d e s d e u x f a c t e u r s d e la 

p r e s s i o n , n o t a m m e n t l a force v i v e d e s m o l é c u l e s , e s t éga l de 

p a r t e t d ' a u t r e . L ' é g a l i t é d o i t d o n c e x i s t e r a u s s i p o u r l ' au t re 

f a c t eu r , c ' e s t - à - d i r e p o u r l e n o m b r e d e m o l é c u l e s renfe rmé 

d a n s l ' u n i t é d e v o l u m e . E t a i n s i se t r o u v e d é m o n t r é e , d e par 

la t h é o r i e c i n é t i q u e , la nécessité de l'hypothèse d'Avogadro. 

A p r è s c e t e x p o s é s o m m a i r e , il n o u s r e s t e à fa i re u n in té res 

s a n t r a p p r o c h e m e n t . N o u s a v o n s v u q u e la m o l é c u l e gazeuse 

e s t c e t t e p a r t i c u l e m a t é r i e l l e q u i à la m ê m e t e m p é r a t u r e 

p o s s è d e la m ê m e fo rce v i v e p o u r t o u s l e s g a z , e t à l aque l l e il 

f au t c o m m u n i q u e r u n e m ê m e a u g m e n t a t i o n d e t e m p é r a t u r e pour 

p r o v o q u e r u n e m ê m e a u g m e n t a t i o n d e fo rce v i v e , q u e l l e que 

s o i t la n a t u r e d u g a z c o n s i d é r é . D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e nous 

a v o n s t r o u v é qu'à l'état solide l'atome d e n ' i m p o r t e quel 

é l é m e n t e s t u n e p a r t i c u l e m a t é r i e l l e à l a q u e l l e il faut c o m m u 

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

r a t u r e d ' u n d e g r é (Loi de Dulong et Petit). 

T R A N S I T I O N E N T R E L ' É T A T G A Z E U X E T L ' É T A T L I Q U I D E . 

La compression des gaz. 

N o u s a v o n s d é j à fait o b s e r v e r q u e l e s g a z n ' o b é i s s e n t pas 

e x a c t e m e n t à la loi d e Mariotte. D a n s l a f igure 3 c i - j o in t e , nous 

m a r q u o n s les p r e s s i o n s s u r l ' a b s c i s s e ( d e o à 320 a t m o s p h è r e s ) , 

e t l e s p r o d u i t s pv s u r l ' o r d o n n é e . 

A température constante, l ' e n s e m b l e d e s pv d ' u n e masse 

g a z e u s e d o n n é e d e v r a i t f o r m e r u n e d r o i t e p a r a l l è l e à l 'abscisse. 

T e l s e r a i t l e c a s p o u r u n g a z i d é a l . 

( 2) Pourvu qu'il n'y ait pas réaction chimique. 
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M a i s , e n r é a l i t é , u n e i s o t h e r m e d e s p r o d u i t s pv c o n s t i t u e u n e 

l igne c o u r b e d a n s l e g e n r e d e c e l l e q u i s e t r o u v e m a r q u é e d a n s 

la f igure . P o u r l e s p e t i t e s p r e s s i o n s , j u s q u ' à 4 0 e t m ê m e 

1 0 0 a t m o s p h è r e s , u n e m a s s e g a z e u s e s e c o m p r i m e g é n é r a l e 

m e n t p l u s for t q u e n e l e v e u t l a l o i d e Mariotte : l e p r o d u i t pv 

d i m i n u e à m e s u r e q u e l a p r e s s i o n a u g m e n t e . A u n m o m e n t 

d o n n é , l e g a z s e c o m p o r t e r é g u l i è r e m e n t . B i e n t ô t l a c o m p r e s 

sion r e d e v i e n t a n o r m a l e , m a i s e n s e n s c o n t r a i r e , l a d i m i n u t i o n 

d e v o l u m e d e v i e n t t r o p f a ib l e , e t pv a u g m e n t e r a p i d e m e n t . C e t 

é t a t d e c h o s e s a é t é é t u d i é p o u r u n b o n n o m b r e d e g a z , à d e s 

1 y 

320 

F i e . 3. 

pre s s ions a l l a n t d e 1 à 3 2 0 a t m o s p h è r e s . D a n s le « G r u n d r i s s » d e 

W. Ostwald, l es r é s u l t a t s o b t e n u s yar Amagat s o n t r e p r é s e n t é s 

g r a p h i q u e m e n t p o u r N 2 , C 0 2 , C H 4 , C 2 H 4 . P o u r H 2 , o n n e 

c o n n a î t q u e la p a r t i e m o n t a n t e d e la c o u r b e : c e g a z s e c o m 

p r i m e d è s l ' a b o r d t r o p f a i b l e m e n t . A u s s i Regnault l ' a v a i t - i l 

a p p e l é : g a z p l u s q u e p a r f a i t . 

La liquéfaction des gaz, l'état critique. 

L o r s q u e , à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ( e t e n f a i s an t l e n é c e s 

saire p o u r e m p ê c h e r t o u t é c h a u f f e m e n t ) n o u s s o u m e t t o n s u n 

gaz à u n e p r e s s i o n d e p l u s e n p l u s g r a n d e , n o u s p o u v o n s o b s e r 

v e r d e u x c a s : 

O u b i e n i ° l e g a z d i m i n u e d e v o l u m e , d ' a b o r d p l u s r a p i d e 

m e n t q u e n e l e v e u t la l o i d e Mariotte; p u i s r é g u l i è r e m e n t , l e 
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p r o d u i t pv d e m e u r a n t à p e u p r è s c o n s t a n t ; en f in d e p l u s e n plus 

l e n t e m e n t . L e g a z finit p a r se c o m p o r t e r à p e u p r è s c o m m e un 

l i q u i d e , e t l e p r o d u i t pv a u g m e n t e r a p i d e m e n t . 

L e s g a z d e c e t t e e s p è c e o n t é t é l o n g t e m p s c o n s i d é r é s c o m m e 

permanents, n o n l i q u é f i a b l e s . 

O u b i e n 2° l e g a z d i m i n u e d e v o l u m e , p l u s r a p i d e m e n t que 

n e l e v e u t l a lo i d e Mariotte ( l e p r o d u i t pv d i m i n u e ) ; e t lors

q u e la p r e s s i o n a a t t e i n t u n n o m b r e d é t e r m i n é d ' a t m o s p h è r e s , 

l a m a t i è r e c o m p r i m é e n e r e s t e p l u s h o m o g è n e m a i s se sépare 

e n d e u x c o u c h e s , l ' u n e g a z e u s e e t l ' a u t r e l i q u i d e . A u n e dimi

n u t i o n u l t é r i e u r e d e v o l u m e n e c o r r e s p o n d p l u s a lo r s une 

a u g m e n t a t i o n d e p r e s s i o n , m a i s u n a c c r o i s s e m e n t d e la couche 

l i q u i d e a u x d é p e n s d e l a c o u c h e g a z e u s e . A u n m o m e n t donné 

c e t t e d e r n i è r e a d i s p a r u , e t t o u t l ' e s p a c e d i s p o n i b l e se t rouve 

o c c u p é p a r d u l i q u i d e . D è s l o r s r é g n e n t l e s l o i s d e l a compres 

s i o n d e s l i q u i d e s : u n e p r e s s i o n m ê m e t r è s f o r t e n e p r o v o q u e 

p l u s q u ' u n e t r è s p e t i t e d i m i n u t i o n d e v o l u m e , c ' e s t - à - d i r e que le 

p r o d u i t pv c r o î t p r e s q u e p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à la p r e s s i o n . 

V o i l à d e q u e l l e m a n i è r e se c o m p o r t e n t l e s g a z liquéfiables. 

E n v é r i t é , t o u s l e s g a z s o n t l i q u é f i a b l e s , m a i s t o u s n e le sont 

p a s à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , n i m ê m e à o ° . L ' h y d r o g è n e et 

q u e l q u e s a u t r e s g a z ( O a , N 2 , C O , C H 4 , N O ) o n t é t é l o n g t e m p s 

r e g a r d é s c o m m e p e r m a n e n t s . O n n e p a r v e n a i t p a s à les 

c o n d e n s e r , m ê m e p a r l e s p r e s s i o n s l e s p l u s f o r t e s . 

L ' e x p l i c a t i o n d e c e s p h é n o m è n e s , d é j à e n t r e v u e par 

Cagniard de la Tour, fut d é f i n i t i v e m e n t f o u r n i e p a r Andrews 

e n 1 8 6 9 : il y a pour chaque gaz une température critique, au-

dessus de laquelle la liquéfaction n'est plus possible, et à 

laquelle la liquéfaction se fait sous l'influence d'une pression 

déterminée et sans changement de volume. 

N o u s t r o u v o n s ici u n e t r a n s i t i o n , u n e e s p è c e d e confusion, 

e n t r e l ' é t a t l i q u i d e e t l ' é t a t g a z e u x ; e t n o u s v o y o n s la possi

b i l i t é d e p a s s e r d e l ' u n é t a t à l ' a u t r e s a n s q u ' i l y a i t jamais 

a u c u n e d i s c o n t i n u i t é d e l a m a t i è r e , c ' e s t - à - d i r e a u c u n e sépara

t i o n e n d e u x c o u c h e s . 

a) P a r t a n t d ' u n e m a t i è r e g a z e u s e , v o i c i c e q u e n o u s f e rons : 
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chauffer à u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e à l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e , 

— c o m p r i m e r , e t r e n d r e la p r e s s i o n s u p é r i e u r e à la p r e s s i o n 

c r i t ique , — re f ro id i r , e t a b a i s s e r la t e m p é r a t u r e j u s q u ' e n d e ç à 

d e la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . A u n m o m e n t d o n n é , l a l i q u é f a c 

t ion se fai t , m a i s s a n s s é p a r a t i o n e n d e u x c o u c h e s . L e l i q u i d e 

occupe tout le v o l u m e t e r m i n a l d u g a z . 

b) P a r t a n t d ' u n l i q u i d e , i l f a u d r a l e s o u m e t t r e à u n e p r e s s i o n 

supé r i eu re à la p r e s s i o n c r i t i q u e , p u i s é l e v e r l a t e m p é r a t u r e a u 

de là d e la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . I l n e se fera a u c u n e s é p a r a t i o n 

en d e u x c o u c h e s , m a i s t o u t e la m a t i è r e p r e n d r a l ' a s p e c t g a z e u x . 

Enfin o n l a i s s e r a l e g a z s e d i s t e n d r e ( e n d o n n a n t la c h a l e u r 

nécessa i re p o u r q u ' i l n ' y a i t p a s c o n d e n s a t i o n p a r t i e l l e ) , e t l ' o n 

aura a ins i r é a l i s é l e d e s i d e r a t u m : u n p a s s a g e a b s o l u m e n t g r a 

duel e t c o n t i n u d e l ' é t a t l i q u i d e à l ' é t a t g a z e u x . 

Données expérimentales. — D é j à b i e n a v a n t la p u b l i c a t i o n 

d u m é m o i r e f o n d a m e n t a l à.'Andrews o n a v a i t r éuss i à l iquéf ie r 

(e t m ê m e à so l id i f ie r ) u n c e r t a i n n o m b r e d e g a z , p a r la c o m 

b ina i son d e c e s d e u x m o y e n s : l a c o m p r e s s i o n e t l e r e f ro id i s s e 

m e n t . O n p e u t l i r e d a n s l e s t r a i t é s d e c h i m i e c o m m e n t F a r a d a y 

(1823 e t 1845) e L Thilorier ( 1 8 3 5 ) s ' y s o n t p r i s p o u r 

c o n d e n s e r t o u t e u n e s é r i e d e s u b s t a n c e s , t e l l e s q u e C 0 2 , H 2 S , 

H C 1 , S 0 2 , N H 3 , C l 2 , e t c . — L o r s q u e l ' é t u d e d e l ' é t a t c r i t i q u e 

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

c h e m i n se t r o u v a t o u t i n d i q u é p o u r a r r i v e r à l a l i q u é f a c t i o n d e s 

gaz d i t s p e r m a n e n t s . D è s 1877 Pictet p a r v i n t à c o n d e n s e r 

l ' o x y g è n e p a r u n p r o c é d é q u i n e d i f fè ie d e c e l u i d e Faraday 

q u e p a r l ' e m p l o i d ' u n r é f r i g é r a n t e x t r ê m e m e n t é n e r g i q u e : 

l ' ac ide c a r b o n i q u e l i q u i d e b o u i l l a n t d a n s l e v i d e ( t e m p é r a t u r e 

a t t e i n t e : — 1 3 0 0 ) . — L a m ê m e a n n é e Cailletet s u t m e t t r e à 

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

b r u s q u e d ' u n g a z f o r t e m e n t c o m p r i m é ( ' ) . O p é r a n t e n u n t u b e 

(') Pour se détendre, le gaz doit faire tin travail très considérable. Le 
phénomène se passant adiabatiquement, on peut calculer qu'une chute de pres
sion de 3 0 0 atmosphères à 1 atmosphère doit provoquer un refroidissement 
de plus de 2 0 0 degrés (pourvu que le travail concomitant soit maximum). 
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d e v e r r e , i l p u t c o n s t a t e r q u e c e r e f r o i d i s s e m e n t suffisait à 

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

o u m o i n s é p a i s , l ' o x y g è n e , l ' a z o t e , l e m é t h a n e e t l ' o x y d e de 

c a r b o n e . P o u r l ' h y d r o g è n e i l n e v i t q u e l a p r o d u c t i o n d 'une 

l é g è r e b u é e . — E n 1883 Wroblewky e t Olczewsky l iquéfièrent 

l ' o x y g è n e e n l e c o m p r i m a n t d a n s u n e é p r o u v e t t e d e ver re , 

r e f ro id i e e x t é r i e u r e m e n t p a r d e l ' é t h y l è n e l i q u i d e boui l lant 

d a n s l e v i d e ( — 136 à — 1 5 2 0 ) . L ' a z o t e e t l ' o x y d e d e car

b o n e s e l a i s s è r e n t l iquéf ie r d e la m ê m e m a n i è r e . — Enf in grâce 

a u x t r a v a u x d e Ramsay, Dewar e t Linde, l a l iquéfact ion 

d e l ' a i r , e t d e s g a z q u i l e c o m p o s e n t , e s t e n t r é e d a n s u n e phase 

q u a s i i n d u s t r i e l l e . 

L e p r o c é d é Linde e s t b a s é s u r c e fai t , q u ' e n r a i s o n même 

d e l ' o b s e r v a n c e im

p a r f a i t e d e s lois de 

Mariotte e t d e Gay-

Lussac, u n e mat iè re 

a e r i f o r m e se t rouve 

d ' a u t a n t m o i n s à 

l ' é t a t d e g a z idéal 

q u ' e l l e e s t p l u s forte

m e n t c o m p r i m é e ; et 

q u e , p a r c o n s é q u e n t , 

la distension d'une 

masse gazeuse doit 

produire un refroi

dissement, même en 

l'absence de tout tra

vail extérieur. Dans 

' l ' a p p a r e i l r ep résen té 

p a r l a figure 4 , l'air 

A 

FIG. 4 . 

p r o v e n a n t s o i t d e l ' e x t é r i e u r ( v a l v e A) s o i t d u r é c i p i e n t B , est 

c o m p r i m é p a r l a p o m p e C j u s q u ' à u n e p r e s s i o n d ' env i ron 

50 a t m o s p h è r e s . I l p a s s e e n s u i t e d a n s l e r é f r i g é r a n t R 1 

( a u q u e l i l c è d e l a c h a l e u r d é g a g é e p e n d a n t la c o m p r e s s i o n ) , et 

a p r è s a v o i r t r a v e r s é l e t u y a u c e n t r a l d u r é f r i g é r a n t R 2 , il ent re 
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p a r u n e s o u p a p e d e r é g l a g e S d a n s l e r é c i p i e n t B . E n se 

d é t e n d a n t a u s o r t i r d e la s o u p a p e i l se r e f ro id i t c o n s i d é r a 

b l e m e n t , e n v e r t u d u p r i n c i p e q u e n o u s a v o n s é n o n c é . L ' a i r 

froid s ' e n g a g e e n s u i t e d a n s l e c i r c u i t e x t é r i e u r d u ré f r i 

g é r a n t R 2 , e t y a b a i s s e l a t e m p é r a t u r e . I l r e t o u r n e enf in à la 

p o m p e C , e t r e n t r e d a n s la c i r c u l a t i o n . 

A u n m o m e n t d o n n é la t e m p é r a t u r e d u r é f r i g é r a n t R 2 , e t 

de l 'a i r c o m p r i m é q u ' i l a m è n e , d e v i e n t t e l l e m e n t b a s s e q u e l a 

d é t e n t e d u g a z ( e t l e r e f r o i d i s s e m e n t c o n c o m i t a n t ) suffit 

p o u r p r o v o q u e r u n e l i q u é f a c t i o n p a r t i e l l e . O n r è g l e a l o r s l a 

soupape d ' a d m i s s i o n d e l ' a i r e x t é r i e u r ( A ) , e t l e f o n c t i o n n e 

m e n t d e l ' a p p a r e i l d o n n e l i e u à u n e p r o d u c t i o n c o n t i n u e d ' a i r 

l iquéfié. 

L e m é l a n g e c o n d e n s é n ' a c e p e n d a n t p a s t o u t à fai t l a 

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

r iche e n o x y g è n e . S o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n ( s o u s p r e s s i o n 

n o r m a l e ) e s t d ' e n v i r o n x8o° s o u s z é r o . 

P o u r m a n i p u l e r l ' a i r l i q u i d e o n l e c o n s e r v e d a n s d e s a p p a 

reils s e m b l a b l e s à c e u x q u i s o n t r e p r é 

sen tés p a r la f igure 5, e t d a n s l e s q u e l s 

le v ide e s t fai t d a n s l e s d o u b l e s p a r o i s . 

D a n s ces c o n d i t i o n s l a c h a l e u r d e v a p o 

r isa t ion n e p e u t affluer q u e t r è s l e n t e 

m e n t , e t la c o n s e r v a t i o n p r o l o n g é e d u 

p r o d u i t l iquéf ié d e v i e n t p o s s i b l e m ê m e 

sous u n e p r e s s i o n t r è s f a ib l e . 

L e p r o c é d é Linde p e u t s e r v i r é g a l e 

m e n t à c o n d e n s e r l ' o x y g è n e p u r o u l ' a z o t e p u r . 

M a i s p o u r l iquéf ie r l ' h y d r o g è n e , Dewar a d û c o m m e n c e r p a r 

m e t t r e c e g a z à la t e m p é r a t u r e d e — 2 0 5 0 ( ' ) e t s o u s la 

p ress ion d e 180 a t m o s p h è r e s . E n s e d é t e n d a n t d a n s u n v a s e 

i so la teur , l e g a z s ' e s t a l o r s p a r t i e l l e m e n t c o n d e n s é e n u n e m a s s e 

l iqu ide , d o n t l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n fut t r o u v é à — 2 5 2 0 , e t l e 

p o i n t c r i t i q u e à — 2 4 3 0 ( p r e s s i o n d e 15 a t m o s p h è r e s ) . 

FIG. 5. 

( x) Produite par l'ébullition d'air l iquide sous pression réduite . 
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E n p l o n g e a n t d a n s d e l ' h y d r o g è n e l i q u i d e u n t u b e d e verre, 

f e r m é à sa p a r t i e i n f é r i e u r e , Dewar v i t l a p a r t i e ref ro id ie de ce 

t u b e s e r e m p l i r i n s t a n t a n é m e n t d ' a i r so l id i f i é . L a m ê m e expé

r i e n c e , fa i te a v e c u n t u b e r e m p l i d ' h é l i u m , c o n d u i s i t à la 

l i q u é f a c t i o n d e c e g a z . 

J ' a j o u t e r a i q u e p a r l ' é b u l l i t i o n d a n s u n v i d e re la t i f Dewar 

e s t p a r v e n u à sol idi f ier p a r t i e l l e m e n t d e l ' h y d r o g è n e liquide, 

e t q u e l e p o i n t d e fus ion d e l a s u b s t a n c e fut t r o u v é — 2 5 7 o 

( 1 6 O a u - d e s s u s d u o a b s o l u d e t e m p é r a t u r e ) . 

V o i c i m a i n t e n a n t p o u r q u e l q u e s g a z d e s i n d i c a t i o n s numé

r i q u e s c o n c e r n a n t l e s c o n s t a n t e s d e l ' é t a t c r i t i q u e e t le point 

d ' é b u l l i t i o n . 
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O n a d é t e r m i n é é g a l e m e n t l e s c o n s t a n t e s c r i t i q u e s d ' u n 

g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s q u i s o n t l i q u i d e s ( o u m ê m e 

sol ides) à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . V o i c i q u e l q u e s e x e m p l e s . 

ÉTAT CRITIQUE 

TEMPÉRATURE 

(centigrade) 

PRESSION 

(atmosphères) 

VOL. MOLÉCULAIRE 

(centimètres cubes) 

C 4 H 1 0 O (Ether) 194° 36 atm. 3 o i 

C 2 H 5 OH 243° 6 3 » 160 

CH3CO2C2H5 2 3 o ° 5 7 . 5 -

CHCL3 2 6 0 o 55 » 

c s 2 2 7 8 o 

7 8 » 2 l 5 

C6H6 288" 48 . 220 

C H 3 C 0 2 H 3 2 1 » 57 » M 7 

H 2 0 365» 200 » 420 

L a température critique d ' u n l i q u i d e n ' e s t p a s b i e n difficile 

à o b s e r v e r . D a n s u n t u b e d e v e r r e d e 4 à 5 m i l l i m è t r e s d e 

d i a m è t r e , e t d ' u n e é p a i s s e u r d e p a r o i s d e o m m . 7 5 à 1 m i l l i m è t r e , 

on m e t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d u l i q u i d e à é t u d i e r . O n é t i r e 

ensui te e n u n e c a p i l l a i r e l ' e x t r é m i t é o u v e r t e d u t u b e d e m a n i è r e 

à la isser a u fu tu r a p p a r e i l u n e l o n g u e u r d e 4 à 6 c e n t i m è t r e s . 

P o u r finir , o n chauf fe l e l i q u i d e à l ' é b u l l i t i o n , e t p e n d a n t q u e 

la v a p e u r s ' é c h a p p e d e l a c a p i l l a i r e o n f e r m e c e l l e - c i a u 

c h a l u m e a u . 

L e t u b e p e u t s e t r o u v e r r e m p l i a u x d e u x t i e r s d e l a s u b s t a n c e 

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

m ê m e s u b s t a n c e . A u x a p p r o c h e s d e l ' é t a t c r i t i q u e , l e m é n i s q u e 

du l iqu ide d o i t s e t r o u v e r à p e u p r è s a u m i l i e u d u t u b e . 

P o u r d é t e r m i n e r la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e , o n d i s p o s e l e p e t i t 

t ube à c ô t é d ' u n t h e r m o m è t r e , d a n s u n b a i n d e pa ra f f ine o u 
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d a n s u n e é t u v e à t r i p l e s p a r o i s m é t a l l i q u e s ( a v e c regards obturés 

p a r d e s g l a c e s o u d e s l a m e s d e m i c a ) . A u m o y e n d 'un bec de 

B u n s e n , o n é l è v e g r a d u e l l e m e n t la t e m p é r a t u r e . A u x approches 

d u p o i n t c r i t i q u e , o n v o i t le m é n i s q u e d u l iqu ide perdre de sa 

n e t t e t é ; a u p o i n t c r i t i q u e m ê m e , c e m é n i s q u e disparaît 

c o m p l è t e m e n t e t , d a n s l e t u b e , o n r e m a r q u e généra lement des 

fluctuations i r i s é e s . A u n e t e m p é r a t u r e u n p e u plus é l e v é e , il 

n e r e s t e q u e d u g a z i n c o l o r e ( ' ) . 

S i l ' o n r e f ro id i t l e s y s t è m e , a u p o i n t c r i t i q u e on voit géné

r a l e m e n t r e p a r a î t r e d e s f l u c t u a t i o n s i r i s é e s . A u n moment 

d o n n é , o n d i s t i n g u e d a n s la p a r t i e i n f é r i e u r e d u t u b e l e liquide 

t e r m i n é p a r u n m é n i s q u e b i e n n e t . 

P o u r d é t e r m i n e r la pression critique, il e x i s t e u n procédé 

a s s e z s i m p l e , é l a b o r é p a r M . Altschal d a n s l e laboratoire de 

M . W. Ostwald, à L e i p z i g . V o i c i e n q u o i il cons i s t e : 

L e c y l i n d r e C e s t e n fer e t r e m p l i d ' o l é o n a p h t e . Au moyen 

d ' u n e v i s V , o n p e u t y fa i re v a r i e r l a p r e s s i o n . D e ce réservoir 

p a r t e n t d e u x t u b e s c a p i l l a i r e s e n c u i v r e , d o n t l 'un es t en 

c o m m u n i c a t i o n a v e c u n m a n o m è t r e à h u i l e , e t l ' au t r e avec un 

s o l i d e t u b e d e v e r r e , d ' e n v i r o n 40 c e n t i m è t r e s d e l o n g u e u r et 

d e 1 à 2 m i l l i m è t r e s d e d i a m è t r e i n t é r i e u r . 

D a n s l a f igure 6 c i - j o i n t e , c e t u b e c o n t i e n t d a n s sa partie 

s u p é r i e u r e la s u b s t a n c e l i q u i d e à é t u d i e r , s é p a r é e d ' avec l 'oléo-

n a p h t e d u r é s e r v o i r d e p r e s s i o n p a r l ' i n t e r p o s i t i o n d ' u n e couche 

d e m e r c u r e d ' u n e d i z a i n e d e c e n t i m è t r e s . L e t u b e d e v e r r e est 

fixé à l a c i r e d ' E s p a g n e d a n s u n a j u t a g e m é t a l l i q u e P vissé 

s u r l e t u b e d e c u i v r e t. 

A l ' a i d e d e l a v i s V , o n c o m m e n c e p a r é t a b l i r u n e pression 

u n p e u i n f é r i e u r e à la p r e s s i o n c r i t i q u e p r é s u m é e , puis on 

chau f f e , a u m o y e n d ' u n b e c d e B u n s e n , l e m a n c h o n d e verre 

(*) A mesure que la température s'élève la concentration du liquide 
d i m i n u e ; et en même temps la pression augmente , ainsi que la concentra
tion de la vapeur. La concentration des deux mi l ieux va donc sans cesse en 
s'uniformisant davantage. A la température crit ique, la densité de la vapeur 
devient même absolument égale à celle du liquide et dès lors un ménisque du 
séparation ne saurait plus exister . 
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glissé a u - d e s s u s d u t u b e l a b o r a t o i r e . A p r è s q u e l q u e t e m p s , o n 

observe la f o r m a t i o n d e v a p e u r , p a r c o n s é q u e n t a u s s i u n 

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

O n chauffe e n c o r e u n p e u , d e 

te l le façon q u e la p a r t i e s u p é 

r ieure ( T ) d u t u b e a t t e i g n e u n e 

t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e q u e l a 

t e m p é r a t u r e c r i t i q u e , t a n d i s q u e 

la pa r t i e i n f é r i e u r e ( N ) r e s t e 

froide. D a n s c e s c o n d i t i o n s , i l 

y aura t o u j o u r s u n e p a r t i e d u 

tube o ù la température critique 

sera r é a l i s é e . O n t o u r n e a l o r s 

la vis V d e m a n i è r e à a u g m e n 

ter g r a d u e l l e m e n t l a p r e s s i o n . 

Au m o m e n t o ù la pression 

critique s e r a a t t e i n t e , l e n i v e a u 

de s é p a r a t i o n d u l i q u i d e e t d e 

sa v a p e u r se t r o u v e r a r a m e n é à 

l ' end ro i t d u t u b e o ù r è g n e l a 

t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . M a i s e n c e t e n d r o i t l ' é t a t c r i t i q u e s e r a 

donc c o m p l è t e m e n t r é a l i s é ; i l y a u r a c o n f u s i o n e n t r e l e 

l iquide e t sa v a p e u r , e t l e m é n i s q u e s e t r o u v e r a e f facé . L a 

press ion qu i a m è n e c e t t e d i s p a r i t i o n d u m é n i s q u e s e r a d o n c 

a n n o t é e c o m m e é t a n t l a p r e s s i o n c r i t i q u e . 

I l e x i s t e p l u s i e u r s m é t h o d e s i n d i r e c t e s p o u r d é t e r m i n e r l e s 

c o n s t a n t e s d e l ' é t a t c r i t i q u e . J e n e s i g n a l e r a i q u e l a r e l a t i o n 

qui ex is te e n t r e l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e d ' u n c o r p s e t sa t e m p é 

ra tu re a b s o l u e d ' é b u l l i t i o n : T c r . = T ^ . X 2 l o r s q u e l ' é b u l l i t i o n 

a l ieu sous p r e s s i o n t r è s r é d u i t e ( 2 0 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ) , 

e t T „ . = T a . X 1,55 l o r s q u e l ' é b u l l i t i o n se fai t s o u s p r e s s i o n 

n o r m a l e (1 a t m o s p h è r e ) . 

Exemple : p o u r C H C 1 3 , 

= ( 2 7 3 - j - 61°) sous pression normale . 

T M = ( 2 7 3 + 61) X 1 , 5 5 = 318°. 

L ' e x p é r i e n c e i n d i q u e S 3 3° ( e n t e m p é r a t u r e a b s o l u e ) . 
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L ' É Q U A T I O N D E V A N D E R W A A L S . 

Représentation graphique. — P o u r r e p r é s e n t e r les phéno

m è n e s é t u d i é s a u x c h a p i t r e s p r é c é d e n t s , c ' e s t - à - d i r e la transition 

e n t r e l ' é t a t g a z e u x e t l ' é t a t l i q u i d e , n o u s p o u v o n s faire usage 

d ' u n s y s t è m e d e d e u x c o o r d o n n é e s r e c t a n g u l a i r e s , e t porter 

l e s v o l u m e s s u r l ' a b s c i s s e , l e s p r e s s i o n s s u r l ' o r d o n n é e . Pour 

u n e m a s s e g a z e u s e m a i n t e n u e à t e m p é r a t u r e cons tan te les 

v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d e p e t d e v d é t e r m i n e r a i e n t les points 

f igure 8 , q u i r e p r é s e n t e u n e s é r i e d ' o b s e r v a t i o n s faites par 

Andrews s u r l ' a c i d e c a r b o n i q u e , g a z e u x e t l iqué f i é . D a n s cette 

f igu re l e s p r e s s i o n s s o n t m a r q u é e s e n a t m o s p h è r e s , le point 0 

d e l ' o r d o n n é e c o r r e s p o n d a n t à 4 5 a t m . L ' a b s c i s s e ind ique les 

v o l u m e s e n m i l l i è m e s d u v o l u m e n o r m a l ( c ' e s t - à - d i r e d u volume 

o c c u p é p a r l a m a s s e g a z e u s e à o° C . e t s o u s la p r e s s ion d'une 

a t m o s p h è r e ) . 

É t u d i o n s Y isotherme 13° C. D e A e n B la p r e s s i o n augmente 

e t l e v o l u m e d i m i n u e . D e B e n C l a l i q u é f a c t i o n se fait : 

t a n d i s q u e la p r e s s i o n r e s t e s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e le volume 

d i m i n u e g r a d u e l l e m e n t . C e v o l u m e c o r r e s p o n d d ' a i l l eu r s à un 

m é l a n g e n o n h o m o g è n e d e l i q u i d e e t d e g a z . A p r è s liquéfaction 

c o m p l è t e , u n e a u g m e n t a t i o n d e p r e s s i o n n e p r o d u i t plus 

q u ' u n e t r è s fa ib le d i m i n u t i o n d e v o l u m e , d e s o r t e que le 

p r o d u i t pv c r o î t a v e c r a p i d i t é ( c o u r b e C D ) . 

0 

FIG. 7. 

success i f s d ' u n e h y p e r b o l e equila

t e r e , si la lo i d e Boy le é ta i t rigou

r e u s e m e n t e x a c t e . D a n s la figure/ 

c i - c o n t r e l a c o u r b e r e p r é s e n t e une 

p a r e i l l e h y p e r b o l e , c 'es t -à-di re une 

isotherme i d é a l e d e s produi t s pv, 

a y a n t p o u r é q u a t i o n pv = une con

s t a n t e . M a i s e n r é a l i t é les isother

m e s o b s e r v é e s s o n t sensiblement 

d i f f é r e n t e s d ' u n e h y p e r b o l e equ i 

l a t e r e , a i n s i q u e l e d é m o n t r e la 
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A u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e , à 2 i ° , 5 p a r e x e m p l e , l a 

l igne h o r i z o n t a l e e s t p l u s c o u r t e , c ' e s t - à - d i r e q u e la p é r i o d e d e 

l iquéfac t ion e s t r é d u i t e . A 

31° c e t t e p é r i o d e e s t n u l l e , 

e t sous u n e p r e s s i o n v o i 

s ine d e 7 5 a t m o s p h è r e s l e s 

v o l u m e s d e C 0 2 l i q u i d e e t 

de C 0 2 g a z e u x s e c o n 

fonden t . L ' é t a t c r i t i q u e se 

t r o u v e a l o r s r é a l i s é : t e m 

p é r a t u r e 31°, p r e s s i o n 7 4 , 6 

a t m o s p h è r e s , v o l u m e d ' e n 

v i ron 0 , 0 0 4 5 . 

A u n e t e m p é r a t u r e s u p é 

r ieure à 3 1 0 il n ' y a 

plus d e l i q u é f a c t i o n , e t l a 

courbe s e r a p p o r t e t o u t 

en t i è r e à l ' é t a t g a z e u x . 

, « ' / 

D 

31'1 

S 21'S S 
\ 

l /3'/ 
S. 

C ' 
• A 

FIG. 8. 

L'équation de Van der Waals. — Si l a m a n i è r e d ' ê t r e d e s 

gaz n e se t r o u v e p a s e x a c t e m e n t r e p r é s e n t é e p a r d e s i s o t h e r m e s 

h y p e r b o l i q u e s e t p a r l ' é q u a t i o n pv = R T , c e l a t i e n t p r o b a 

b l e m e n t à d e u x c a u s e s . 

i ° L e v o l u m e a p p a r e n t d ' u n e m a s s e g a z e u s e e s t e n p a r t i e 

occupé p a r la m a t i è r e m ê m e d e s m o l é c u l e s ( 1 ) . L ' e s p a c e 

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

mais v — b. 

2 0 L ' a t t r a c t i o n q u i r è g n e e n t r e l e s m o l é c u l e s g a z e u s e s e s t 

c e r t a i n e m e n t t r è s affa ibl ie p a r l a d i s t a n c e ; m a i s e l l e n ' e s t 

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

autres é t a t s d e la m a t i è r e , i l c o n v i e n t d e t e n i r c o m p t e s o i t 

d 'une t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e , s o i t d ' u n c e r t a i n d e g r é d e c o h é s i o n . 

(') D'après / . Traube, et d'accord avec les idées de Y. d. W., la valeur 
de b correspondrait aux volumes vibratoires des atomes réunis dans la 
molécule gazeuse, et se trouverait généralement de 4 à 3 , 5 fois plus grande 
que la somme des volumes matériel lement occupés par les noyaux atomiques. 
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I l y a d o n c u n e fo rce c o ë r c i t i v e qu i r é s u l t e d u j e u des attractions 

m o l é c u l a i r e s , e t q u i c o l l a b o r e a v e c la p r e s s i o n ex té r ieure pour 

a r r ê t e r l ' e x p a n s i o n d ' u n e m a s s e g a z e u s e e t l i m i t e r son volume. 

Van der Waals a d m e t q u e c e t t e fo rce s u p p l é m e n t a i r e est en 

r a i s o n i n v e r s e d u c a r r é d u v o l u m e o c c u p é p a r la masse gazeuse 

a 
c o n s i d é r é e , e t a p o u r e x p r e s s i o n g é n é r a l e ( ' ) . 

S i d a n s l ' é q u a t i o n g é n é r a l e d e s g a z n o u s in t roduisons nos 

v a l e u r s c o r r i g é e s d u v o l u m e e t d e la p r e s s i o n , n o u s obtenons 

l ' é q u a t i o n d e Van der Waals : 

(p + j ) ( » - & ) = R é 

o r d o n n é e p a r r a p p o r t à v, c e t t e é q u a t i o n p r e n d la forme 

V p J p p 

E l l e e s t s e m b l a b l e à l ' é q u a t i o n d u 3 e d e g r é 

v3 — qv2 -J- rv — s = 0, 

(*) Pour motiver cette expression on admet généralement qu'il existe pour 
les gaz , comme pour les l iquides , une tension superficielle, les molécules 
d'une mince couche extérieure devant éprouver de la part de leurs voisines 
plus profondes des attractions non contrebalancées. Or, si nous rendons le 
volume total d'une masse gazeuse n fois plus grand, il y aura dans un volume 
déterminé de couche superficielle n fois moins de molécules , dont chacune 
sera soll icitée par n fois moins de vois ines. L'attraction centripète sera donc 
n a fois moindre, c'est-à-dire en raison inverse du carré du volume occupé. 
— Ce raisonnement peut paraître incomplet , car il négl ige absolument la 
variation de l'attraction suivant la distance intermoléculaire. Aussi peut-on 

dire que 1 expression -g se trouve plutôt justifiée a posteriori, par les con

séquences de l'équation de V . d. W . , qu'a priori, par un bon raisonnement 

scientifique. 
a 

Le terme peut- atteindre des valeurs très considérables, et bien 

supérieures à la pression extérieure p. N o u s verrons tout à l'heure que pour 

l'acide carbonique a = 0 , 0 0 8 7 4 . Or, à 2 1 ° , 5 l'acide carbonique liquéfié, par 

6 0 atm. de pression, se trouve réduit a environ 0 , 0 0 3 de son volume normal. 

« , 0 , 0 0 8 7 4 
P a r conséquent —= vaut alors —— — = 9 7 1 atmosphères. 

n J n n n o o f i Q r 
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c ' e s t -à -d i re q u e , s u i v a n t l a v a l e u r d e s v a r i a b l e s (/> e t T ) , e l l e 

fourni t p o u r v t r o i s r a c i n e s r é e l l e s , o u u n e r a c i n e r é e l l e ( e t 

d e u x i m a g i n a i r e s ) . 

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

V. d. W., n o u s n ' é v a l u o n s p a s , c o m m e d ' h a b i t u d e , l e s p r e s 

s ions e n g r a m m e s p a r c e n t i m è t r e c a r r é d e su r f ace e t l e s 

v o l u m e s e n c e n t i m è t r e s c u b e s : p e t a e x p r i m e n t d e s a t m o 

s p h è r e s , v e t b s o n t e n f o n c t i o n d u v o l u m e o c c u p é p a r l a 

m a s s e g a z e u s e d a n s l e s c o n d i t i o n s n o r m a l e s d e t e m p é r a t u r e e t 

de p r e s s i o n . L a c o n s t a n t e R p r e n d d è s l o r s u n e v a l e u r c o r r é l a 

t i v e . 

I l se ra q u a s i supe r f lu d ' a n n o n c e r q u e l e s c o n s t a n t e s a e t b 

d é p e n d e n t d e la n a t u r e d u g a z é t u d i é . 

Application. — P o u r m i e u x c o m p r e n d r e c e s t h é o r i e s , p r e 

n o n s u n e x e m p l e , e t r e v e n o n s a u x observations d'Andrews sur 

l'acide carbonique. 

O n a t r o u v é q u e l ' é q u a t i o n d e V. d. W. e x p r i m e c o n v e n a 

b l e m e n t la m a n i è r e d ' ê t r e d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e g a z e u x , si l ' o n 

m e t a = 0 , 0 0 8 7 4 e t b = 0 , 0 0 2 3 . A o° e t s o u s 1 a t m o s p h è r e 

d e p r e s s i o n , n o u s a u r o n s 

(1 + 0 , 0 0 8 7 4 ) (1 — 0 , 0 0 2 3 ) = R X 2 7 3 . 

D ' o ù n o u s t i r o n s p o u r R la v a l e u r 

1 , 0 0 6 4 2 

2 7 3 

A la t e m p é r a t u r e d e t d e g r é s c e n t i g r a d e s , l ' é q u a t i o n d e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e s e r a d o n c : 

( p + ( . - 0 . 0 0 2 3 , - 1 ^ 5 ( « 3 + 0 . 

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

o n t r o u v e d e s i s o t h e r m e s q u i p e r m e t t e n t d ' i n t e r p r é t e r l e s 

r é su l t a t s o b t e n u s p a r A n d r e w s . 

A u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e à 3 2°, 5 , c h a q u e v a l e u r d e p 
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n e d é t e r m i n e q u ' u n e s e u l e v a l e u r d e v ( l ' é q u a t i o n n ' a qu 'une 

r a c i n e r é e l l e ) , e t l e s i s o t h e r m e s se r a p p o r t e n t t o u t en t i è r e s à 

l ' é t a t g a z e u x . A u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à 32 0 ,5 e t pour 

c e r t a i n e s v a l e u r s d e p, l ' é q u a t i o n d o n n e t r o i s r a c i n e s rée l les , 

p r e s s i o n . L e v o l u m e V n e s e l a i s s e d ' a i l l e u r s p a s r é a l i s e r par 

d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e h o m o g è n e . 

A 3 2°, 5 e t p o u r u n e p r e s s i o n v o i s i n e d e 61 a t m o s p h è r e s , 

l ' é q u a t i o n d o n n e e n c o r e t r o i s r a c i n e s r é e l l e s , m a i s celles-ci 

s o n t d e v e n u e s é g a l e s , e t l e s t r o i s v o l u m e s se c o n f o n d e n t e n un 

s e u l : l ' é t a t c r i t i q u e s e t r o u v e r é a l i s é . 

Calcul des caractéristiques de l'état critique. — L o r s q u e 

l ' é q u a t i o n g é n é r a l e d u 3 e d e g r é ( v o i r p l u s h a u t ) d o n n e trois 

r a c i n e s r é e l l e s e t é g a l e s , o n a l e s r e l a t i o n s : 

V 
FlG. 9. 

V 

c ' e s t - à - d i r e t ro i s vo

l u m e s d i f f é r en t s . Dans 

l a f igu re schématique, 

n o u s v o y o n s e n effet 

q u ' à 1 3 0 e t sous une 

p r e s s i o n v o i s i n e de 

50 a t m o s p h è r e s , une 

m ê m e m a s s e d 'acide 

c a r b o n i q u e p e u t occu

p e r u n v o l u m e v (à 

l ' é t a t g a z e u x ) , u n vo

l u m e v' ( a p r è s l iqué

f a c t i o n c o m p l è t e ) et 

u n t r o i s i è m e v o l u m e V. 

C e d e r n i e r c o r r e s p o n d 

à u n é t a t i n s t a b l e de la 

m a t i è r e , p o u r lequel 

u n e d i m i n u t i o n d e vo

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

u n e d i m i n u t i o n de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , c ' e s t - à - d i r e p o u r u n e s u b s t a n c e 

prise à l ' é t a t c r i t i q u e , l ' é q u a t i o n d e V. d. W. n o u s d o n n e : 

R T 

P 
3«er. = b + 

3 « * = - · 
or. p 

» . 
K, = — > et. p 

et de ces t r o i s é q u a t i o n s n o u s p o u v o n s t i r e r l e s c a r a c t é r i s t i q u e s 

de l ' é t a t c r i t i q u e w„ r . , p^_, 7 c r . , e x p r i m é e s e n f o n c t i o n d e a, 

botR: 

le volume critique u c r = 36 ; 

la pression » = ; 

8 a 
la température » T C R = — · — 

P o u r l ' a c i d e c a r b o n i q u e la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e a in s i c a l c u l é e 

co r r e spond a v e c a s s e z d ' a p p r o x i m a t i o n a u chiffre e x p é r i m e n t a l 

d'Andrews : o n t r o u v e 32°, 5 a u l i e u d e 31°. P o u r l a p r e s s i o n e t 

le v o l u m e l ' a c c o r d e s t m o i n s s a t i s f a i s a n t ( 6 1 , 2 e t 0 , 0 0 6 9 a u 

lieu de 74,6 e t 0 , 0 0 4 4 7 ) ( ' ) · 

P o u r d ' a u t r e s s u b s t a n c e s e n c o r e o n a p u é t a b l i r l e s c o n s t a u t e s 

a e t b, e t c a l c u l e r l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e d ' u n e m a n i è r e suffi

s a m m e n t a p p r o c h é e . 

I1} L'équation de V. d. W. suffit à donner une interprétation qualitative 
des faits observés par Andrews. A u point de vue quantitatif, el le manque 
d'exactitude. Le lecteur se rendra compte de cette inexactitude en calculant 
pour une température donnée les valeurs de p qui correspondent à différentes 
valeurs de v, et en inscrivant l ' isotherme ainsi déterminée dans le tableau 
expérimental de la figure 8 . — Glausius a modifié l'équation en y introdui
sant une constante de plus. Il est parvenu ainsi à calculer avec une approxi
mation plus grande toutes les caractéristiques de l'état crit ique. — Dans cet 
exposé nous avons cependant donné la préférence à l 'équation primitive de 
V. d. W., parce qu'elle est relativement s imple , qualitativement suffisante, 
et la première en date. 
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La théorie des états correspondants. L o r s q u e d a n s l 'équation 

d e V. de W. o n m e t 

c ' e s t - à - d i r e l o r s q u ' o n c o n s i d è r e la p r e s s i o n a c t u e l l e p comme 

u n e f r ac t ion n d e la p r e s s i o n c r i t i q u e pcr,, e t d e m ê m e le 

v o l u m e e t la t e m p é r a t u r e c o m m e d e s f r a c t i o n s •? e t 8 du volume 

e t d e l a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e s ; si e n m ê m e t e m p s o n exprime 

a e t b e n f o n c t i o n d e pa_ e t ver : 

o n o b t i e n t a p r è s q u e l q u e s t r a n s f o r m a t i o n s t r è s s i m p l e s : 

C e t t e é q u a t i o n e s t t r è s i n t é r e s s a n t e p a r c e q u ' e l l e n e ren

f e r m e p l u s r i e n d e s p é c i a l à u n e s u b s t a n c e d o n n é e e t se laisse 

a p p l i q u e r i n d i f f é r e m m e n t à t o u s l e s c o r p s . E l l e fait naître 

l ' i d é e q u e p o u r c o m p a r e r l e s p r o p r i é t é s d e p l u s i e u r s substances 

l i q u i d e s o u g a z e u s e s , il s e r a i t r a t i o n n e l d e p r e n d r e ces sub

s t a n c e s à des états correspondants, c ' e s t - à - d i r e à d e s tempéra

t u r e s 6 T c r . e t s o u s d e s p r e s s i o n s Trper, , t e l l e s q u e 9 e t 7t aient 

l a m ê m e v a l e u r p o u r t o u s l e s c o r p s é t u d i é s . M a l h e u r e u s e m e n t 

l e s c o n s t a n t e s c r i t i q u e s s o n t c o n n u e s p o u r t r o p p e u d e corps 

p o u r q u e l ' é t u d e c o m p a r a t i v e à l a q u e l l e n o u s fa i sons allusion 

a i t p u ê t r e p o u s s é e b i e n l o i n . N o u s a v o n s c e p e n d a n t déjà ren

c o n t r é u n e a p p l i c a t i o n d u p r i n c i p e : l e c a l c u l d e l a t empéra ture 

c r i t i q u e d ' u n e s u b s t a n c e e n f o n c t i o n d e sa t e m p é r a t u r e absolue 

d ' é b u l l i t i o n . 
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L'état liquide. 

U n e m a s s e l i q u i d e a u n volume p r o p r e , p l u s o u m o i n s 

var iab le d ' a p r è s la t e m p é r a t u r e e t la p r e s s i o n . Q u a n t à la forme 

de ce t t e m a s s e , e l l e d é p e n d d e c e l l e d u r é c i p i e n t e m p l o y é e t 

re lève e n o u t r e d e s lo i s d e l ' h y d r o s t a t i q u e . I l f au t n o t a m m e n t 

que la sur face l i b r e d ' u n l i q u i d e s o i t , e n c h a c u n e d e s e s p a r t i e s , 

p e r p e n d i c u l a i r e à l a r é s u l t a n t e d e s fo rce s q u i s o l l i c i t e n t l e s 

molécu le s supe r f i c i e l l e s ( * ) . 

L a v a r i a b i l i t é d u v o l u m e d ' a p r è s l a t e m p é r a t u r e se l a i s s e 

e x p r i m e r , e n p r e m i è r e a p p r o x i m a t i o n , p a r u n e f o r m u l e 
vt = vo ( i + # 0 ' d a n s l a q u e l l e a d é s i g n e l e coef f ic ien t d e 

d i l a ta t ion c u b i q u e d u l i q u i d e é t u d i é . D a n s l e s c a s o ù c e t t e for 

mu le se m o n t r e i n s u f f i s a n t e , o n fai t u s a g e d e c o n s t a n t e s s u p p l é 

m e n t a i r e s e n m e t t a n t vt = v0 ( i + at + bt2 + ...). 

Q u a n t à la p r e s s i o n , s o n i n f l u e n c e s u r l e v o l u m e e s t g é n é 

r a l e m e n t t r è s p e t i t e : l e s l i q u i d e s n e s o n t q u e fo r t p e u c o m 

press ib les . 

A u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e , u n l i q u i d e e x e r c e u n e 

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

rable q u e la t e m p é r a t u r e e s t p l u s é l e v é e . L e d e g r é t h e r m o m é 

t r ique a u q u e l la t e n s i o n d e v a p e u r d e v i e n t é g a l e à l a p r e s s i o n 

b a r o m é t r i q u e o r d i n a i r e , a r e ç u l e n o m d e point d'ébullition. 

A b s t r a c t i o n fa i te d e s p h é n o m è n e s d e su r fu s ion , l ' é t a t 

l iquide d ' u n e s u b s t a n c e e s t l i m i t é p a r l a t e m p é r a t u r e d e s o l i d i 

fication ( t r è s f a i b l e m e n t i n f l u e n c é e p a r la p r e s s i o n r é g n a n t e ) , 

e t pa r la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e . 

P a r m i t o u s l e s l i q u i d e s l'eau s e d i s t i n g u e p a r s o n i m p o r t a n c e 

e t p a r l ' i r r é g u l a r i t é d e s e s a l l u r e s . E l l e s e c o n g è l e à o° ( s o u s 

760 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ) , e t , p o u r v u q u e la p r e s s i o n e x t é 

r ieure soi t su f f i san te , e l l e p e u t e x i s t e r à l ' é t a t l i q u i d e j u s q u ' à 

la t e m p é r a t u r e e x c e p t i o n n e l l e m e n t é l e v é e d e 3 6 5 o , — Q u a n t 

( !) Un liquide suspendu dans un autre de même densité prend, comme on 

sait, la forme sphérique. 
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à l a d i l a t a b i l i t é d e l ' e a u , e l l e e s t t r è s i r r é g u l i è r e , a ins i que le 

d é m o n t r e l e t a b l e a u s u i v a n t . 

TEMPÉRATURE 

(centigrade) 

D 

DENSITÉ 

D 

VOLUME 

SPÉCIFIQUE 

P 

TENSION 

de vapeur 
en millim. 

de mercure 

TEMPÉRATURE 

(centigrade) 

P 

en 

atmosphères 

— 1 0 e i ,ooi85o 2 , l 5 

0» 0 ,999871 1,000129 4 .57 100» ! 

4° 1,000000 1,000000 

10" ° , 9 9 9 7 4 7 i , ooo253 9 . ' 1 1 0 ° 1,40 

20» 0,998259 1 ,001744 • 7 , 4 120" . ,96 

3o» 0 ,995765 1,004253 3 , , 5 i3o» 2,67 

40° 0,99235 1,00770 54,9 140° 3 , 5 7 

5 o ° 0 ,98819 1 , 0 1 1 9 5 92,0 i 5 o » 4.7 

60" o ,g8338 1,01691 148,9 160» 6,1 

7 0 ° 0 ,97794 1,02256 233,o 1 7 0 ° 7.8 

80° 0 , 9 7 1 9 4 1,02887 3 5 4 , o 180° 9.9 

90° o ,g6556 1,03567 525 190° 12,4 

100° 0,95886 1,04312 7 6 0 200° »5,4 

O n r e m a r q u e r a que 

l e m a x i m u m d e den

s i t é s e t r o u v e à 4 0 , et 

q u ' a u x h a u t e s tempé

r a t u r e s la t e n s i o n de 

v a p e u r su i t u n e pro

g r e s s i o n r ap idemen t 

a s c e n d a n t e . Voici du 

r e s t e la c o u r b e des 

t e n s i o n s d e vapeur 

d e l ' e a u ( f ig . 10). La 

t e m p é r a t u r e e s t mar

q u é e s u r l 'abscisse 

e t l a p r e s s i o n cor

r e s p o n d a n t e sur l'or

d o n n é e . 
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L E P O I N T D ' É B U L L I T I O N . 

P o u r d é t e r m i n e r l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n d ' u n e s u b s t a n c e o n s e 

con t en t e g é n é r a l e m e n t d e fa i re u n e distillation. D a n s l e b a l l o n 

de la f igure 11 o n i n t r o d u i t u n e q u a n t i t é c o n -

venable d u c o r p s é t u d i é ; p u i s , a p r è s a v o i r |j 

remis en p l a c e l e b o u c h o n p o r t a n t l e t h e r m o 

m è t r e , e t a d a p t é a u t u b e l a t é r a l u n e a l l o n g e o u 

un ré f r igéran t d e L i e b i g , o n chauf fe l e f o n d 

de l ' appa re i l . A u n m o m e n t d o n n é l ' é b u l l i t i o n 

se déc la re , e t l e s v a p e u r s é m i s e s v o n t s e c o n 

denser d a n s le r é f r i g é r a n t . L e t h e r m o m è t r e 

marque a lo r s la t e m p é r a t u r e c h e r c h é e , p o u r v u 

que so i en t r e m p l i e s l e s c o n d i t i o n s s u i v a n t e s : 

i° L a c o l o n n e m e r c u r i e l l e d u t h e r m o m è t r e 

doit se t r o u v e r t o u t e n t i è r e d a n s la v a p e u r ; 

2° L a p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e d u m o m e n t d o i t ê t r e n o r m a l e ; 

3° L ' o p é r a t i o n d o i t ê t r e c o n d u i t e à u n e v i t e s s e m o d é r é e . 

L a p r e m i è r e d e c e s c o n d i t i o n s e s t a i s é e à r e m p l i r si l ' o n 

dispose d ' u n e sé r ie d e t h e r m o m è t r e s à c o u r t e t i g e , n e m a r q u a n t 

chacun q u ' u n n o m b r e r e s t r e i n t d e d e g r é s ( d e o ° à 5 0 0 , d e 5 0 0 

à i o o ° , e t c . ) . — M a i s l o r s q u ' i l s ' a g i t d ' é v a l u e r u n p o i n t 

d 'ébul l i t ion p l u s o u m o i n s é l e v é à l ' a i d e d ' u n t h e r m o m è t r e 

ordinai re , a l l a n t d e o ° à 3 6 0 0 , i l a r r i v e l e p l u s s o u v e n t q u ' u n e 

part ie d e l a c o l o n n e m e r c u r i e l l e se t r o u v e e n d e h o r s d e la 

vapeur . U n e c o r r e c t i o n d e v i e n t a l o r s n é c e s s a i r e . E t a n t t l e 

point d ' é b u l l i t i o n l u , t' l a t e m p é r a t u r e m o y e n n e d e l a c o l o n n e 

mercur ie l le s o r t a n t e , n la l o n g u e u r d e c e t t e c o l o n n e e n d e g r é s 

t h e r m o m é t r i q u e s , e t 0 , 0 0 0 1 5 4 l e coef f ic ien t d e d i l a t a t i o n 

apparen te d u m e r c u r e d a n s l e v e r r e , o n v o i t i m m é d i a t e m e n t 

que si t o u t l e t h e r m o m è t r e é t a i t d a n s l a v a p e u r l e s n d e g r é s 

supérieurs d e la c o l o n n e m e r c u r i e l l e s ' a l l o n g e r a i e n t d e 

n (t — t') 0 , 0 0 0 1 5 4 degrés . 

Le po in t d ' é b u l l i t i o n c o r r i g é s e r a d o n c 

t - j - n (t — t) 0 , 0 0 0 1 5 4 degrés . 
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P o u r d é t e r m i n e r ( o n a t t a c h e a u t h e r m o m è t r e pr inc ipa l un 

p e t i t t h e r m o m è t r e a u x i l i a i r e , d o n t o n d i s p o s e la boule à 

m i - h a u t e u r d e l a c o l o n n e m e r c u r i e l l e s o r t a n t e ( 1 ) . 

Si l ' ébu l l i t i on a l i eu s o u s u n e p r e s s i o n a u t r e q u e 760 milli

m è t r e s d e m e r c u r e , i l fau t e n c o r e u n e c o r r e c t i o n d e ce chef. 

L a press ion b a r o m é t r i q u e é t a n t d e b m i l l i m è t r e s , o n obtient 

l e point d ' é b u l l i t i o n c o r r i g é e n a j o u t a n t à l a t e m p é r a t u r e lue 

0 ,0375 (760 — b) d e g r é s . L a c o r r e c t i o n e s t néga t i ve ou 

posi t ive s u i v a n t q u e la p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e d u m o m e n t est 

supér ieure o u i n f é r i e u r e à la n o r m a l e . 

P o u r d e s s u b s t a n c e s q u i n e s o n t d i s t i l l a b l e s ( s a n s décompo

s i t ion) q u e s o u s p r e s s i o n r é d u i t e , l ' i n d i c a t i o n d e la température 

d e d is t i l la t ion d o i t ê t r e a c c o m p a g n é e d e c e l l e d e la pression 

c o r r e s p o n d a n t e . 

Régularités observées. 

N o u s a v o n s d é j à m o n t r é c o m m e n t , d ' a p r è s l a classification 

d e L. Meyer, l a v o l a t i l i t é des éléments n o u s a p p a r a î t comme 

u n e fonct ion p é r i o d i q u e d e s p o i d s a t o m i q u e s . 

E n ce q u i c o n c e r n e s p é c i a l e m e n t les corps de la chimie orga

nique, H. Kopp a é m i s u n e r è g l e t r è s g é n é r a l e : pour des 

subs tances a n a l o g u e s , u n e d i f f é r ence d o n n é e d e composition 

ch imique c o r r e s p o n d à u n e d i f f é r ence c o n s t a n t e des points 

d ' ébu l l i t i on . — C e t t e r è g l e se t r o u v e e n q u e l q u e sor te com

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

t héo r ique d e L. Meyer. 

i ° P o u r d e s s u b s t a n c e s i s o m è r e s , d e c o n s t i t u t i o n analogue, 

l e s points d ' é b u l l i t i o n s o n t t r è s v o i s i n s . 

Exemple. — L ' a c é t a t e d e b u t y l e b o u t à r24.°, le propionate 

d e p ropy le à 1 2 2 0 e t l e b u t y r a t e d ' é t h y l e à 1 2 1 0 . 

2 0 Des s u b s t a n c e s i s o m è r e s , d e c o n s t i t u t i o n dissemblable, 

o n t des p o i n t s d ' é b u l l i t i o n d i f f é r en t s ; e t p o u r u n e différence 

(') YOIR LES Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 1889, 
page 3072 . 
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donnée d a n s la c o n s t i t u t i o n il y a u n e d i f f é r e n c e c o n s t a n t e d e s 

points d ' é b u l l i t i o n . 

C o m m e e x e m p l e o n p e u t c i t e r l ' a c i d e p r o p i o n i q u e d ' u n e 

par t , et d ' a u t r e p a r t s e s d e u x i s o m è r e s : l ' a c é t a t e d e m é t h y l e 

et la fo rmia te d ' é t h y l e . L ' a c i d e b o u t à 1 4 0 0 , l es d e u x é t h e r s 

vers 55 à 5 6°. 

3 0 Si des s u b s t a n c e s o n t d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s d i f f é r e n t s , 

mais u n e c o n s t i t u t i o n a n a l o g u e , u n e d i f f é r ence d o n n é e d e s p o i d s 

molécula i res p r o v o q u e u n e d i f f é r ence c o n s t a n t e d e s p o i n t s 

d ' ébul l i t ion . 

Exemples. — D a n s la s é r i e d e s a c i d e s g r a s n o r m a u x l e p o i n t 

d 'ébul l i t ion s ' é l è v e d ' e n v i r o n 2 0 0 p o u r c h a q u e g r o u p e m e n t 

C H 2 d o n t s ' a c c r o î t l a m o l é c u l e : l ' a c i d e f o r m i q u e b o u t à 9 9 0 , 

l 'acide a c é t i q u e à 118°, l ' a c i d e p r o p i o n i q u e à 1 4 0 0 , e t a i n s i d e 

suite. C e t t e r é g u l a r i t é n ' e s t b i e n o b s e r v a b l e q u e p o u r l e s s ix o u 

sept p r e m i e r s t e r m e s d e l a s é r i e . O n r e m a r q u e d ' a i l l e u r s , 

d 'une m a n i è r e g é n é r a l e , q u e l e c h a n g e m e n t d e p o i n t d ' é b u l 

lition p r o v o q u é p a r l ' e n t r é e d ' u n g r o u p e m e n t C H 2 t e n d à 

d iminuer à m e s u r e q u e l e s s u b s t a n c e s d e v i e n n e n t p l u s r i c h e s 

en c a r b o n e . 

P o u r l es h y d r o c a r b u r e s a r o m a t i q u e s C u H 2 n _ 6 l ' e n t r é e d ' u n 

g r o u p e m e n t C H 2 d a n s u n e c h a î n e l a t é r a l e p r o v o q u e l ' a u g m e n 

ta t ion n o r m a l e d ' e n v i r o n 2 0 0 . M a i s si l a f i x a t i o n s e fai t s u r l e 

noyau p h é n y l i q u e , l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n s ' é l è v e d ' u n e t r e n t a i n e 

de d e g r é s . L e b e n z o l , l e t o l u o l e t l e s t r o i s x y l o l s b o u i l l e n t 

r e s p e c t i v e m e n t à 8o° ,4 , n o ° , 3 e t 137° à 1 4 3 0 . 

4 0 Si l es s u b s t a n c e s c o n s i d é r é e s d i f f è r en t n o n s e u l e m e n t p a r 

les poids m o l é c u l a i r e s m a i ? a u s s i p a r l a c o n s t i t u t i o n , p o u r u n e 

différence d o n n é e d e c e s d e u x f a c t e u r s i l y a u n e d i f f é r ence 

corré la t ive d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n . 

Exemple. — U n a c i d e b o u t g é n é r a l e m e n t d ' u n e q u a r a n t a i n e 

de d e g r é s p l u s h a u t q u e l ' a l c o o l d o n t il d é r i v e p a r o x y d a t i o n : 

l 'acide f o r m i q u e b o u t a 99% l ' a l c o o l m é t h y l i q u e à 60° ; l ' a c i d e 

acét ique à 119 0 , l ' a l c o o l é t h y l i q u e à 7 8 ° ; l ' a c i d e b e n z o ï q u e à 

250 0 , l ' a l c o o l b e n z y l i q u e à 2 0 7 0 . M a i s e n v o i l à a s s e z p o u r l a 
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l o i d e Kopp t e l l e q u ' e l l e a é t é c o m p r i s e e t d é v e l o p p é e par 

L. Meyer. C e t t e lo i n ' e s t p a s s a n s e x c e p t i o n s , p a s p lu s que la 

r è g l e s u i v a n t e q u e n o u s p o u v o n s a p p u y e r d ' e x e m p l e s t i rés des 

t r a v a u x d e Naumann e t d e L. Henry. 

5° L o r s q u e n o u s e n v i s a g e o n s d e s s u b s t a n c e s isomères, 

d é r i v é e s d ' u n m ê m e h y d r o c a r b u r e f o n d a m e n t a l p a r l ' introduc

t i o n d e c e r t a i n s é l é m e n t s ( C l , B r , I , O ) o u d e c e r t a i n s radicaux 

( O H , C H 3 , e t c . ) , n o u s o b s e r v o n s g é n é r a l e m e n t q u e la vola

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

s u i v a n t e s : 

a) P a r l a p o s i t i o n c e n t r a l e d e s a t o m e s o u groupements 

e n t r é s p a r s u b s t i t u t i o n d a n s l a m o l é c u l e : 

Exemples : 

\ ( G H 3 ) 2 - CH - C H 2 - CH 2(OH) Point d'ébull. 128 à 132° 

C 5 H ] 2 0 I ( C H 3 ) 2 - CH - CH(OH) - C H 3 » » 1 0 4 8 108° 

( ( C H 3 ) 2 - C(OH) - C H 2 - C H 3 » » 9 8 à 102» 

(Naumann). 

( C H 3 - C H 2 - C H C 1 2 » » 86" 
8 8 1 j C H g - CC1 2 - C H 3 » » 70» 

(Henry). 

b) P a r l e r a p p r o c h e m e n t d e c e s m ê m e s a t o m e s o u radicaux. 

Exemples : 

i C H 2 C l - C H 2 - CH 2C1 Point d'ébull. 119° 

C H 3 - CHC1 - CH 2C1 » - 96° ,8 

C H 3 - C H 2 - CHC1 4 » 80° 

C H 3 - C C ] 4 - C H 8 » - 70° 

(Henry). 

E t c e t t e m ê m e r é g u l a r i t é s ' a p p l i q u e à l a s é r i e aromat ique 

( d é r i v é s d u b e n z o l ) o ù l e s p r o d u i t s b i s u b s t i t u é s ortho sont 

g é n é r a l e m e n t p l u s v o l a t i l s q u e l e s d é r i v é s para correspon

d a n t s . 
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L E P O I D S S P É C I F I Q U E . 

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

données suffisantes d a n s l e s t r a i t é s d e p h y s i q u e . J e v e u x c e p e n 

dant dire u n m o t d u picnornètre de Sprengel. C ' e s t u n a p p a r e i l 

qu 'on fabr ique a i s é m e n t s o i - m ê m e , a u m o y e n d ' u n s i m p l e t u b e 

de ve r re . L e r é s e r v o i r R se t e r m i n e 

par deux b r a n c h e s h o r i z o n t a l e s , 

dont l ' u n e C e s t t r è s c a p i l l a i r e , 

tandis q u e l ' a u t r e n ' e s t q u e fine

ment é t i r ée , e t p o r t e u n e m a r q u e 

en B . U n fil d e p l a t i n e a t t a c h é 

aux deux b r a n c h e s c o u d é e s s e r t à 

suspendre l ' a p p a r e i l à l a b a l a n c e . 

L a subs tance à é t u d i e r e s t i n t r o 

duite p a r a s p i r a t i o n , a p r è s q u o i 

on r a m è n e l e p i c n o r n è t r e e t s o n 

contenu à la t e m p é r a t u r e v o u l u e , 

en le s u s p e n d a n t p o u r q u e l q u e s 

minutes d a n s d e l ' e a u m a r q u a n t c e t t e t e m p é r a t u r e . S i , a u 

bout de ce t e m p s , l e n i v e a u d u l i q u i d e d a n s la b r a n c h e B n ' e s t 

pas t o u t j u s t e à la m a r q u e , o n l ' y fai t a r r i v e r a v e c l a p l u s 

grande faci l i té . P o u r e n l e v e r u n e x c è s d e l i q u i d e o n a p p r o c h e 

de l ' e x t r é m i t é d e la b r a n c h e c a p i l l a i r e C l e b o r d d ' u n p a p i e r 

buvard. P o u r i n t r o d u i r e d u l i q u i d e o n a p p r o c h e d e c e t t e m ê m e 

ouver ture cap i l l a i r e u n e g o u t t e d e s u b s t a n c e s u s p e n d u e à u n e 

tige de v e r r e . 

U n e p r i s e d e d e n s i t é , fa i te à l ' a i d e d e c e t i n s t r u m e n t , 

d e m a n d e t r o i s p e s é e s . O n d é t e r m i n e : 

p, le poids du picnornètre vide (ne renfermant que de l'air), 

p', » « rempli d'eau (bouillie) prise à la température t°. 

p", » » » du l iquide é tudié , pris » t°. 

L e p o i d s d e la s u b s t a n c e e s t d o n c 

m = p" — p , 

\ J 

FlG. 12. 
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e t l e p o i d s d ' u n é g a l v o l u m e d ' e a u e s t 

w = p' — p . 

P o u r d e s d é t e r m i n a t i o n s o r d i n a i r e s o n p e u t m e t t r e direc

t e m e n t 

M a i s p o u r u n e o p é r a t i o n s c i e n t i f i q u e o n c h o i s i t généralement 

c o m m e p o i n t d e c o m p a r a i s o n l ' e a u p r i s e , n o n p a s à t°, ma i s à 

s o n m a x i m u m d e d e n s i t é , c ' e s t - à - d i r e à 4 0 C . D e p lu s on assure 

l ' e x a c t i t u d e d e l a q u a t r i è m e d é c i m a l e e n r a m e n a n t les pesées 

a u v i d e . C e t t e d o u b l e c o r r e c t i o n s ' e f fec tue d ' a p r è s la formule 

deir = - (Q — X) + X 

d a n s l a q u e l l e Q d é s i g n e l a d e n s i t é d e l ' e a u à t°, e t \ la densité 

d e l ' a i r p e n d a n t la d u r é e d e s e x p é r i e n c e s . 

Q p e u t se l i r e d a n s l e s a g e n d a s c h i m i q u e s , e t p o u r \ on se 

c o n t e n t e la p l u p a r t d u t e m p s d e p r e n d r e la v a l e u r m o y e n n e 

0 , 0 0 1 2 . 
L a m é t h o d e p i c n o m é t r i q u e e s t t r è s e x a c t e , m a i s p e u expé-

d i t i v e . O n t r a v a i l l e p l u s r a p i d e m e n t , m a i s a v e c moins de 

p r é c i s i o n , e t s u r t o u t a v e c m o i n s d e l i b e r t é q u a n t a u choix de 

l a t e m p é r a t u r e , en f a i san t u s a g e d e la balance de Mohr (ou iU 

Westphal). L ' i n s t r u m e n t se t r o u v e r e p r é s e n t é p a r la figure 13 . 

L a p a r t i e d e g a u c h e d u f léau p o r t e u n c o n t r e - p o i d s massif, 

t a n d i s q u e l a p a r t i e d e d r o i t e e s t u n e t i g e g r a d u é e ( e n dixièmes), 

t e r m i n é e p a r u n c r o c h e t d e s u s p e n s i o n . L o r s q u e ce dernier 

p o r t e l e f l o t t e u r - t h e r m o m è t r e , l ' a p p a r e i l s e t r o u v e e n équilibre. 

Si n o u s i m m e r g e o n s l e f l o t t e u r d a n s d e l ' e a u d i s t i l l ée , prise à 

la température de 15", l e r é t a b l i s s e m e n t d e l ' é q u i l i b r e demande 

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

a u p o i d s d e l ' e a u d é p l a c é e p a r le f l o t t e u r . C e p o i d s est Vunik 

du système. 
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U n e série d e p o i d s , c o n s t r u i t s e n c a v a l i e r s , e t d e s t i n é s à 

être p lacés sur l e s d i v i s i o n s d u f l éau , v a l e n t r e s p e c t i v e m e n t 

1 , 0 , 1 et 0 , 0 1 . 

Supposons m a i n t e n a n t q u e l e flotteur s o i t i m m e r g é d a n s u n 

liquide p lus d e n s e q u e l ' e a u . P o u r r é t a b l i r l ' é q u i l i b r e n o u s 

FIG. i 3 . 

devrons s u s p e n d r e a u c r o c h e t l e p o i d s 1 e t d i s p o s e r e n diffé

rents e n d r o i t s d u fléau d e s p o i d s s u p p l é m e n t a i r e s . N o u s 

emplo ie rons , p a r e x e m p l e : 

le cavalier 1 placé à la division 5 : valeur 0 , 5 

0 , 1 » 6 : 0 , 0 6 

0 , 0 1 « en 3 , 7 : » 0 , 0 0 3 7 

ce qui , a v e c l e p o i d s 1 s u s p e n d u a u c r o c h e t , fait u n t o t a l 

de 1,5637. 
L e v o l u m e d u l i q u i d e d é p l a c é p a r l e flotteur e s t l e m ê m e 

que d a n s le cas d e l ' e a u , c a r i l e s t e n t e n d u q u e l ' o n o p è r e 

toujours à la m ê m e t e m p é r a t u r e ( 1 5 0 C ) . 
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L ' e a u d é p l a c é e p e s a i t i , t a n d i s q u e n o t r e l i q u i d e actuel 

p è s e 1 ,5637. L a d e n s i t é c h e r c h é e se t r o u v e d o n c di rec tement 

e x p r i m é e p a r c e ch i f f re . 

S i n o u s a v i o n s affaire à u n l i q u i d e p l u s l é g e r q u e l ' e au , nous 

n e f e r i o n s p a s u s a g e d u p o i d s 1 s u s p e n d u a u c r o c h e t . L e reste 

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

L E V O L U M E M O L É C U L A I R E . 

L e v o l u m e d ' u n e m o l é c u l e d ' e a u ( à 4 0 C . ) e s t d e 18 centi

m è t r e s c u b e s . L e v o l u m e d ' u n e m o l é c u l e g r a m m e d'une 

s u b s t a n c e d e p o i d s m o l é c u l a i r e M s e r a i t d e M centimètres 

c u b e s , si c e t t e s u b s t a n c e a v a i t la m ê m e d e n s i t é q u e l ' eau . Mais 

M 

la d e n s i t é é t a n t d, l e v o l u m e m o l é c u l a i r e d e v i e n t — . 
' d 

L e v o l u m e m o l é c u l a i r e d ' u n c o r p s e s t d o n c proport ionnel 
a u p o i d s m o l é c u l a i r e e t e n r a i s o n i n v e r s e d e la d e n s i t é . 

Régularités observées. — A . Le système de H. Kopp. 

P o u r d é c e l e r l e s r é g u l a r i t é s q u e p e u v e n t p r é s e n t e r les 

v o l u m e s m o l é c u l a i r e s , Kopp s e n t i t la n é c e s s i t é d e prendre 

l e s d i f f é r en t s l i q u i d e s à d e s t e m p é r a t u r e s correspondantes . 

A c e t effet , il d é t e r m i n a l a d e n s i t é d e c h a q u e substance à 

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

d e d i l a t a t i o n c u b i q u e e t calcula la densité pour le point 

d'èbullition ( 1 ) . — D e la c o m p a r a i s o n d e s ^ o b t e n u s pour un 

g r a n d n o m b r e d e l i q u i d e s o r g a n i q u e s , il c o n c l u t : i° que 

(*) En prenant cette précaution, Kopp se montra en quelque sorte le 
précurseur de la théorie des états correspondants. Rappelons-nous, en effet, 
que la température d'èbullition d'une substance est généralement asseï 

. . . . température critique 
voisine du quotient — . 

1 , 5 5 
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des subs t ances i s o m è r e s o n t l e m ê m e v o l u m e m o l é c u l a i r e 

et 2 0 q u ' u n e m ê m e d i f f é r ence d e c o m p o s i t i o n d o n n e l i e u à u n e 

m ê m e différence d e v o l u m e m o l é c u l a i r e . D ' o ù i l r é s u l t e q u e l e 

vo lume d ' u n e m o l é c u l e se c o m p o s e additivement d e s v o l u m e s 

des a t o m e s q u ' e l l e r e n f e r m e . 

P o u r r e c o n n a î t r e l a v a l e u r d e s volumes atomiques, H. Kopp 

c o m m e n ç a p a r c o n s t a t e r q u e d a n s l e s s é r i e s h o m o l o g u e s 

l ' adven t ion d ' u n g r o u p e m e n t C H 2 a u g m e n t e l e v o l u m e m o l é 

culaire d e 22 u n i t é s . 

Exemple : 

L'acide formique a l e volume moléculaire 4 2 „ 
. ^ > Différence 2 2 

» acétique * » 6 4 

» propiomque » » 8 6 

» butyrique » » 1 0 8 

Il t r o u v a e n o u t r e q u e l a s u b s t i t u t i o n d e d e u x a t o m e s 

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

molécula i re : 

Gymol C ] 0 H ] 4 , volume moléculaire = 1 8 7 

Octane C g H ] s , » .. = 1 8 7 

E t de ces d e u x c o n s t a t a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s il d é d u i s i t 

CH 2 = 2 2 , C = l l et H = 5 , 5 . 

D u v o l u m e m o l é c u l a i r e d ' u n e s u b s t a n c e t e l l e q u e C 4 H 9 C 1 i l 

suffisait e n s u i t e d e s o u s t r a i r e l e v o l u m e d e s a t o m e s d e c a r b o n e 

et des a t o m e s d ' h y d r o g è n e p o u r t r o u v e r l e v o l u m e a t o m i q u e 

du c h l o r e . E t l e m ê m e p r o c é d é e m p i r i q u e a p e r m i s d e d é t e r 

miner u n e sé r ie d e v o l u m e s a t o m i q u e s ( B r , I , O , S , N , e t c . ) , 

et de con f i rmer d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e le caractère additif d u 

vo lume m o l é c u l a i r e . Kopp r e c o n n u t t o u t e f o i s l a n é c e s s i t é d e 

tenir c o m p t e d e c e r t a i n e s influences constitutives : l ' o x y g è n e 

du g r o u p e m e n t O H ( l ' o x y g è n e e x t r a - r a d i c a l ) a l e v o l u m e 7,8 

tandis q u e p o u r l ' o x y g è n e d o u b l e m e n t l ié à d u c a r b o n e 
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( o x y g è n e i n t r a r a d i c a l ) i l fau t t e n i r c o m p t e d e la valeur plus 

g r a n d e 1 2 , 2 . P o u r l e souf re e t l ' a z o t e il e x i s t e d e s variations 

d u m ê m e g e n r e . 

P a r m i l e s d é d u c t i o n s l e s p l u s i n t é r e s s a n t e s d u système, il 

c o n v i e n t d e c i t e r l e s s u i v a n t e s : i ° p o u r l e s subs tances non 

s a t u r é e s l e v o l u m e m o l é c u l a i r e c a l c u l é n e d e v i e n t égal au 

M 
chiffre e x p é r i m e n t a l — q u ' a p r è s l ' a d d i t i o n d e 4,4 uni tés pour 

c h a q u e d o u b l e s o u d u r e ; 2° l e s h e x a h y d r u r e s d u benzo l et de 

ses h o m o l o g u e s o n t u n v o l u m e m o l é c u l a i r e m o i n d r e que les 

o l é f m e s i s o m è r e s C n H 2 a d e la s é r i e g r a s s e . L a formation de 

l ' a n n e a u a r o m a t i q u e s e m b l e d o n c a c c o m p a g n é e d 'une con

t r a c t i o n d e l a m o l é c u l e . 

L e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s s ' é t a n t a c c u m u l é e s grâce aux 

t r a v a u x d e Kopp, Lossen, R. Schiff, Schroeder e t aut res , on a 

d û r e c o n n a î t r e q u e l e s y s t è m e d o n t n o u s v e n o n s d ' indiquer les 

b a s e s n ' e s t p a s s u s c e p t i b l e d ' u n e a p p l i c a t i o n b i e n générale. 

L e s influences constitutives o n t u n e i m p o r t a n c e t r o p grande, 

e t l e v o l u m e a t o m i q u e d e s é l é m e n t s e s t t r o p su je t à varier . 

B . Le système de Traube (f). 

P o u r c o r r i g e r l e s y s t è m e p r é c é d e n t , J . T r a u b e parti t des 

c o n s i d é r a t i o n s s u i v a n t e s : 

i ° U n g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s f o r m e n t à l ' é t a t liquide 

d e s p a r t i c u l e s p o l y m é r i s é e s n fois p l u s g r a n d e s q u e la molécule 

g a z e u s e . L a f o r m a t i o n d e c e s a g r é g a t s m o l é c u l a i r e s étant très 

p r o b a b l e m e n t a c c c o m p a g n é e d ' u n e c o n t r a c t i o n , il paraît 

é v i d e n t a priori q u e d e s r é g u l a r i t é s , d é d u i t e s d e la densité de 

p a r e i l l e s s u b s t a n c e s , n e s a u r a i e n t s e r e t r o u v e r d a n s l 'étude de 

s u b s t a n c e s n o n a s s o c i a n t e s , c o n s t i t u é e s p a r d e s molécules 

s i m p l e s m ê m e à l ' é t a t l i q u i d e ( 2 ) . 

(*) J . T R A U B E , Berichte der Deutschen ehem. Gesellschaft, surtout de 

1 8 9 4 à 1 8 9 7 . 

( 2 j Idée déjà émise par M. DE HEEN en 1878 (Académie de Belgique). 
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P a r des r e c h e r c h e s c a p i l l a r i m é t r i q u e s Ramsay e t Schîelds (') 

ont d é m o n t r é q u e l a t e n d a n c e à a s s o c i a t i o n r e v i e n t s u r t o u t a u x 

molécules h y d r o x y l é e s d e p o i d s p e u c o n s i d é r a b l e . L ' e a u , 

l 'alcool m é t h y l i q u e , l ' a l c o o l é t h y l i q u e , l e g l y c o l , la g l y c é r i n e , 

l 'acide f o r m i q u e , e t c . , r e n t r e n t d a n s c e t t e c a t é g o r i e . P o u r l a 

p lupar t des l i q u i d e s o r g a n i q u e s n o n h y d r o x y l é s ( h y d r o c a r b u r e s , 

é thers , e t c . ) la m o l é c u l e l i q u i d e e s t s i m p l e , s u r t o u t si l ' o n m e t 

hors cad re les t e r m e s i n f é r i e u r s d e s s é r i e s h o m o l o g u e s . 

2° A l ' é t a t g a z e u x l ' e s p a c e m a t é r i e l l e m e n t o c c u p é p a r la 

molécule (b d e l ' é q u a t i o n d e Van der Waals) e s t n é g l i g e a b l e 

à côté d u v o l u m e m o l é c u l a i r e g l o b a l . C e d e r n i e r e s t d e n a t u r e 

col lect ive, e t c o n f o r m e à l ' h y p o t h è s e à' Avogadro. — O r , il 

convien t d e se d e m a n d e r si la m o l é c u l e l i q u i d e n e d i s p o s e p a s , 

au m ê m e t i t r e q u e la m o l é c u l e g a z e u s e , d ' u n covolume co l lec t i f . 

E t il p a r a î t q u ' i l e n e s t b i e n a i n s i , e t q u e c e c o v o l u m e o b é i t 

é g a l e m e n t à la l o i à'Avogadro, c ' e s t - à - d i r e q u ' i l e s t l e m ê m e 

pour t o u t e s les p a r t i c u l e s l i q u i d e s ( s i m p l e s o u p o l y m é r i s é e s ) 

prises à la m ê m e t e m p é r a t u r e e t s o u s l a m ê m e p r e s s i o n . 

/. Traube, e n é t u d i a n t d e s s é r i e s d e s u b s t a n c e s n o n a s s o 

ciantes ( h y d r o c a r b u r e s , é t h e r s , e t c . ) a t r o u v é q u ' e n effet l e 

vo lume m o l é c u l a i r e M se c o m p o s e d ' u n e p a r t i e a d d i t i v e , s o m m e 

des v o l u m e s a t o m i q u e s , et d'un covolume. C e d e r n i e r a p o u r 

valeur 24,5 (1 + eut) c e n t i m è t r e s c u b e s , e t l e coef f ic ien t d e 

d i la ta t ion a y e s t l e m ê m e q u e p o u r l e s g a z . A la t e m p é r a t u r e 

de 15 0 l e c o v o l u m e v a u t 25 ,9 u n i t é s ( 2 ) . 

f 1) EÖTVÖS, Wiedeman's Annalen, 27, 4 5 2 . 
RAMSAY et SCHÎELDS, Zeitschrift fur physikalische Chemie, i%, 4 3 3 . 
Les mêmes, Journal chem. Society, 63, 1 1 9 1 . 
DUTOIT et FRIDBRICH, Comptes Rendus, 430, 3 2 7 . 

( 2 ) HORSTMANN (Berichte, 49, 1 5 9 4 ) fait le rapprochement que voici : 

Alcool propylique C 3 H 8 0 , vol . mol . à 0 ° : 7 3 , 4 

Glycol propylénique G 3 H 8 0 2 , » à 0 ° : 7 2 , 1 

La diminution de volume produite par l'entrée du deuxième oxygène est 
facile à comprendre, si l'on tient compte de la petitesse du volume atomique 
de cet oxygène, du caractère associant des groupements O H , et de la con
traction (disparition de covolumes) produite par l'association de molécules . 
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L e s v o l u m e s a t o m i q u e s a d o p t é s d a n s c e n o u v e a u système 

s o n t : 

A i 5 ° c. REMARQUES (*). 

(CH 2 ) . . . . 16 ,1 i 5 , 9 7 à o ° , 1 7 , i 3 à i o o ° C . 

C 9.9 

H 3 ,1 

O intra radical. . 5,5 Oxygène doublement lié à du carbone, soit 
à un même C, soit à 2 C différents. 

O extra-radical. . 2,3 Cette valeur descend à 0,4 lorsque OH est 
fixé sur un carbone portant un oxygène 
doublement lié. ou lorsque le carbone 
voisin porte de l'bydroxyle. 

D e l ' é t u d e d ' u n e n o m b r e u s e s é r i e d e s u b s t a n c e s organiques 

l i q u i d e s , r e p r é s e n t a n t d e s f o n c t i o n s d i v e r s e s ( c h l o r u r e s , bro

m u r e s , i o d u r e s , n i t r i l e s , é t h e r s , c h l o r u r e s a c i d e s , anhydrides, 

s u l f u r e s , a m i n e s , e t c . ) , Traube a d é d u i t d ' u n e m a n i è r e plus ou 

m o i n s a p p r o x i m a t i v e l e s v o l u m e s a t o m i q u e s s u i v a n t s : 

S (sulf l iydryle, sulfo-

carbonyle ) . 

S (uni à l 'oxygène 

Cl, Cy . . . 

Br . . . . 

I 

1 5 , 5 

10 à 1 1 , 5 

1 3 , 2 

1 7 , 7 

2 1 , 4 

N (amines primaire; 

N pentavalent . 

N (nitro) . . 

P trivalent . 

P pentavalent . 

1,5 

10,7 

8 ,5 à 10,7 

17,0 

28,5 

P o u r t e n i r c o m p t e d e s f o r m a t i o n s a n n u l a i r e s , d e s doubles et 

d e s t r i p l e s s o u d u r e s , il f au t fa i re i n t e r v e n i r d e s d é c r é m e n t s : 

Pour un anneau de six atomes de carbone 

Pour une double soudure 

Pour une triple soudure 

Pour un anneau phénylique . . . . 

— 8,1 

~ 1 J 
— 3 , 4 
— 1 3 , 2 

( x) On remarquera, en tout premier l i eu , que le système de Trauben'est 
pas l i é , comme celui de Kopp, à la température d'ébullition des liquides. 
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A l 'a ide d e ces v a l e u r s , p l u s o u m o i n s c o r r i g é e s si l a d e n s i t é 

de la subs t ance a é t é p r i s e à u n e t e m p é r a t u r e t r o p d i s t a n t e d e 

15 0 C , o n p e u t p r é v o i r t h é o r i q u e m e n t , p a r l ' a d d i t i o n d e s 

volumes a t o m i q u e s e t d u c o v o l u m e , l a g r a n d e u r d u v o l u m e 

moléculaire — . I l faut n a t u r e l l e m e n t q u e l e p o i d s m o l é c u 

laire M so i t c o n n u , e t q u e l ' o n s o i t à m ê m e d e t e n i r c o m p t e 

des d é c r é m e n t s s i g n a l é s p l u s h a u t , d e l a v a l e n c e d e c e r t a i n s 

é léments , e t c . G é n é r a l e m e n t l e chiffre a i n s i t r o u v é d i f fère p e u 

du chiffre e x p é r i m e n t a l , pourvu que soient remplies les condi

tions suivantes : 

1° L e p o i d s m o l é c u l a i r e admis d o i t ê t r e e x a c t . S u p p o s o n s 

un i n s t an t q u e n o u s l ' a y o n s p r i s e r r o n é m e n t d e u x fois t r o p 

grand. N o t r e v o l u m e m o l é c u l a i r e e x p é r i m e n t a l s e r a a l o r s 

M é tan t le p o i d s m o l é c u l a i r e v r a i . 

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

devrions faire la s o m m e 

2 Ï volumes atomiques - j - deux fois 2 5 , 9 . 

N o t r e e r r e u r c o n c e r n a n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e n o u s a m è n e r a 

au con t ra i r e à a d d i t i o n n e r 

2 2 volumes atomiques - j - une fois 2 5 , 9 . 

et no t r e chiffre t h é o r i q u e s e r a t r o p p e t i t d ' u n c o v o l u m e . 

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

a bien la v a l e u r p r o p o s é e p a r M. Jraube, e t , d ' a u t r e p a r t , que 

la détermination expérimentale du volume moléculaire ^ d'une 

substance nous fournit le moyen de contrôler l'exactitude du 

poids moléculaire provisoirement admis. L a v a l e u r d e M d o i t 

satisfaire à l ' é q u a t i o n 

M 
— = S volumes atomiques - ) - 2 5 , 9 . 

2 ° L a s u b s t a n c e é t u d i é e n e d o i t p a s ê t r e associante, s i n o n 
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l e c o v o l u m e n o r m a l n e r e v i e n d r a i t q u ' à l a p a r t i c u l e polymé-

r i s é e ( r e n f e r m a n t n fois M ) , d e s o r t e q u e n o u s a u r i o n s 

L E F A C T E U R D ' A S S O C I A T I O N . — L o r s q u ' o n connaît le poids 

moléculaire d ' u n e s u b s t a n c e , la d é t e r m i n a t i o n e x p é r i m e n t a l e du 

c o v o l u m e (— — S v o l . a t o m . ^ 1 p e u t s e r v i r à é v a l u e r le degré 

d ' a s s o c i a t i o n . 

E n effet , si à 1 5 0 l e c o v o l u m e n ' e s t q u e l a m o i t i é o u le tiers 

d e 2 5 , 9 , l a s u b s t a n c e l i q u i d e se c o m p o s e d e p a r t i c u l e s pluri-

m o l é c u l a i r e s e t l e f a c t e u r d ' a s s o c i a t i o n x e s t é g a l à 2 ou 3. — 

Si l e c o v o l u m e e s t i n t e r m é d i a i r e e n t r e 25 ,9 e t 12 ,95, o n 

é v a l u e x p a r i n t e r p o l a t i o n d ' a p r è s la f o r m u l e 

V o i c i q u e l q u e s v a l e u r s . * d é t e r m i n é e s d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e : 

p o u r l ' e a u 3 , 0 6 , p o u r l e g l y c o l 1,88, p o u r l a g l y c é r i n e 1,82, 

p o u r l ' a c i d e f o r m i q u e 1,80, p o u r l ' a c i d e a c é t i q u e 1,56, pour 

l ' a l c o o l é t h y l i q u e 1,67. L ' a c é t o n e , l ' a c é t o n i t r i l e e t la benzal-

d é h y d e s o n t é g a l e m e n t a s s o c i a n t s . L e s h y d r o c a r b u r e s (et les 

é t h e r s ? ) le s o n t g é n é r a l e m e n t t r è s p e u . 

Remarque. — D a n s d e s p u b l i c a t i o n s u l t é r i e u r e s M. Traube 

d i s t i n g u e : 

a) L e n o y a u m a t é r i e l d e l ' a t o m e ; b) l ' e s p a c e d a n s lequel 

c e n o y a u e x é c u t e ses m o u v e m e n t s o s c i l l a t o i r e s . L e s constantes 

d e l a p a g e 72 se c o m p o s e n t d e la s o m m e d e s v o l u m e s a) et b), 

e t c o n t i n u e n t à ê t r e a p p e l é e s v o l u m e s a t o m i q u e s . 

L e s v o l u m e s a t o m i q u e s d e p l u s i e u r s é l é m e n t s pa r a i s s en t être 

a s s e z p e u c o n s t a n t s . L a v a l e u r t r o u v é e p o u r l ' a z o t e no tamment 

e s t s u j e t t e à v a r i e r e n t r e d e l a r g e s l i m i t e s : d e 1,5 (dans cer

t a i n e s a m i n é s p r i m a i r e s ) à 13 ( d a n s la t r i - i s o b u t y l a m i n e ) . Des 

v a r i a t i o n s s e m b l a b l e s o n t é t é c o n s t a t é e s p o u r le ch lore , le 

b r o m e , e t c . C e m a n q u e d e f ixi té d i m i n u e c e r t a i n e m e n t la valeur 

p r a t i q u e d u s y s t è m e . 

M 2 5 , 9 
— = A volumes atomiques -4- . 
a n 

J 

x = 1 + 
2 5 , 9 — covolume 

1 2 , 9 5 
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L E S P R O P R I É T É S O P T I Q U E S . — L A R É F R A C T I O N 

D E L A L U M I È R E . 

L a v i t e s se d e t r a n s m i s s i o n d e l a l u m i è r e d é p e n d d e l a 

na ture , n o t a m m e n t d e l a d e n s i t é d e s m i l i e u x t r a v e r s é s . 

L o r s q u ' u n r a y o n l u m i n e u x p a s s e p a r r é f r a c t i o n s i m p l e d ' u n 

milieu d a n s u n a u t r e , i l o b é i t à l a loi de Snellius : l e r a y o n 

incident , le r a y o n r é f r a c t é e t l a n o r m a l e a u p o i n t d ' i n c i d e n c e 

sont dans u n m ê m e p l a n ; e t e n o u t r e i l y a u n r a p p o r t c o n s t a n t 

et ca rac té r i s t ique e n t r e l e s i n u s d e l ' a n g l e d ' i n c i d e n c e e t l e s i n u s 

de l ' ang le d e r é f r a c t i o n . 

L a t h é o r i e d e s o n d u l a t i o n s a j o u t e q u e c e r a p p o r t c o n s t a n t 

est égal au r a p p o r t d e s v i t e s s e s d e t r a n s m i s s i o n d e l ' o n d e l u m i 

neuse d a n s l e s m i l i e u x c o n s i d é r é s . N o u s é c r i r o n s d o n c 

s in i "0 
n (l'indice de réfraction) = = — . 

sin r v1 

Si nous c o n s i d é r o n s t r o i s m i l i e u x t e l s q u e l ' a i r , u n l i q u i d e 

et un v e r r e , e t s i , p a r d é t e r m i n a t i o n e x p é r i m e n t a l e , n o u s 

connaissons 

V 

l'indice air/verre = N = — , 

et l ' indice l iquide/verre = n, = — , 

nous a u r o n s p a r l à m ê m e 

,·· · /,· " N o î N 

1 indice air/l iquide = n = — = —*• - - — . 

L e c a d r e r e s t r e i n t d e c e t o u v r a g e n e n o u s p e r m e t p a s d e 

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

des ind ices d e r é f r a c t i o n . N o u s n o u s b o r n e r o n s d o n c à d o n n e r 

la t héo r i e d ' u n a p p a r e i l t y p e , e t , c o m m e t e l , j e c h o i s i s l e 

R É F R A C T O M È T R E D E P U L F R I C H . 

Cet a p p a r e i l e s t r e l a t i v e m e n t s i m p l e . P e r f e c t i o n n é p a r 
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Brühl, e t m u n i d ' u n t h e r m o s t a t , il e s t u t i l i s a b l e e n t r e d e larges 

l i m i t e s d e t e m p é r a t u r e . 

L a s u b s t a n c e , l i q u i d e o u f o n d u e , se trouve 

d a n s u n p e t i t r é c i p i e n t à p a r o i s t r anspa ren tes , 

a m é n a g é a u - d e s s u s d ' u n p r i s m e e n v e r r e . On 

c o n n a î t l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n d e c e ve r r e (le 

FIG. 1 4 . FIG. I5. 

D e s r a y o n s l u m i n e u x q u i o n t u n e d i r e c t i o n sensiblement 

p a r a l l è l e à l a su r f ace d e s é p a r a t i o n d u l i q u i d e e t d u vene 

p e u v e n t e n c o r e e n t r e r d a n s l e p r i s m e ( l o i s d e l a réflexion 

t o t a l e ) . L e u r a n g l e d ' i n c i d e n c e i e s t d e 9 0 0 , e t i ls so r t en t du 

p r i s m e e n f a i s an t a v e c l e u r d i r e c t i o n p r i m i t i v e u n a n g l e i, qne 

l ' i n s t r u m e n t p e r m e t d e m e s u r e r . 

C e l a é t a n t d i t , v o y o n s c o m m e n t n o u s p o u r r o n s calculer la 

v a l e u r d e n, c ' e s t - à - d i r e l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n p o u r les milieux 

a i r / l i q u i d e . 

N o u s c o n n a i s s o n s l a v a l e u r d e l ' i n d i c e N p o u r l e s milieux 

a i r / v e r r e 

N ( = L , 6 1 ) = ^ i . 
sin r 

A p r è s a v o i r fai t la m e s u r e d e l ' a n g l e i, n o u s p o u v o n s cal-
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culer l ' ind ice nx p o u r l e s m i l i e u x l i q u i d e / v e r r e , d e l a m a n i è r e 

suivante : 

1 

sin r 

Sj 1 — s i n 2 r = ^11 
VN 2 

N 

1 \ / N 2 — s i n 2 i 

Si nous n o u s r a p p e l o n s m a i n t e n a n t q u e n = — , n o u s t r o u -

vons l ' ind ice ( a i r / l i q u i d e ) = n = \ / N 2 — s i n 2 i. I l e x i s t e d e s 

tables qu i , p o u r c h a q u e v a l e u r d e i, d o n n e n t d i r e c t e m e n t la 

valeur c o r r e s p o n d a n t e d e n. 

La m é t h o d e d é c r i t e d o n n e , c o m m e o n l e v o i t , l'indice 
air,liquide. 

P o u r avo i r l ' i n d i c e a b s o l u v i d e / l i q u i d e , il suffit d e m u l t i p l i e r 

n par 1 ,00029. G é n é r a l e m e n t o n s ' a b s t i e n t d e faire c e t t e 

correc t ion . 

L E P O U V O I R R É F R I N G E N T D E S L I Q U I D E S . 

Chacun sa i t q u e l e s r a y o n s d e c o u l e u r d i f f é r en t e s o n t i n é g a 

lement r é f r ac t é s , e t q u e la l u m i è r e b l a n c h e s u b i t l a d i s p e r s i o n . 

Il faudra d o n c é t u d i e r l ' i n d i c e d e r é f r a c t i o n d ' u n l i q u i d e a u 

moyen d ' u n e l u m i è r e m o n o c h r o m a t i q u e . O n o p è r e l e p l u s 

souvent a v e c la l u m i è r e j a u n e d e s o d i u m ( r a i e D d u s p e c t r e 

solaire) ou a v e c la l u m i è r e r o u g e d e l ' h y d r o g è n e ( C d u s p e c t r e 

solaire) . 

P o u r u n m ê m e l i q u i d e , l'indice de réfraction v a r i e a v e c l a 

t empéra tu re , a v e c l a p r e s s i o n e t e n g é n é r a l a v e c t o u t e s l e s 

condi t ions qu i o n t u n e i n f l u e n c e s u r l a d e n s i t é d u l i q u i d e o u d e 

l 'air. O n a c h e r c h é à e x p r i m e r l e pouvoir réfringent p a r u n e 

formule i n d é p e n d a n t e d e c e s v a r i a t i o n s . 
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Newton a d é v e l o p p é t h é o r i q u e m e n t la f o r m u l e — - — 

L a d i v i s i o n p a r d a p o u r b u t d e r a m e n e r les pouvoirs 

r é f r i n g e n t s à c e q u ' i l s s e r a i e n t si t o u s l e s l i q u i d e s avaient la 

m ê m e d e n s i t é q u e l ' e a u . — Gladstone e t Dale o n t démontré 

q u e l a f o r m u l e p r é c é d e n t e e s t i n a d m i s s i b l e , e t q u e l'expres-

s j o n

 n \ d o n n e p o u r l e p o u v o i r r é f r i n g e n t d ' u n l iquide une 

v a l e u r b e a u c o u p p l u s c o n s t a n t e , s u f f i s a m m e n t i n d é p e n d a n t e de 

l a t e m p é r a t u r e . E l l e c o n v i e n t m i e u x q u ' a u c u n e a u t r e à l'étude 

d e s s o l u t i o n s ( e t d e s m é l a n g e s ) . D a n s l ' é q u a t i o n 

n e t d, n1 e t •d1, n2 e t d% se r a p p o r t e n t r e s p e c t i v e m e n t à la 

s o l u t i o n , à l a s u b s t a n c e d i s s o u t e e t a u d i s s o l v a n t . É t a n t connue 

l a t e n e u r p e n m a t i è r e d i s s o u t e , il suffit d e d é t e r m i n e r expéri

m e n t a l e m e n t n, d, n2 e t d2, p o u r p o u v o i r c a l c u l e r avec plus 

o u m o i n s d ' a p p r o x i m a t i o n l e p o u v o i r r é f r i n g e n t d u co rps dissous 

(Landolt e t Wïillner, Schûtf). 

P l u s r é c e m m e n t , L. Lorenz e t H. Lorentz o n t proposé la 

f o r m u l e " ~ 1 , l a q u e l l e j o u i t a c t u e l l e m e n t d ' u n e vogue 
{TV —I— 2j ÔJ 

u n i v e r s e l l e . E l l e d o n n e p o u r u n m ê m e l i q u i d e d e s valeurs très 

c o n s t a n t e s e t p a r a î t m ê m e a p p l i c a b l e a u x s u b s t a n c e s vapori

s é e s , a i n s i q u e ce la r é s u l t e d ' e x p é r i e n c e s fa i tes sur l'éther, 

l ' a l c o o l , l e c h l o r o f o r m e e t l ' e a u . 

L E POUVOIR RÉFRINGENT MOLÉCULAIRE. — E n multi

p l i a n t l e p o u v o i r r é f r i n g e n t d ' u n e s u b s t a n c e p a r son poids 

m o l é c u l a i r e , o n o b t i e n t l e p o u v o i r r é f r i n g e n t moléculaire. 

D ' a p r è s la f o r m u l e e n n2, n o u s a u r o n s 

n2 — i M 

w 2 + 2 ' 1' 
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Le pouvoir réfringent moléculaire d'une combinaison se com

pose additivement des pouvoirs réfringents des différents atomes 

réunis dans la molécule. 

Cette règ le é t a n t a d m i s e , il n ' e s t p o i n t difficile d e c o n n a î t r e , 

par des d é d u c t i o n s e m p i r i q u e s , l e p o u v o i r r é f r i n g e n t a t o m i q u e 

des p r inc ipaux é l é m e n t s q u i e n t r e n t d a n s l a c o m p o s i t i o n d e s 

substances o r g a n i q u e s . V o i c i c o m m e n t Brühl a r é s o l u l e p r o 

blème ( formule e n n2, l u m i è r e r o u g e d e l ' h y d r o g è n e ) . 

Il a é tab l i t o u t d ' a b o r d q u e , p o u r t o u t e s l e s s é r i e s h o m o 

logues des c o r p s g r a s , u n e d i f f é r e n c e d e C H 2 d a n s la c o m p o 

sition de d e u x s u b s t a n c e s c o r r e s p o n d a u n e d i f f é r ence d e 4 , 5 7 

dans les p o u v o i r s r é f r i n g e n t s m o l é c u l a i r e s . D e l à u n e p r e m i è r e 

donnée : C H 2 = 4 , 5 7 . 

Du p. r. m. d ' u n e a l d é h y d e o u d ' u n e c é t o n e ( C i l H 2 a O ) 

re t ranchant n fois l a v a l e u r d e C H 2 o n t r o u v e p o u r l ' o x y g è n e 

intraradical ( O " ) la c o n s t a n t e 2 , 3 2 8 . — D u p. r. m. d ' u n 

alcool C n H 2 U + 2 0 r e t r a n c h a n t l e p. r. m. t r o u v é p o u r l ' h y d r o 

carbure c o r r e s p o n d a n t C u H 2 û + 2 o n o b t i e n t O ' = 1 , 5 0 6 ; e t 

la m ê m e c o n s t a n t e se l a i s s e d é d u i r e d e l a c o m p a r a i s o n d ' u n 

acide avec l ' a l d é h y d e c o r r e s p o n d a n t e . — L e p. r. m. e x p é r i 

mental d e l ' h e x a n e ( C 6 H 1 4 ) d i m i n u é d e 6 fois l a v a l e u r d e 

C H 2 d o n n e l e d o u b l e d e l a c o n s t a n t e d e l ' h y d r o g è n e : 

H 2 = 2 ,205 . C e t t e m ê m e v a l e u r se l a i s s e c a l c u l e r l o r s q u e d u 

p. r. m. d e l ' a l c o o l C 2 H 6 0 o n r e t r a n c h e 1,506 p o u r l ' o x y g è n e 

et 9,14 p o u r 2 C H 2 . 

N o u s a v o n s d o n c : 

C H 2 = 4 , 5 7 0 

H 2 = 2 , 2 0 5 , H = 1 , 1 0 3 . 

d'où 

G = 2 , 3 6 5 . 

I l suffit e n s u i t e d ' é t u d i e r q u e l q u e s s u b s t a n c e s c h l o r é e s , 

bromees , e t c . , p o u r t r o u v e r t o u t e s l e s v a l e u r s r é u n i e s d a n s l a 

troisième c o l o n n e d u t a b l e a u s u i v a n t (Brühl). 

L e s chiffres d e l a d e u x i è m e c o l o n n e r é s u l t e n t d e l ' a p p l i c a t i o n 
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d e s m ê m e s p r o c é d é s e m p i r i q u e s , m a i s se r a p p o r t e n t à la lumière 

j a u n e d u s o d i u m (Conrady). 

Lumière 
jaune du 

Sodium 

[Conrady) 

Lumière 
rouge, <x de 
l'hydrogène 

(Brühl). 

c 2,5oo 2,365 

H i , o 5 i i , io3 

O' 1,521 i ,5o6 Oxygène d'hydroxyle. 

O" 2,287 2,328 Oxygène intraradical. 

O 1,683 i,655 Oxygène d'éther simple. 

CL 5,998 6 ,014 

Br 8,927 8,863 

I 14, n o 13,8o8 

- 1,707 i,836 Double soudure entre 2 atomes de carbone. 

2,220 

L e p o u v o i r r é f r i n g e n t d e l ' a z o t e e s t a s s e z su je t à varier. Il 

v a c r e s c e n d o d a n s l a s é r i e s u i v a n t e : a m i n é s g r a s s e s (primaires, 

s e c o n d a i r e s , t e r t i a i r e s ) , a m i n é s a r o m a t i q u e s p r i m a i r e s , acide 

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

t i a i r e s . 

L e s v a l e u r s e x t r ê m e s s o n t 2 , 3 r r e t 4 , 105 p o u r la lumière 

r o u g e d e l ' h y d r o g è n e , e t 2 ,446 e t 4,363 p o u r l a lumiè re jaune 

d u s o d i u m ( s ) . 

L e s c o n s t a n t e s a t o m i q u e s , d é d u i t e s d e l ' é t u d e d ' u n certain 

n o m b r e d e c o m b i n a i s o n s , p e u v e n t s e r v i r à c a l c u l e r le pouvoir 

r é f r i n g e n t m o l é c u l a i r e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s . E n général , le 

j 1 ) Voir l es publications de BRÜHL dans les Berichte der Deutsch® 

chemischen Gesellschaft, notamment celle de 1 8 9 8 (p. 1 3 6 7 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



chiffre t h é o r i q u e a in s i o b t e n u s e l a i s s e c o n f i r m e r p a r l ' e x p é 

r ience. Landolt e t Brühl o n t s u r t o u t c o n t r i b u é à d é v e l o p p e r 

nos conna i s sances d a n s c e t t e d i r e c t i o n . 

La d é t e r m i n a t i o n d u p o u v o i r r é f r i n g e n t m o l é c u l a i r e d ' u n e 

substance a p lus d ' u n e fois p e r m i s d e f ixer sa c o n s t i t u t i o n 

chimique. C ' e s t a i n s i q u e l e p o u v o i r r é f r i n g e n t d u b e n z o l 

annonce la p r é s e n c e d e t r o i s d o u b l e s s o u d u r e s , e t c o n f i r m e l a 

formule d e Kekulé. L e g é r a n i o l a p o u r f o r m u l e C 1 0 H 1 8 O , e t 

présente les c a r a c t è r e s d ' u n a l c o o l p r i m a i r e . O n a t r o u v é 

« = 1 , 4 7 4 5 , d ' o ù l e p o u v o i r r é f r i n g e n t m o l é c u l a i r e 4 8 , 7 1 . 

Faisant la s o m m e d e s p o u v o i r s r é f r i n g e n t s a t o m i q u e s ( p o u r 

lumière j a u n e ) , n o u s t r o u v o n s : 

2 , 5 0 0 X 1 0 = 2 5 , 0 0 0 

1 , 0 5 1 X 18 = 1 8 , 9 1 8 

1 , 5 2 1 1 , 5 2 1 . 

4 5 , 4 3 9 

Il faut a jou t e r d e u x fois l a v a l e u r d ' u n e d o u b l e s o u d u r e 

(1,707 x 2) p o u r a r r i v e r a u t o t a l 4 8 , 8 5 , t r è s v o i s i n d u chiffre 

expér imenta l . L e g é r a n i o l p a r a î t d o n c r e n f e r m e r d e u x d o u b l e s 

soudures : o r , u n a l c o o l C 1 0 H 1 8 O , à d e u x d o u b l e s s o u d u r e s , 

ne saurai t r e n f e r m e r u n g r o u p e m e n t a n n u l a i r e e t d o i t a p p a r 

tenir à la sér ie g r a s s e . C e t t e c o n c l u s i o n s e t r o u v e d ' a i l l e u r s 

confirmée p a r l e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s d e l a s u b s t a n c e . 

Remarques : 

i° L a s ign i f i ca t ion d u f a c t e u r (n — 1) d e l a f o r m u l e d e 

Gladstone et Date e s t a i s é e à c o m p r e n d r e , e t se t r o u v e d é j à 

in terpré tée d a n s m o n c o u r s a u t o g r a p h i é d e 1894 . R a p p e l o n s -

nous que 

sin i v 

sin r v1 ' 

en dés ignan t p a r v et vl l e s v i t e s s e s d e t r a n s m i s s i o n d e l ' o n d e 

lumineuse d a n s l ' a i r e t d a n s u n l i q u i d e é t u d i é . P a r c o n s é q u e n t 
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2° S i n o u s e n c r o y o n s l a t h é o r i e d e s d ié lec t r iques de 

Claudius e t Mosotti e t la t h é o r i e é l e c t r o m a g n é t i q u e de la 
Î I 2 — 1 

l u m i è r e (Maxwell), n o u s t r o u v o n s q u e l e fac teur — -

e x p r i m e quelle est, de l'unité de volume d'une substance, k 

fraction réellement occupée par de la matière. L e pouvoir 

r é f r i n g e n t m o l é c u l a i r e 

M n2 — 1 
-r X 

+ 2 

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

le v o l u m e m a t é r i e l l e m e n t o c c u p é p a r l e s noyaux atomicités 

(Exner, Berichte 18 R . 3 5 5 , Brühl, Berichte 19, 2755.) 

3 0 I I e x i s t e u n r a p p o r t approximativement c o n s t a n t entre ce 

v o l u m e m o l é c u l a i r e c o r r i g é e t l a s o m m e d e s v o l u m e s atomiques 

c a l c u l é e d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d e Traube (Berichte, 2p, 

2 7 3 2 ) . 

S vol . atom. 
= environ 3 , 4 5 . M n2 — 1 

~d X n2 -4- 2 

T e l s e r a i t d o n c l e r a p p o r t q u i e x i s t e e n t r e l e vo lume oscil

l a t o i r e d e s a t o m e s e t l e u r v o l u m e r é e l ( n u c l é a i r e ) . 

L a p r é s e n c e d e s d o u b l e s s o u d u r e s d a n s la m o l é c u l e provoque 

u n e d i m i n u t i o n d e c e r a p p o r t . — N o u s fe rons remarquer en 

o u t r e q u e p o u r c o n s t a t e r la r é g u l a r i t é d o n t il s 'agi t on doit 

i n v a r i a b l e m e n t c a l c u l e r l a s o m m e d e s v o l u m e s atomiques (l) 

d ' a p r è s l e s v a l e u r s m a x i m a t r o u v é e s p a r Traube : l'oxygène, 

p a r e x e m p l e , v a u t t o u j o u r s 5,5. 

4 0 P o u r l ' é t u d e d e s pouvoirs dispersifs (mo lécu la i r e s et ato

m i q u e s ) , j e r e n v o i e l e l e c t e u r a u x p u b l i c a t i o n s d e W. Brûhl 

d a n s l e s Berichte d. D. ch. G. e t d a n s le Zeitschrift fi' 

physihalische Chemie ( d e p u i s 1887 ) . 
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LE POUVOIR ROTATOIRE. 

La d é t e r m i n a t i o n d u p o u v o i r r o t a t o i r e d ' u n e s u b s t a n c e s e 

fait à l 'a ide d ' i n s t r u m e n t s d o n t l e f o n c t i o n n e m e n t e s t b a s é s u r 

les propr ié tés d e la l u m i è r e p o l a r i s é e ( 1 ) . L e p l u s s i m p l e d e c e s 

appareils se c o m p o s e d e d e u x niçois ( p o l a r i s e u r e t a n a l y s e u r ) 

disposés sur u n m ê m e a x e , l ' u n à l a s u i t e d e l ' a u t r e . 

Supposons q u e l e s n i ç o i s s o i e n t c r o i s é s , e t q u e n o u s 

envoyions s u i v a n t l ' a x e c o m m u n d u p o l a r i s c o p e u n fa i sceau d e 

rayons lumineux parallèles. L e l e c t e u r sa i t q u e d a n s c e s c o n 

ditions la l u m i è r e , d é j à affa ibl ie p a r l e p o l a r i s e u r , se t r o u v e 

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

de l ' apparei l e s t o b s c u r . 

Si m a i n t e n a n t n o u s i n t e r p o s o n s e n t r e l e s n i ç o i s c r o i s é s u n e 

substance so l ide m o n o r é f r i n g e n t e , p a r e x e m p l e u n e l a m e 

t ransparente t a i l l é e d a n s u n b l o c d e v e r r e o u d a n s u n c r i s t a l 

cubique ( 2 ) , l ' e x t i n c t i o n d e s r a y o n s se fai t c o m m e a u p a r a v a n t . 

L 'obscur i t é n ' e s t m ê m e p a s d i m i n u é e p a r l ' i n t e r p o s i t i o n 

d'une subs t ance c r i s t a l l i s é e a p p a r t e n a n t a u s y s t è m e q u a d r a t i q u e 

ou au s y s t è m e h e x a g o n a l , p o u r v u q u e n o u s p r é s e n t i o n s c e t t e 

substance sous l a f o r m e d ' u n e l a m e t a i l l é e p e r p e n d i c u l a i r e m e n t 

à son axe o p t i q u e , e t d i s p o s é e d e t e l l e m a n i è r e q u ' i l y a i t 

parallél isme e n t r e c e t a x e e t l a d i r e c t i o n d e s r a y o n s t r a n s m i s 

par le po l a r i s eu r ( 8 ) . 

Si toutefois n o u s fa i s ions l ' e x p é r i e n c e e n n o u s s e r v a n t d ' u n e 

lame de quartz ( e t s i , p o u r é v i t e r l a d i s p e r s i o n r o t a t o i r e , n o u s 

(') On ne saurait comprendre la théorie d'un polarimètre sans avoir étudié 
au préalable toute l 'optique, et spécialement les phénomènes de réflexion, de 
réfraction, d'interférence et de polarisation. 

(2) Il s'agit, bien entendu, d'une lame à faces parallèles. 
(8) Suivant une direction parallèle à leur axe optique les cristaux en 

question (Spath d'Islande, etc . ) se comportent comme le ferait une 
substance monoréfringente. — N'oublions pas toutefois que les rayons émis 
par le polariseur sont supposés parallèles. En lumière convergente nous 
observerions le phénomène bien connu des anneaux colorés . 
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opérions en lumière monochromat ique ) , voici ce que nous 

observerions. Malgré l ' en t recroisement des niçois le champ 

de vue serait plus ou moins éclairé, d 'après l'épaisseur de la 

lame ; e t pour rétablir l 'obscurité primitive nous devrions 

tourner l 'analyseur d 'un certain nombre de degrés, à droite ou 

à gauche d 'après la variété ( té t ra toédr ique) du quartz employé. 

L e quartz fait donc subir une rota t ion au plan de vibration 

des rayons polarisés sortis du premier n icol . 

U n pouvoir rotatoire analogue à celui du quartz appartient 

à quelques autres espèces cristall ines, telles que le chlorate de 

sodium, le c inabre , e t c . Mais on le re t rouve surtout chez de 

nombreuses substances que l 'on peut étudier à l 'état liquide ou 

en solution, et qui r en t ren t f réquemment dans la catégorie des 

produits naturels : acides végé taux , hydra tes de carbone, 

glucosides, terpènes et camphres , alcaloïdes, albuminoïdes. 

P o u r étudier ces substances (ou leurs solutions) au point de 

vue de l'activité optique, on pourra i t les renfermer dans un 

cyl indre à parois terminales t ransparen tes , et interposer le 

système entre niçois croisés. P o u r rétablir l'obscurité primi

t ive, il faudrait tourner l ' analyseur d 'un certain nombre de 

degrés . Mais on juge mal de l 'obscuri té maxima, et l'appareil 

ne donnerai t pas des chiffres suffisamment exacts. Il 

manquera i t absolument de précision. 

Aussi a-t-on construi t des polarimètres plus perfectionnés. 

Les ins t ruments diffèrent par les accessoires destinés à rendre 

l 'observation précise. 

Comme appareil t y p e , je choisis le POLARIMÈTRE A 

PÉNOMBRE DE L A U R E N T . Cet ins t rument , construit pour 

lumière monochromat ique jaune (flamme du sodium), com

prend essent iel lement les part ies suivantes : 

U n e lame de b ichromate de potassium B , destinée à 

tamiser la lumière j aune ; 

U n nicol polariseur P ; 

U n e lame de quartz ou de mica , tail lée parallèlement à l'axe 

opt ique du cristal, et d 'une épaisseur telle qu'el le produise une 

différence de marche d 'une demi- longueur d 'onde entre les 
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deux r a y o n s q u ' e l l e d o n n e p a r d o u b l e r é f r a c t i o n . C e t t e l a m e 

couvre à mo i t i é l ' o u v e r t u r e O ; 

U n tube R , f e r m é d e p a r t e t d ' a u t r e p a r d e s g l a c e s , s e r v a n t 

de récipient au l i q u i d e é t u d i é ; 

U n nicol a n a l y s e u r A ; 

Enfin, u n e p e t i t e l u n e t t e d ' a p p r o c h e L , à m e t t r e a u p o i n t 

sur l ' ouver tu re O . 

J O F 3 

s ï s l 

FIG. 1 6 . 

Supposons q u e l e p l a n d e v i b r a t i o n d u n i c o l P s o i t i n d i q u é 

par la d ro i te O B (f ig . 17) , e t f o r m e a v e c l ' a x e p r i n c i p a l O A d e 

la lame d e q u a r t z u n a n g l e a . P o u r l a m o i t i é d e d r o i t e d u 

champ v isue l , u n e v i b r a t i o n l u m i n e u s e O B p e u t ê t r e c e n s é e 

résulter des c o m p o s a n t e s O A e t O b . P o u r l e d e m i - c h a m p d e 

FIG. 1 7 , 1 8 , ig, 20 . 

gauche ( cô t é q u a r t z ) , n o u s a u r o n s l e s c o m p o s a n t e s O A e t O b ' , 

cette de rn i è r e é t a n t o p p o s é e à sa c o r r e s p o n d a n t e O b à c a u s e d u 

retard d ' u n e d e m i - l o n g u e u r d ' o n d e p r o v o q u é p a r l e q u a r t z . L e s 

composantes O A e t O b ' d u d e m i - c h a m p d e g a u c h e p e u v e n t 

être s y n t h é t i s é e s e n u n e r é s u l t a n t e O B ' . S i m a i n t e n a n t n o u s 

rendons le p l a n d e v i b r a t i o n d e l ' a n a l y s e u r p e r p e n d i c u l a i r e à 

OB (en le d i s p o s a n t s u i v a n t ce', f ig. 18) , l e d e m i - c h a m p d e 

droite se t r o u v e r a o b s c u r c i , t a n d i s q u e l e d e m i - c h a m p d e 
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g a u c h e l a i s s e r a e n c o r e p a s s e r d e l a l u m i è r e . S i , a u contraire, 

n o u s d i s p o s o n s l e p l a n d e v i b r a t i o n d e l ' a n a l y s e u r perpendi

c u l a i r e m e n t à O B ' ( e n lu i d o n n a n t la d i r e c t i o n cd, fig. 19), 

n o u s c o n s t a t e r o n s l ' o b s c u r i t é d e la m o i t i é g a u c h e d u champ 

v i s u e l e t u n r e s t a n t d ' é c l a i r a g e p o u r l ' a u t r e m o i t i é . Pour 

o b t e n i r l ' é g a l i t é d ' é c l a i r a g e d e t o u t l e c h a m p , il faut que le 

p l a n d e v i b r a t i o n d e l ' a n a l y s e u r s o i t p e r p e n d i c u l a i r e à OA 

( f ig . 20 ) . S u p p o s o n s q u e c e t t e c o n d i t i o n s o i t r é a l i s é e , e t réglons 

n o t r e a p p a r e i l d e t e l l e m a n i è r e q u ' e n c e m o m e n t l'aiguille 

i n d i c a t r i c e , s o l i d a i r e d e l ' a n a l y s e u r , m a r q u e o° su r le cercle 

g r a d u é C ( f ig . 16) . Si n o u s i n t r o d u i s o n s m a i n t e n a n t dans le 

t u b e r é c i p i e n t u n l i q u i d e o p t i q u e m e n t actif , l e s v ib ra t ions OB 

e t O B ' s e r o n t t o u t e s d e u x d é v i é e s d ' u n m ê m e a n g l e e t dans le 

m ê m e s e n s , e t l ' é g a l i t é d ' é c l a i r a g e c e s s e r a d ' e x i s t e r . Pour 

r a m e n e r l e s c h o s e s e n l ' é t a t , i l f a u d r a fa i re s u b i r au nicol ana

l y s e u r u n e r o t a t i o n é g a l e à c e l l e d e s v i b r a t i o n s O B e t OB ' . Il 

n e r e s t e p l u s d è s l o r s q u ' à l i r e l ' a n g l e m a r q u é p a r l 'aiguil le sur 

l e c e r c l e g r a d u é . 

L'angle de rotation e s t p r o p o r t i o n n e l à l ' épa i s seu r de la 

c o u c h e d e s u b s t a n c e a c t i v e t r a v e r s é e p a r l e s r a y o n s lumineux. 

L a v a l e u r " , a é t a n t l ' a n g l e d e r o t a t i o n m e s u r é , e t / la lon

g u e u r d e c o u c h e en décimètres, e s t c o n s t a n t e p o u r u n e substance 

d é t e r m i n é e , p o u r v u q u e l ' o n o p è r e t o u j o u r s à la m ê m e tempé

r a t u r e e t a v e c l a m ê m e l u m i è r e . 

P o u r r e n d r e c o m p a r a b l e s les effets p r o d u i t s p a r d e s substances 

d i f f é r e n t e s , o n d i v i s e la d é v i a t i o n ? p a r la d e n s i t é . L'expres

s i o n ^ e s t LE POUVOIR ROTATOIRE SPÉCIFIQUE et se 

t r o u v e r e p r é s e n t é e e n a b r é v i a t i o n p a r [a]u o u [a]y, suivant que 

l a d é t e r m i n a t i o n a é t é fai te a u m o y e n d e la l u m i è r e jaune du 

s o d i u m o u a u m o y e n d e la l u m i è r e s o l a i r e ( s a c c h a r i m è t r e soleil, 

t e i n t e d e p a s s a g e ) . 

P o u r l e s s u b s t a n c e s s o l i d e s d i s s o u t e s d a n s u n mi l i eu inactif, 

l e pouvoir rotatoire e s t 1 0 0 a , d é t a n t la d e n s i t é d e la solution, 
pld 

e t p l e p o u r - c e n t d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e . 
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De quelque façon q u e l e p o u v o i r r o t a t o i r e v i e n n e à ê t r e 

déterminé, i l es t t o u j o u r s p l u s o u m o i n s i n f l u e n c é p a r l a tempé

rature. E n o u t r e , l o r s q u ' i l s ' a g i t d e s o l u t i o n s , i l p e u t v a r i e r 

suivant la nature du dissolvant, s u i v a n t la concentration ( ' ) , e t 

même su ivant l e temps é c o u l é d e p u i s l a d i s s o l u t i o n d e la s u b 

stance ac t ive ( 2 ) . A u s s i l e s i n d i c a t i o n s d e [ a ] d o i v e n t - e l l e s ê t r e 

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

viennent d ' ê t r e é n u m é r é e s . 

Quant au pouvoir rotatoire moléculaire, o n d é s i g n e s o u s c e 

nom l ' express ion 

M [a] 

1 0 0 

dans laquel le [ a ] r e p r é s e n t e l e p o u v o i r r o t a t o i r e e t M le p o i d s 

moléculaire d e l a s u b s t a n c e é t u d i é e . L a d i v i s i o n p a r 100 n ' a 

d'autre bu t q u e d e d i m i n u e r la g r a n d e u r d e s chi f f res . 

Le p rodu i t [ a ] M e s t l a m ê m e c h o s e q u e ^ e t n o u s r e p r é 

sente par c o n s é q u e n t ^ m u l t i p l i é p a r l e volume m o l é c u l a i r e 

de la subs t ance é t u d i é e : il n o u s d i t q u e l s e r a i t l ' a n g l e d e 

rotation si l ' é p a i s s e u r d e c o u c h e , à t r a v e r s e r p a r la l u m i è r e 

polarisée, m e s u r a i t ^ d é c i m è t r e s . — Ph. Guye p e n s e q u ' i l 

serait plus r a t i o n n e l d e c o n s i d é r e r u n e c o u c h e a c t i v e q u i a u r a i t 

une épaisseur p r o p o r t i o n n e l l e a u diamètre moléculaire d e l a 

substance é t u d i é e , e t offr i rai t p a r c o n s é q u e n t a u p a s s a g e d e l a 

lumière u n n o m b r e c o n s t a n t d e m o l é c u l e s . A c e t effet i l p r o p o s e 

f1) En étudiant une même substance à des concentrations différentes on 
arrive aisément à rendre par une formule ou par une courbe graphique la 
variabilité du pouvoir rotatoire d'après la concentration. On peut alors 
calculer ou extrapoler le pouvoir rotatoire vrai qui reviendrait à une solution 
de concentration maxima, c'est-à-dire à la substance pure . 

(2) Birotation (activité extraordinairement forte) de la dextrose et de la 
lactose fraîchement dissoutes ; Hémirotation (activité réduite) de la y- lactose 
dans les mêmes conditions. — Il faut 2 4 heures de repos ou quelques minutes 
d'ébullition pour rendre les rotations normales et constantes. 
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d e m u l t i p l i e r ? p a r l a r a c i n e c u b i q u e d u v o l u m e moléculaire, 

e t d e c a l c u l e r a i n s i , p o u r l e s s u b s t a n c e s a c t i v e s , la déviation 

moléculaire 

Cause du phénomène. — Reusch a m o n t r é (1869) que l'on 

p e u t a r t i f i c i e l l e m e n t f o r m e r u n s y s t è m e d o u é d ' a c t i v i t é optique 

e n s u p e r p o s a n t d e m i n c e s l a m e s d e m i c a ( à d e u x a x e s ) , de telle 

m a n i è r e q u e les a x e s o p t i q u e s d e s d i f f é r e n t e s l a m e s constituent 

u n e d i s p o s i t i o n e n s p i r a l e . 

U n e d i s p o s i t i o n a n a l o g u e d e s p a r t i c u l e s c r i s t a l l i n e s peut être 

a d m i s e d a n s l e q u a r t z e t d a n s d ' a u t r e s c r i s t a u x optiquement 

ac t i f s . M a i s il s e r a i t difficile d e faire l a m ê m e h y p o t h è s e en ce 

q u i c o n c e r n e l e s s u b s t a n c e s l i q u i d e s o u d i s s o u t e s . I c i la struc

t u r e e n s p i r a l e d o i t ê t r e la p r o p r i é t é d e s m o l é c u l e s elles-mêmes. 

C ' e s t c e q u i e s t c o n f i r m é p a r u n e e x p é r i e n c e d e Biot, démon

t r a n t q u e l ' a c t i v i t é o p t i q u e a p p a r t i e n t m ê m e à la vapeur des 

s u b s t a n c e s l i q u i d e s d o u é e s d e p o u v o i r r o t a t o i r e . 

L 'HYPOTHÈSE DE LE BEL ET V A N 'T HOFF. 

L ' é t u d e c h i m i q u e d e s s u b s t a n c e s o p t i q u e m e n t actives a 

d é m o n t r é q u e d a n s t o u t e s i l e x i s t e a u m o i n s u n carbone asymé

trique. O n d é s i g n e a i n s i u n a t o m e d e c a r b o n e d o n t les quatre 

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

C ' e s t d o n c p a r l e s p r o p r i é t é s d u c a r b o n e a s y m é t r i q u e qu'il 

f a u d r a t â c h e r d ' e x p l i q u e r l ' e x i s t e n c e d e s m o d i f i c a t i o n s optiques 

p r é s e n t é e s p a r c e r t a i n e s s u b s t a n c e s . 

Si n o u s a d m e t t o n s q u e l e s q u a t r e v a l e n c e s d ' u n atome de 

c a r b o n e s o n t d i r i g é e s v e r s l e s a n g l e s d ' u n t é t r a è d r e , nous voyons 

t o u t d e s u i t e q u ' u n c o r p s d u t y p e Cabcd c o r r e s p o n d à deux 

f o r m u l e s n o n s u p e r p o s a b l e s , f o r m a n t l ' i m a g e spécula i re l'une 

d e l ' a u t r e . 

Stéréochimie du carbone. 
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Dans les figures 2 1 , d s e t r o u v e a u - d e s s u s d u p l a n d u p a p i e r , 

au sommet d e la p y r a m i d e . M a i s p o u r fa i re a u t o u r d e la b a s e 

le chemin a-b-c, i l f au t , d a n s u n c a s , t o u r n e r d a n s l e s e n s d e s 

aiguilles d ' u n e m o n t r e , e t , d a n s l ' a u t r e c a s , e n s e n s c o n t r a i r e . 

FlG. 2 1 . 

L'une des figures c o n s t i t u e l ' i m a g e s p é c u l a i r e d e l ' a u t r e , e t c e t 

enan t iomorph i sme se r e t r o u v e g é n é r a l e m e n t d a n s l e s p r o p r i é t é s 

optiques e t c r i s t a l l o g r a p h i q u e s d e s c o r p s d u t y p e Cabcd. 

Pour p lus d e s i m p l i c i t é , n o u s a v o n s d e s s i n é d e s t é t r a è d r e s 

réguliers. M a i s c o m m e l e s a t o m e s o u s y s t è m e s s a t u r a n t s 

diffèrent de poids et de volume, i l e s t p l u s q u e p r o b a b l e q u e 

FIG. 2 2 a . FIG. 22e. 

leurs cen t res d e g r a v i t é s o n t i n é g a l e m e n t d i s t a n t s d u c a r b o n e 

central, e t q u e l ' e n s e m b l e d e l a m o l é c u l e p r é s e n t e u n e f o r m e 

pyramidale i r r é g u l i è r e . L a s i m p l i f i c a t i o n d e s figures n ' i n f l u e d u 

reste en rien s u r l e f o n d m ê m e d e n o t r e i n t e r p r é t a t i o n d u 

pouvoir r o t a t o i r e . 

A y o n s d o n c l e c a r b o n e act i f a u c e n t r e d ' u n t é t r a è d r e 

régulier (fig. 22) , e t g a r n i s s o n s l e s a n g l e s d e q u a t r e é l é m e n t s 

ou radicaux m o n o v a l e n t s , d o n t l ' i m p o r t a n c e d é c r o i s s e d a n s 
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l ' o r d r e d e s chiffres 4, 3, 2 , 1. N o u s p o u v o n s cons t ru i r e deux 

m o d i f i c a t i o n s n o n s u p e r p o s a b l e s . 

C o n s i d é r o n s la face 1-2-4. 

L e g r o u p e m e n t 4, p l u s v o l u m i n e u x q u e 2, e s t probablement 

auss i p l u s é l o i g n é d u c a r b o n e c e n t r a l ( s i n o n p a r le point 

d ' a t t a c h e , d u m o i n s p a r l e c e n t r e d e g r a v i t é ) . D e m ê m e , 2 est 

l a i r e . R e p l i o n s l e c o i n 4 v e r s n o u s , d e m a n i è r e à éloigner ce 

s o m m e t d u c a r b o n e c e n t r a l ; p l i o n s l e c o i n 1 v e r s l 'arrière, de 

m a n i è r e à f igu re r s o n r a p p r o c h e m e n t p l u s g r a n d du carbone 

c e n t r a l . L e c o i n 2, n o n p l i é , o c c u p e u n e p o s i t i o n intermédiaire. 

U n r a y o n l u m i n e u x a l l a n t d a n s l e s e n s d e l a flèche rencontre 

u n e h é l i c e d r o i t e , e t i l e n e s t d e m ê m e d ' u n r a y o n venant en 

s e n s o p p o s é . L a face 4-2-1 c o n s t i t u e d o n c u n e hél ice droite 

d a n s q u e l q u e s e n s q u e l e r a y o n l u m i n e u x v i e n n e la t raverser ('). 

( x) C'est à Fresnel que l'on doit l'explication des phénomènes de polari
sation rotatoire. Ce savant a démontré qu'ils sont dus à ce que, dans une 
substance douée d'activité optique, la vitesse de transmission d'une onde 
polarisée circulaire varie d'après le sens du mouvementgyratoire. En efiet, 
s'il en est ainsi, un rayon polarisé (linéairement), qui entre à incidence 
normale dans une substance active, doit se dédoubler en deux rayons circu
laires R et R', l'un droit et l'autre gauche, se propageant chacun avec sa 
vitesse propre. Au sortir de la substance, ces deux rayons, qui dans l'air 
auraient la même vitesse, se recombinent en un rayon polarisé linéairement, 
mais dont le plan vibratoire fait généralement un angle avec celui du rajoD 
incident. La grandeur et le sens de cet angle dépendent de l'avance que l'une 

FlG. 23 . 

p l u s é l o i g n é q u e 1. I l en résulte 

q u e l a face 4-2-1 rep résen te une 

h é l i c e d r o i t e ( q u e l ' o n descend en 

t o u r n a n t d a n s l e s e n s des aiguilles 

d ' u n e m o n t r e ) . P o u r représenter 

m a t é r i e l l e m e n t c e t é t a t de choses, 

p r e n o n s u n t r i a n g l e de papier 

r e p r é s e n t a n t la face 1-2-4, e t 

e m b r o c h o n s - l e p a r s o n centre sur 

u n e t i g e d e v e r r e . L e carbone 

c e n t r a l se t r o u v e sur la t ige der

r i è r e l e p l a n d e la face triangu-
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Voyons m a i n t e n a n t c e q u e f e r o n t les quatre faces d e n o s 

deux t é t r aèd res e n a n t i o m o r p h e s ( f ig . 22a e t 2 2 E ) . 

a, La face 3 - 2 - 1 tourne à gauche. 

» 4 -2 -1 » droite. 

» 4 -3-1 » gauche. 

» 4 - 3 - 2 » droite. 

6. La face 3 - 2 - 1 tourne à droite, 

» 4 - 2 - 1 » gauche . 

» 4 - 3 - 1 » droite. 

» 4 - 3 - 2 » gauche . 

Dans l ' une c o m m e d a n s l ' a u t r e f i g u r e , i l y a d e u x faces à 

rotation d ro i t e e t d e u x à r o t a t i o n g a u c h e . M a i s l e s faces q u i 

tournent à d r o i t e d a n s l ' u n e , t o u r n e n t à g a u c h e d a n s l ' a u t r e . 

Il est p robab le q u e d a n s u n e s o l u t i o n l e s m o l é c u l e s n e s o n t p a s 

orientées d ' u n e m a n i è r e u n i f o r m e , e t q u e l a r o t a t i o n o b s e r v é e 

n'est que l a r é s u l t a n t e d e s effets o p t i q u e s q u e n o u s v e n o n s 

d 'analyser. 

Dans la t h é o r i e q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r , il e s t a i s é d e m o n t r e r 

que le c a r b o n e a s y m é t r i q u e e s t l a c o n d i t i o n sine qua non d e 

l 'activité o p t i q u e . D a n s u n e s u b s t a n c e d u t y p e C l f 1 ( t > 3 , l ' a c t i v i t é 

ne peut p lus se p r o d u i r e . 

FIG. 2 4 a . FIG. 246. 

Dans la f igure 24a , 

La face 2 - 1 - 1 est inact ive . 

» 3 - 1 - 1 

» 3 - 2 - 1 tourne à gauche . I Effets opposés 

» 3 - 2 - 1 (plan du papier) » droite . J et égaux. 

des ondes circulaires prend sur l'autre pendant la traversée de la substance 
active. 

Cette interprétation s'applique non seulement au quartz, mais aussi a u x 
substances à carbone asymétrique. Pour ces dernières la structure hél icoïdale 
des molécules nous apparaît comme la cause probable de la transmission 
inégalement rapide des ondes (hélicoïdales) R et R \ 
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D a n s la f igu re 2 4 e , l e s faces 2 - 1 - 1 e t 3 - 1 - 1 s o n t inact ives , 

l a face 3 - 2 - 1 ( a u s o m m e t ) t o u r n e à d r o i t e , 3 - 2 - 1 ( p l a n du 

p a p i e r ) t o u r n e à g a u c h e . C e s d e u x d e r n i e r s effets é t a n t égaux 

e t o p p o s é s , l a r é s u l t a n t e e s t n u l l e . 

E x a m i n o n s m a i n t e n a n t u n e m o l é c u l e à deux C asymétriques, 
e t p r e n o n s d ' a b o r d l e type C 1 ; 2 j 3 -C l t 2 : 3 t e l q u e n o u s l e rencon

t r o n s d a n s l ' a c i d e t a r t r i q u e . Quatre modifications s o n t possibles . 

E n effet , l e s d e u x s y s t è m e s a s y m é t r i q u e s , d o n t la j ux tapos i t i on 

c o n s t i t u e la m o l é c u l e , p e u v e n t : 

i ° E t r e t o u s l e s d e u x d e x t r o g y r e s ; 

2 0 E t r e t o u s l e s d e u x l é v o g y r e s ; 

3 0 E t r e l ' u n d e x t r o - , l ' a u t r e l é v o g y r e , a v e c résu l tan te 

n u l l e . 

E n f i n , 4 0 d e u x m o l é c u l e s d ' a c t i v i t é c o n t r a i r e peuvent 

c o m b i n e r l e u r s effets e t c o n s t i t u e r u n e s o l u t i o n i n a c t i v e , de 

l a q u e l l e p e u t c r i s t a l l i s e r u n e s u b s t a n c e i n a c t i v e é g a l e m e n t . 

M a i s c e t t e s u b s t a n c e e s t dédoublable e n d e u x modif ica t ions 

a c t i v e s . C e t t e q u a t r i è m e v a r i é t é e s t d i t e racémique. 
P a r u n e r e p r é s e n t a t i o n c o m p l è t e d u t y p e C 1 ; 3 - Cj_ 2 j 3 > nous 

p o u v o n s e x a m i n e r l 'effet d e t o u t e s l e s f aces t é t r a é d r i q u e s . 

C h a q u e m o i t i é d e l a m o l é c u l e é t a n t p l u s p e s a n t e e t plus 

v o l u m i n e u s e q u e les a t o m e s o u r a d i c a u x 1 - 2 - 3 , c'est p a r 4 qu'il 

f a u d r a la r e p r é s e n t e r . 

P o u r l e s h u i t faces d e la f igure 2 5 , i ° , n o u s t r o u v o n s les 

effets o p t i q u e s s u i v a n t s : 

Dans le tétraèdre supérieur. 

La face 4 - 2 - 1 tourne à gauche . 

4 - 3 - 1 droite. 

» 4 - 3 - 2 » gauche . 

» 3 - 2 - 1 » droite. 

Dans le tétraèdre inférieur. 

La face 4 - 2 - 1 tourne à gauche. 

» 4 - 3 - 1 » droite. 

» 4 - 3 - 2 « gauche. 

» 3 - 2 - 1 » droite. 

P o u r c h a q u e t é t r a è d r e , l 'effet se r é d u i t e n c o r e u n e fois à la 

d i f f é r e n c e d e d e u x r o t a t i o n s d r o i t e s e t d e d e u x ro ta t ions 

g a u c h e s . L ' e f f e t d e s d e u x p y r a m i d e s t é t r a é d r i q u e s e s t éga l et 

d e m ê m e s i g n e : l ' e n s e m b l e e s t o p t i q u e m e n t act if . 
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Si n o u s e x a m i n o n s d e la m ê m e m a n i è r e la figure 25 , 2 0 , 

nous c o n s t a t e r o n s u n effet é g a l à ce lu i d e la s u b s t a n c e p r é c é 

den te , m a i s d e s e n s c o n t r a i r e . D a n s le 3 °e t le 4 ° d e la f igure 25 , 

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

d é d o u b l a b l e . L e s d e u x m o i t i é s d e la m o l é c u l e o n t u n effet 
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optique égal , mais de signe contra i re . É tudions , par exemple, 

la figure 2 5 , 3 0 . Nous t rouvons : 

Tétraèdre supérieur. 

La face 3 - 2 - 1 dextrogyre. 

» 4 - 2 - 1 lévogyre. 

» 4 - 3 - 1 dextrogyre. 

» 4 - 3 - 2 lévogyre. 

Tétraèdre inférieur. 

La face 3 - 2 - 1 l évogyre . 

» 4 - 2 - 1 dextrogyre. 

» 4 - 3 - 1 lévogyre. 

» 4 - 3 - 2 dextrogyre. 

Je crois muti le de donner avec le m ê m e luxe de détails, la 
théorie du type Cu 2 > , — C 4 > 5_ 6 . 

Ce cas rent re d'ailleurs dans la règle générale d'après 
laquelle une molécule qui renferme n atomes de carbone asy

métrique fait prévoir 2" modifications actives. 

L a démonstra t ion de cette règle se t rouve dans le tableau 
suivant, a, b, c, e tc . représentent des a tomes ou des radi
caux différents, unis au carbone asymétr ique. U n arrangement 
te l que Cab'd indique un système dex t rogyre , tandis qu'un 
groupement lévogyre est indiqué par la disposition Cabcd. Le 
tableau ne t ient pas compte des modifications racémiques. 

Cab'd 

Cabcd 

Ca¥ — Cd'f 

Cabe — Cdef 

Cabc — Cd'f 

Cabc — Cd,f 

Un carbone asymétrique, deux modifications actives. 

Deux G asymétriques, quatre (2 2 ) modifications 

actives. Pour le type simplifié Cabc — Cabc, les 

modifications 2 et 3 deviennent identiques et 

inactives par e l les -mêmes . 

Quatre C asymétriques, huit (2 3 ) modi

fications actives . 

Cabc — Cd' — Cf9h 

Cabe — Cd' — Gfgh 

Cab" — Cde — Cfsh 

Ca¥ — C,de — Cfgh 

Cabc — Cd' — Cfsh 

Cabc — Cd» — Cf,h 

Cabe — Cde — Cfsh 

Cabc — Cde — Cfyh 

E t ainsi de su i t e . . . 

Il nous reste à appuyer par quelques exemples la théorie 

que nous venons de développer. 
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Substances à un carbone asymétrique. — Nous prévoyons 

deux modifications actives et une inactive (par mélange) . 

L'acide chlor-brom-Jiuor acétique.· C C l B r F ( C 0 3 H ) réa
lise pleinement les prévisions théoriques. Ce corps a été étudié 
par F. Swarts ( 1 ) , et fournit par décomposition deux chlor-
brom-fluor-méthanes C C I B r F H optiquement actifs. 

L'acide èthylidénolactique : 

C H 3 — CHOH — GO,H. 

On connaît : 

i° L'acide inactif, l 'acide lactique ordinaire (de fermen
tation). 

2 ° La modification droite. Elle existe dans le suc muscu
laire. On l 'obtient artificiellement en cultivant le Pénicillium 
Glaucum sur du lactate ordinaire d 'ammonium. La modifica
tion gauche est détruite en plus grande quantité, de sorte que 
le milieu devient dex t rogyre . 

3° Enfin, il existerait dans certaines eaux de fontaine, en 
Hongrie, un bacille lévolactique dédoublant le sucre de canne 
avec formation d'acide lactique gauche (Schardinger). — On 
peut aussi l 'obtenir par cristallisation fractionnée du lactate ordi
naire de s t rychnine : le sel gauche se séparant en premier l ieu. 

Acide malique : 

COOH — CrIOH — CH 2 — GOOH. 

On connaît : 

i° L'acide lévogyre, de baies de sorbier. 
2 ° L'acide racémique (inactif par mélange), obtenu artifi

ciellement : 

a) Par réduction de l 'acide tartrique racémique (au moyen 
de HI ) ; 

(x) Bulletin de l'Académie de Belgique (3) 31, p . 2 8 . 
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b) Pa r l 'action de l 'eau sur l 'acide fumarique : on chauffe ce 
dernier à i oo° avec une solution étendue de N a O H . 

3° L 'acide droit, obtenu 

a) P a r réduction de l 'acide tartr ique droit (au moyen 
de H I ) ; 

b) P a r dédoublement de l 'acide racémique. On prend une 
solution saturée de malate inactif de cinchonine et on amorce la 
cristallisation par un cristal de malate gauche de la même base. 
Bremer a obtenu ainsi une cristallisation de sel dextrogyre ('). 

La contine 

H * 
C 

/ \ 
H„C C H 2 

H, G CH — C , H . 

N 
H 

i° La contine naturelle est dextrogyre. 

2° La modification racémique a été obtenue synthétiquement 
par Ladenburg. L 'a-méthylpyr idine chauffée avec de l'aldé
hyde acétique donne l 'a-allylpyridine. Pa r réduction au moyen 
du N a métall ique, on obt ient la coniine inactive. 

3° U n e solution saturée de (f-tartrate acide de coniine 
inactive, amorcée par un cristal de tf-tartrate acide de coniine 
droi te , donne une cristallisation de ce dernier sel. Dans les 
eaux mères s 'accumule le sel de coniine gauche. 

Il y aurait encore bien d'autres exemples à citer. Je ne 
signalerai plus que l 'acide valérianique actif, l 'alcool amylique 
actif, l 'asparagine, etc . 

Substances à deux atomes de carbone asymétriques (type 

simplifié). — N o u s prévoyons : une modification droite, 

une gauche, une inactive non dédoublable et une inactive 

racémique. 

f1) BREMER, Bertchte cl. D. ch. G: iS, 3 5 1 . 
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Acide tartrique : 

CO2H - CHOH - CHOH - C 0 2 H . 

C'est s u r t o u t à Pasteur q u e l ' o n d o i t l ' é t u d e d e s i s o m é r i e s 

optiques d e c e t a c i d e . N o u s c o n n a i s s o n s : 

i° L''acide droit. — C ' e s t l ' a c i d e t a r t r i q u e o r d i n a i r e , e x t r a i t 

de la c r è m e d e t a r t r e . I l c r i s t a l l i s e s a n s a q . e n p r i s m e s c l i n o -

r h o m b i q u e s . I l e s t d e x t r o g y r e e n s o l u t i o n a q u e u s e . L e s t a r t r a t e s 

cristall isent f r é q u e m m e n t a v e c f ace t t e s h é m i é d r i q u e s . 

2° L'acide racémique, c r i s t a l l i s a n t a v e c u n e m o l é c u l e d ' e a u . 

Il peut s ' o b t e n i r p a r m é l a n g e é q u i m o l é c u l a i r e d ' a c i d e d r o i t e t 

d'acide g a u c h e d i s s o u s . 

P o u r préparer l ' a c i d e r a c é m i q u e , o n chauffe l ' a c ide d r o i t 

avec u n p e u d ' e a u ( u n d i x i è m e d e s o n p o i d s ) , à 1 7 5 o . I l se 

forme de l ' a c i d e r a c é m i q u e e t d e l ' a c i d e inac t i f s e p a r a b l e s p a r 

cr is ta l l isa t ion. 

L ' a c i d e r a c é m i q u e c r i s t a l l i s e a v e c 1 a q . e n c r i s t a u x r h o m -

biques e f f i o r e s c e n t s . I l e s t m o i n s s o l u b l e q u e l ' a c ide d r o i t . I l 

forme d e s se ls s e m b l a b l e s à c e u x d e l ' a c i d e d r o i t , m a i s s a n s 

facettes h é m i é d r i q u e s . 

L a m o d i f i c a t i o n r a c é m i q u e s e l a i s se d é d o u b l e r d e la m a n i è r e 

suivante . U n e s o l u t i o n d u se l a c i d e d e s o d i u m a y a n t é t é s a t u r é e 

par de l ' a m m o n i a q u e , o n l a i s se la c r i s t a l l i s a t i on se p r o d u i r e p a r 

évapora t ion s p o n t a n é e . I l s e f o r m e d e g r a n d s c r i s t aux d e 

tar t ra te d o u b l e d e s o d i u m e t d ' a m m o n i u m , qu i s o n t d e d e u x 

espèces. L e s c r i s t a u x d e m ê m e e s p è c e s o n t r e c o n n a i s s a b l e s a u x 

facettes h é m i é d r i q u e s q u ' i l s p r é s e n t e n t . O n fait a lors l e t r i a g e 

mécan ique d e s d e u x m o d i f i c a t i o n s e n a n t i o m o r p h e s . L ' u n e e s t 

dex t rogyre e t f o u r n i t d e l ' a c i d e d r o i t . L ' a u t r e e s t l é v o g y r e e t 

fournit d e l ' a c i d e g a u c h e . 

P o u r qu ' i l y a i t a i n s i d é d o u b l e m e n t p a r c r i s t a l l i sa t ion d u sel 

double, il faut q u e l e s c r i s t a u x se f o r m e n t à u n e t e m p é r a t u r e 

inférieure à 2 8 o . S i , g r â c e à u n e c o n c e n t r a t i o n t r o p fo r t e , la 

cr is ta l l isa t ion se fai t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e , il se fo rme 

du r a c é m a t e d o u b l e d e N a e t d e N H 4 ( i nac t i f ) . 

L e Pénicillium Glaucum d é t r u i t d e p r é f é r e n c e l ' a c ide d r o i t 

7 
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e t f o u r n i t u n s e c o n d m o y e n d e d é d o u b l e m e n t d e l'acide 

r a c é m i q u e . 

3° L'acide tartrique gauche. — N o u s v e n o n s de voir 

c o m m e n t o n p e u t l ' o b t e n i r . I l e s t t r è s s e m b l a b l e à l ' ac ide droit, 

m a i s t o u r n e à g a u c h e . S e s s e l s s o n t s e m b l a b l e s a u x tartrates 

d r o i t s , m a i s s o n t l é v o g y r e s . 

L e s t a r t r a t e s d r o i t s e t g a u c h e s s o n t f r é q u e m m e n t isomor

p h e s , m a i s d ' h é m i é d r i e o p p o s é e ( i m a g e s s p é c u l a i r e s les uns des 

a u t r e s ) . 

4° L'acide inactif. — P o u r l ' o b t e n i r , o n chauffe l 'acide droit 

a v e c u n p e u d ' e a u (V,0) à I ^ 5 ° p e n d a n t u n e c o u p l e de jours, 

D a n s l e m é l a n g e o b t e n u il y a d e l ' a c i d e d r o i t , d e l'acide 

r a c é m i q u e e t d e l ' a c i d e inac t i f . O n i s o l e c e d e r n i e r e n se basant 

su r la s o l u b i l i t é d e s o n se l a c i d e d e p o t a s s i u m . 

Substances à quatre C asymétriques. 

P o u r les hexoses 

GH2(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - CH(OH) - COH 

o n p r é v o i t se ize m o d i f i c a t i o n s a c t i v e s ( 2 4 ) , indépendamment 

d e h u i t m o d i f i c a t i o n s r a c é m i q u e s i n a c t i v e s . 

P o u r l e s hexites la s i m i l i t u d e d e s d e u x g r o u p e s extrêmes 

d i m i n u e l e n o m b r e d e s i s o m é r i e s p o s s i b l e s . L a fo rmule 

CH2(OH) - [CH(OH)] 4 - GH2(OH) 

d o n n e c e p e n d a n t e n c o r e d i x m o d i f i c a t i o n s o p t i q u e s , dont deux 

i n a c t i v e s p a r c o m p e n s a t i o n i n t r a m o l é c u l a i r e . O n prévoit en 

o u t r e q u a t r e m o d i f i c a t i o n s r a c é m i q u e s . 

L a s t r u c t u r e d e t o u t e s c e s s u b s t a n c e s a é t é élucidée par 

E. Fischer e t ses c o l l a b o r a t e u r s . 

Remarques. — i ° G r â c e a u x t r a v a u x d e Guye, deFrankland, 

e t d e q u e l q u e s a u t r e s c h i m i s t e s , n o u s c o m m e n ç o n s à entrevoir 

c e r t a i n e s lo i s qu i r é g i s s e n t l e p o u v o i r r o t a t o i r e . 

I l s e m b l e t o u t d ' a b o r d q u e , p o u r l e s d é r i v é s d ' u n e substance 
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active, la r o t a t i o n d o i v e s e m a i n t e n i r d a n s l e m ê m e s e n s a u s s i 

long temps q u ' o n n e m o d i f i e p a s l ' o r d r e d e g r a n d e u r d e s g r o u 

pemen t s fixés s u r l e c a r b o n e a s y m é t r i q u e . E t e n effet , l ' a c i d e 

tar t r ique d r o i t d o n n e d e s é t h e r s n e u t r e s q u i s o n t e u x - m ê m e s 

d e x t r o g y r e s . L e d é r i v é d i a c é t y l é d e c e t a c i d e e s t a u c o n t r a i r e 

lévogyre : m a i s ici l ' o r d r e d e g r a n d e u r d e s g r o u p e s se t r o u v e 

modifié, le g r o u p e m e n t O C O C H 3 ( p r i m i t i v e m e n t O H ) é t a n t 

devenu p lu s i m p o r t a n t q u e l e c a r b o x y l e C 0 2 H . 

Ce t t e r è g l e n ' e s t c e p e n d a n t p a s g é n é r a l e . L ' é t h é r i f i c a t i o n d e 

l 'alcool a m y l i q u e g a u c h e a m è n e s a n s a u c u n d o u t e l e r e n f o r c e 

ment du g r o u p e le p l u s p e s a n t ( — C H 2 O H d e v e n a n t — C H 2 O R ) , 

et p o u r t a n t e l l e r e n v e r s e l e s i g n e d e l ' a c t i v i t é o p t i q u e . I l r é s u l t e 

de là q u ' à c ô t é d e la g r a n d e u r r e l a t i v e d e s g r o u p e m e n t s , n o u s 

devrons a p p r e n d r e à c o n s i d é r e r l e u r i n f l u e n c e spécifique. 

L o r s q u ' o n e x a m i n e u n e s é r i e d e s u b s t a n c e s h o m o l o g u e s 

dér ivant d ' u n m ê m e n o y a u actif , l e s r é g u l a r i t é s a p p a r a i s s e n t l e 

mieux si l ' o n c o n s i d è r e le pouvoir rotatoire moléculaire. P o u r 

les é the r s c o m p o s é s d u m e n t h o l g a u c h e , Tchugaeff a t r o u v é 

les chiffres s u i v a n t s : 

POUVOIR ROTATOIRE 

à 20° C. 

POUVOIR ROTATOIRE 

moléculaire : [M] 

Menlhol — 5 o , o — 7» 

Formiate de menthyle — 7 9 . 5 2 — 146,3 

Acétate » — 79-4 J — '57,3 

Propionate » - 7 5 . 5 i — 160,2 

n- Butyrate » — 6 9 , 5 2 — 156,9 

n- Valerianate » — 65,55 — i57,3 

Caproate » — 6 2 , 0 7 — '57.7 

Œnantbate » — 58,85 — '57 .7 

Caprylate » — 55,25 — i55,8 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tandis que le pouvoir rotatoire spécifique laisse à peine 
reconnaître une progression plus ou moins régulière, la rotation 
moléculaire atteint rapidement un maximum et reste à partir 
de là sensiblement constante. — Les éthers du bornéol et de 
l'alcool amylique actif, ainsi que les éthers composés de certains 
acides, se prêtent à des constatations du même genre. 

L'influence du groupement C 6 H 5 est particulièrement inté
ressante à observer. Pour le benzoate de menthyle, et pour les 
trois toluates du même radical, nous trouvons que la rotation 
moléculaire vaut respectivement — 2 3 6 , 3 , — 2 3 1 , 3 , — 241,0 
et — 2 5 2 , 5 . Pour le phénylacétate elle n'est plus que de 
— 190 , 7 , et pour le phénylpropionate elle descendà — 161,9. 

Rapprochant ces chiffres de ceux qui se trouvent réunis 
dans le tableau précédent, nous pouvons conclure que, dans les 
éthers de menthyle, les radicaux acides n'exercent d'influence 
sur la rotation moléculaire que par leur partie la plus rappro
chée du centre d'asymétrie. Car i° l'action du radical acétyle 
est aussi puissante que celle de ses homologues supérieurs ; et 
2 0 l'influence extraordinaire du phényle ne se fait fortement 
sentir que dans les éthers benzoïque et toluiques (Tckugaejf, 

Berichte de D. ch. G., 1898 ) . 

2 0 Déjà en 1869 Rammelsberg {Berichte d. D. ch. G. 2,31) 

appela l'attention sur cette circonstance que les substances 
actives en solution sont le plus souvent inactives à l'état 
cristallin. Cet auteur distinguait : 

a) Des corps actifs à l'état cristallin seulement : le quartz, 
le chlorate et le bromate de sodium, le sel de Schlippe, etc. 

b) Des substances actives en solution, inactives à l'état 
cristallin : l'acide tartrique, les malates, l'asparagine, les 
sucres, le camphre, etc. 

c) Un seul corps actif dans les deux conditions : le sulfate 
de strychnine. 

De cet état de choses le chimiste allemand concluait que 
les particules cristallines ne sont pas des molécules simples 
mais des associations plurimoléculaires. Pour les substances de 
la série a une disposition hélicoïdale devrait être attribuée aux 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



molécu les d a n s la p a r t i c u l e c r i s t a l l i n e , o u a u x p a r t i c u l e s c r i s t a l 

lines d a n s l e c r i s t a l . P o u r l a c a t é g o r i e b l e s m o l é c u l e s d i s s o u t e s 

et isolées a u r a i e n t u n p o u v o i r r o t a t o i r e q u ' e l l e s p e r d r a i e n t e n 

cons t i tuan t l es a g r é g a t s d e l ' é t a t s o l i d e . 

Mais il r é s u l t e d e s t r a v a u x d u m i n é r a l o g i s t e H. Traube 

(Jahrbuch fur Minéralogie, Beilageband, 1896) q u e l e 

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

à l ' é ta t c r i s t a l l in l e m ê m e p o u v o i r r o t a t o i r e q u ' à l ' é t a t d i s s o u s ; 

et que t r è s p r o b a b l e m e n t l a m ê m e c o n s t a t a t i o n se fe ra i t p o u r 

tou tes les s u b s t a n c e s q u i s o n t a c t i v e s e n s o l u t i o n , s 'il é t a i t 

possible d e les o b t e n i r e n c r i s t a u x v o l u m i n e u x e t l i m p i d e s e t 

de les é t u d i e r p o l a r i m é t r i q u e m e n t e n l a m e s s o l i d e s suffi

s a m m e n t é p a i s s e s . 

L a c lass i f ica t ion d e Rammelsberg p e r d r a i t d è s l o r s sa r a i s o n 

d ' ê t re , o u d u m o i n s les c a t é g o r i e s b e t c s e c o n f o n d r a i e n t , e t 

l ' i n t e rp r é t a t i on d e s fai ts s e r a i t c o n s i d é r a b l e m e n t s imp l i f i é e . I l 

suffirait en effet d e d i s t i n g u e r e n t r e l e p o u v o i r r o t a t o i r e d û à 

l ' a symét r i e d e l a m o l é c u l e , e t p e r m a n e n t à t o u s les é t a t s d ' a g r é 

ga t ion , e t le p o u v o i r r o t a t o i r e c r i s t a l l i n , p r o v o q u é p a r l e m o d e 

d ' a g e n c e m e n t d e s m o l é c u l e s d a n s l a p a r t i c u l e c r i s t a l l i n e . D a n s 

les co rps c r i s t a l l i s é s c e s d e u x ef fe t s , i n d é p e n d a n t s l ' u n d e 

l ' au t re , p o u r r a i e n t é v e n t u e l l e m e n t se t r o u v e r s u p e r p o s é s . 

3 0 H. Landolt a d é m o n t r é (Berichte d. D. ch. G., 1896) 

que le c h l o r a t e d e s o d i u m f i n e m e n t p u l v é r i s é e n g r a i n s d e 

0,004 à 0 ,012 m i l l i m è t r e d e d i a m è t r e , c o n s e r v e s o n p o u v o i r 

ro ta to i re i n t a c t . P o u s s é e à c e d e g r é d e f i ne s se , la p u l v é r i s a t i o n 

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

4° O n p e u t d i r e d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e q u e l ' o n n ' a p a s 

encore d é c o u v e r t u n e s u b s t a n c e a c t i v e q u i n e r e n f e r m â t a u 

moins u n C a s y m é t r i q u e . M a i s o n c o n n a î t d e s s u b s t a n c e s 

r e n f e r m a n t d u c a r b o n e a s y m é t r i q u e e t d é n u é e s d ' a c t i v i t é 

o p t i q u e . C e t t e c i r c o n s t a n c e n ' e s t p a s d e n a t u r e à r e n v e r s e r la 

théor i e d e Le Bel e t van 'tHoff, p a r c e q u e l e s c o r p s e n q u e s t i o n 

p e u v e n t a p p a r t e n i r s o i t a u t y p e i n a c t i f ( p a r c o m p e n s a t i o n i n t r a -

m o l é c u l a i r e ) , so i t a u t y p e r a c é m i q u e . 

L e s c o r p s a r t i f i c ie l s , o b t e n u s p a r s y n t h è s e o u r é s u l t a n t d e l a 
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t r a n s f o r m a t i o n d e c o r p s n a t u r e l s s o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n e tempé

r a t u r e é l e v é e , a p p a r t i e n n e n t l e p l u s s o u v e n t a u type racémigue. 

L e s p r i n c i p a u x modes de dédoublement d e s mod i f i ca t ions de ce 

g e n r e s o n t l e s s u i v a n t s : 

a) La division dite spontanée. 

Exemples. — L e r a c é m a t e d e s o d i u m e t d'ammonium 

c r i s t a l l i s e c o m m e t e l à u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e à 28 o , mais 

se d é d o u b l e e n t a r t r a t e d r o i t e t t a r t r a t e g a u c h e lorsque la 

t e m p é r a t u r e e s t i n f é r i e u r e à c e t t e l i m i t e : 

C 4 H 4 0 5 N a N H 4 . 4 aq + G 4 H 4 0 6 N a N H 4 . 4 aq ^ [ C 4 H 4 0 6 N a N H 4 ] 2 2 aq 4 - 6 ! 
Tartrate droit. Tartrate gauche. Racémate. 

L e r a c é m a t e d e r u b i d i u m c r i s t a l l i s e c o m m e t e l au-dessous 

d e 4 0 o , 4 , m a i s se d é d o u b l e a u - d e s s u s d e c e t t e t e m p é r a t u r e : 

[ C 4 H 4 0 6 R b 2 ] 2 . 4 a f f ^ G 4 H 4 0 6 R b 2 + C 4 H 4 0 6 R b 2 + 4 H 2 0 . 
Racémate. Tartrate droit. Tartrate gauche. 

O n r e m a r q u e r a q u e , s u i v a n t la s u b s t a n c e é t u d i é e , le dédou

b l e m e n t s e fait a u - d e s s o u s o u a u - d e s s u s d e la température à 

transition. D a n s l e s d e u x é q u a t i o n s c h i m i q u e s le s y s t è m e stable 

à b a s s e t e m p é r a t u r e e s t r e p r é s e n t é p a r l e m e m b r e de gauche. 

b) La cristallisation de sels formés avec un acide ou une 

base possédant l'activité optique. 

Exemple. — L e s d e u x m o d i f i c a t i o n s a c t i v e s d e l'acide tar-

t r i q u e s o n t e x a c t e m e n t e n a n t i o m o r p h e s l ' u n e d e l 'autre, et 

t e l l e m e n t s e m b l a b l e s q u ' e l l e s p o s s è d e n t la m ê m e solubilité et 

n e s o n t p o i n t s e p a r a b l e s p a r c r i s t a l l i s a t i o n f r a c t i o n n é e . 

M a i s si o n s a t u r e d e l ' e a u c h a u d e p a r d e s q u a n t i t é s équimo-

l é c u l a i r e s d ' a c i d e r a c é m i q u e e t d e c i n c h o n i n e (droi te) , les 

d e u x se l s f o r m é s 

d e x t r o - b i t a r t r a t e d e c i n c h o n i n e d r o i t e 

e t l é v o - b i t a r t r a t e d e c i n c h o n i n e d r o i t e 

n e s o n t p a s e x a c t e m e n t e n a n t i o m o r p h e s . A u s s i n 'on t - i l s pas de 

t e n d a n c e à f o r m e r u n r a c é m a t e e t s o n t - i l s i n é g a l e m e n t solubles. 
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L e sel d e l ' a c i d e g a u c h e c r i s t a l l i s e e n p r e m i e r l i e u . 

(Si a u l i eu d e c i n c h o n i n e o n e m p l o y a i t d e l a q u i n i n e o u d e 

la b r u c i n e , l e se l d e l ' a c i d e d r o i t s e r a i t l e p l u s i n s o l u b l e d e s 

d e u x ) . 

Autre exemple. — L e d é d o u b l e m e n t d e l a c o n i i n e a r t i f ic ie l le 

par c r i s t a l l i sa t ion f r a c t i o n n é e d e s d e x t r o - t a r t r a t e s . 

c).L'action de certains champignons. ( P é n i c i l l i u m G l a u c u m , 

Asperg i l lu s N i g e r , L e v u r e d e b i è r e , e t c . ) 

Exemple. — L e d é d o u b l e m e n t d e l ' a c i d e t a r t r i q u e r a c é -

mique (*) p a r l e P é n i c i l l i u m . C e c h a m p i g n o n se n o u r r i t d e 

préférence d e la m o d i f i c a t i o n d r o i t e . E n a r r ê t a n t la c u l t u r e a u 

m o m e n t v o u l u , o n p e u t i s o l e r l a m o d i f i c a t i o n g a u c h e . 

L a m ê m e m o i s i s s u r e v i v a n t a u x d é p e n s d e l ' a l c o o l a m y l i q u e 

r a c é m i q u e , d é t r u i t d ' a b o r d l a m o d i f i c a t i o n d r o i t e . 

D a n s ses é t u d e s s u r l e s h y d r a t e s d e c a r b o n e , E. Fischer a 

eu plus d ' u n e fois l ' o c c a s i o n d ' a p p l i q u e r c e m o d e d e d é d o u 

b l e m e n t ( 2 ) . 

APPENDICE. 

P o u r c o m p l é t e r la stéréochimie du carbone, i l c o n v i e n t d e 

dire u n m o t d ' u n g e n r e d ' i s o m é r i e s p é c i a l à c e r t a i n e s s u b s t a n c e s 

d o n t la m o l é c u l e r e n f e r m e u n e o u p l u s i e u r s doubles soudures. 

D a n s n o t r e i n t e r p r é t a t i o n s t é r é o c h i m i q u e d u p o u v o i r r o t a -

to i re , il e s t i m p l i c i t e m e n t a d m i s q u e d e u x C , l i é s e n t r e e u x 

par u n e s e u l e a t o m i c i t é , p e u v e n t e n t o u t e l i b e r t é e x é c u t e r d e s 

m o u v e m e n t s d e r o t a t i o n su r l ' a x e q u i l e u r e s t c o m m u n ( 8 ) . 

I1) Ou plutôt du raoémate d'ammonium, additionné de petites quantités de 
phosphate de potassium et de sulfate de magnés ium, 

(2) Voir H. L A N D O L T , Das optische Drehungsvermögen organischer 
Substanzen ( 1 8 9 8 ) , ouvrage traduit en anglais par D r J . Me C R A E en 1 8 9 9 . 

(3) D'après Wisliceints les atomes ou groupements portés par deux C 
voisins exercent les uns sur les autres une action directrice, et les C tournent 
sur l'axe commun jusqu'à ce que le système ait pris sa configuration 
favorisée. 
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S' i l n ' e n é t a i t p a s a i n s i , s ' i l y a v a i t u n i o n r i g i d e d ' u n carbone 

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

c o u p p l u s n o m b r e u s e s q u e c e l l e s qu i o n t é t é constatées en 

r é a l i t é . 

M a i s c e t t e l i b r e r o t a t i o n n ' e s t p l u s p o s s i b l e lorsque les 

d e u x C v o i s i n s se t i e n n e n t p a r deux ato

m i c i t é s . A u s s i c o n s t a t o n s - n o u s alors des 

i s o m é r i e s d o n t l ' i n t e r p r é t a t i o n n e peut être 

d e m a n d é e q u ' à u n n o u v e a u g e n r e de consi

d é r a t i o n s s t é r é o c h i m i q u e s . 

D a n s l e s c h é m a c i - c o n t r e , les deux 

l i a i s o n s i n t e r c a r b o n i q u e s s o n t à voir en 

p e r s p e c t i v e d a n s u n p l a n perpendiculaire à 

c e l u i d u p a p i e r . 

N o u s p o u v o n s i n d i q u e r c e t t e disposition 

p l u s s i m p l e m e n t p a r la figure 2 7 . 

L a p o s s i b i l i t é d ' i s o m é r i e s d é p e n d main

t e n a n t d e la s i m i l i t u d e o u d e la variété des 

a t o m e s o u g r o u p e m e n t s q u i v i e n n e n t satu-

FlG. 26. 

FIG. 27 . 

r e r l e s q u a t r e a t o m i c i t é s l i b r e s . D e s t y p e s . 

— G — a a — C a —• C — a 

a — G 

il n ' y a q u ' u n e s e u l e f o r m e p o s s i b l e . M a i s il y a i somer ie entre 

l e s d i s p o s i t i o n s 

e t e n t r e 

a — G 

11 
a — G 

a — G 

II 
a — C 

et 

et 

a — C — b 

II 
b — C — a 

a — C — b 

c — - G — a 

L e s d e u x a t o m e s o u g r o u p e m e n t s a p e u v e n t , c o m m e on voit; 

se t r o u v e r d ' u n m ê m e c ô t é d u c o u p l e c a r b o n i q u e , ou des deux 

c ô t é s d e c e c o u p l e . D a n s l e p r e m i e r c a s o n a la modification 
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cis (ou m a l é i n o ï d e ) . D a n s l e s e c o n d c a s , c ' e s t la m o d i f i c a t i o n 

trans (ou f u m a r o ï d e ) . L e s c a s d ' i s o m é r i e d e c e g e n r e s o n t t r è s 

n o m b r e u x . V o i c i q u e l q u e s e x e m p l e s : 

L ' ac ide f u m a r i q u e 

HCCO e H 

II 
HOjCGH 

L ' a c i d e m a l é i q u e 

H C C 0 2 H 

II 
H C C 0 2 H 

L e s ac ides c r o t o n i q u e e t i s o c r o t o n i q u e 

C H 3 C H = C H C 0 2 H . 

Les ac ides a n g é l i q u e e t t i g l i n i q u e 

C H 3 C H = C ( G H 3 ) C 0 2 H . 

L e s a c i d e s o l é i q u e e t é l a ï d i q u e , é r u c i q u e e t b r a s s i d i q u e , 

c i n n a m i q u e s , e t c . 

A u x p a g e s p r é c é d e n t e s , n o u s a v o n s é t u d i é s é p a r é m e n t d e u x 

causes d ' i s o m é r i e s t é r é o c h i m i q u e : l e c a r b o n e a s y m é t r i q u e e t 

la doub le s o u d u r e e n t r e c a r b o n e s v o i s i n s . C e s d e u x c a u s e s 

p rodu i sen t d e s effets c o m b i n é s t r è s i n t é r e s s a n t s d a n s l e s m o l é 

cules a n n u l a i r e s p o l y m é t h y l é n i q u e s . P r e n o n s p o u r e x e m p l e 

l ' anneau à s ix a t o m e s d e c a r b o n e . L ' h e x a m é t h y l è n e o u h e x a -

h y d r u r e d e b e n z o l a p o u r f o r m u l e C 6 H 1 2 , e t p o u r c o n s t i t u t i o n 

H 2 

G 
/ \ 

H„C C H . 
2i I 

H.G GH„ 
* \ / 

G 
H , 
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L e r e m p l a c e m e n t d e d e u x a t o m e s d ' h y d r o g è n e donne 

l i e u a u x i s o m é r i e s o r d i n a i r e s ( o r t h o , m é t a , p a r a ) e t en outre 

à d e s m o d i f i c a t i o n s s t é r é o c h i m i q u e s . O n c o n n a î t notamment 

d e u x a c i d e s hexahydrotéréphtaliqites : 

H C 0 2 H 
V 
G 

/ \ 
H„C CH„ 

H 
V 
G 

/ \ 

GOjH 

HjG CH„ 

H 2 G C H 2 

\ / 
G 
A 

H C 0 2 H 

Modification cis. 

H 2 G C H 2 

\ / 
G 

A 
C 0 2 H H ' 

Modification trans. 

P o u r l e s a c i d e s méta e t ortho c o r r e s p o n d a n t s , la chose se 

c o m p l i q u e e n c o r e d e l ' a s y m é t r i e d e s c a r b o n e s qu i por tent les 

g r o u p e m e n t s C 0 2 H . 

E n c e q u i c o n c e r n e l e s d é r i v é s d u b e n z o l t é t r a - ou dihydro-

g é n é , la c o m p l i c a t i o n e s t p l u s g r a n d e e n c o r e . P r e n o n s pour 

e x e m p l e l e c a s d e l'acide dihydrotéréphtalique. L a posit ion des 

d o u b l e s s o u d u r e s d é t e r m i n e q u a t r e i s o m è r e s : 

G 0 2 H 

G 

/ ^ 

HG CH 

Il I 
HG C H 8 

\ / 
C 
A 

H CO H 

C 0 2 H 

I 
C 

/ % 
CH H 2 G 

HG CH„ 

Ss / 

C 

I 
C 0 o H 

C 0 2 H 

C 
/ ^ 

H C CH 

I I 
H 2 G CH 

\ 'S 
C 

C 0 2 H 

H C0 2H 
V 
G 

/ \ 
HG CH 

U II 
HC CH 

\ / 
G 
A 

H COjH 

L a p r e m i è r e d e c e s q u a t r e f o r m u l e s r e n f e r m e un carbone 

a s y m é t r i q u e e t fai t p r é v o i r d e l ' i s o m é r i e o p t i q u e . L a dernière 

e s t u n e m o d i f i c a t i o n cis à l a q u e l l e c o r r e s p o n d u n e modification 

trans ( p a r t r a n s p o s i t i o n d ' u n d e s g r o u p e s C 0 2 H ) . 

E n r é a l i t é , Baeyer a p u i s o l e r c i n q a c i d e s dihydrotére-

p h t a l i q u e s . 
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STÉRÉOCHIMIE DE L ' A Z O T E . 

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

g roupemen t s d i f f é ren t s , s e m b l e d o u é d e p r o p r i é t é s a n a l o g u e s 

à celles du c a r b o n e a s y m é t r i q u e . Le Bel a m o n t r é la c h o s e e n 

isolant u n e m o d i f i c a t i o n a c t i v e d u c h l o r u r e d ' i s o b u t y l - p r o p y l -

éthyl- m é t h y l a m m o n i u m , e t Pope e t Peachy o n t c o n f i r m é la 

théorie e n s é p a r a n t l e s i s o m è r e s o p t i q u e s d e l ' i o d u r e e t d u 

bromure d e b e n z y l - p h é n y l - a l l y l - m é t h y l a m m o n i u m ( ' ) . 

D ' a u t r e p a r t l ' a z o t e , d o u b l e m e n t l ié à d u c a r b o n e , p r o d u i t 

un g e n r e d ' i s o m é r i e d o n t o n r e n c o n t r e d e s e x e m p l e s t r è s 

nombreux : a l d o x i m e s , c é t o x i m e s , a c i d e s h y d r o x a m i q u e s , e t c . 

Les deux i s o m è r e s q u e l ' o n o b t i e n t ici s o n t o p t i q u e m e n t 

inactifs, m a i s d i f f è r e n t p l u s o u m o i n s p a r l e u r s p r o p r i é t é s 

physiques e t auss i p a r c e r t a i n e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s : l ' u n d e s 

deux n o t a m m e n t se l a i s se p l u s f a c i l e m e n t d é s h y d r a t e r q u e 

l 'autre , c i r c o n s t a n c e q u i i n d i q u e u n r a p p r o c h e m e n t p l u s g r a n d 

de l ' h y d r o x y l e e t d e l ' h y d r o g è n e . P o u r la b e n z a l d o x i m e , p a r 

exemple , o n a d m e t l e s f o r m u l e s . 

G 6 H 5 — CH ^ 6 ^ 5 — 

Il et II 
NOH HON 

Byn-beozaldoxime anti-lenzaldoxime 

dont la p r e m i è r e d o n n e p l u s f a c i l e m e n t l e n i t r i l e C 6 H 5 — C N . 

Ces s y m b o l e s r a p p e l l e n t d e t r è s p r è s c e u x d e l ' a c i d e m a l é i q u e 

et de l ' ac ide f u m a r i q u e ( 2 ) . 

Mais il e s t t e m p s d e q u i t t e r l e t e r r a i n d e l a c h i m i e p u r e e t 

d 'aborder d e s su je t s q u i s o i e n t m i e u x e n h a r m o n i e a v e c l e t i t r e 

de ce l i v r e . 

(') LE BEL, Comptes rendus, 139, 548 ; MARCKWALD, Berichte d. D. ch. 
G. $2, 560; LB BEL, Berichte, SS, 1003 . — POPE et PEACHY, Journal of 
the chem. Society, 15, 192 . 

(z) Cette théorie est de Werner et Eantsch. Faute de mieux , elle est assez 
généralement admise. 
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LE POUVOIR ROTATOIRE MAGNÉTIQUE. 

D e s s u b s t a n c e s q u i p a r e l l e s - m ê m e s n ' e x e r c e n t aucune 

a c t i v i t é o p t i q u e p e u v e n t ê t r e a m e n é e s à m a n i f e s t e r u n pouvoir 

r o t a t o i r e p l u s o u m o i n s é n e r g i q u e l o r s q u ' o n l e s soumet à 

l ' i n f l u e n c e d ' u n p u i s s a n t é l e c t r o - a i m a n t . C e p h é n o m è n e extrê

m e m e n t i n t é r e s s a n t a é t é d é c o u v e r t p a r Faraday ( en 1845), 

W.-FI. Perkin a e u l ' h o n n e u r d ' e n d é v e l o p p e r l ' é t u d e au point 

d e v u e c h i m i q u e . 

D ' a p r è s l e s a v a n t a n g l a i s , o n d i s p o s e a x i a l e m e n t en t re pôles 

m a g n é t i q u e s p e r f o r é s ( o u g a r n i s d ' a r m a t u r e s pe r fo rée s ) un tube 

é n e r g i q u e s u i v a n t l ' i n t e n s i t é d u c h a m p m a g n é t i q u e et la 

n a t u r e d u l i q u i d e e m p l o y é . 

P o u r o b t e n i r d e s r é s u l t a t s c o m p a r a b l e s , o n travail le con

s t a m m e n t à la m ê m e l u m i è r e ( m o n o c h r o m a t i q u e j a u n e ) et à la 

m ê m e t e m p é r a t u r e ( 1 5 0 C ) , e t l ' o n é t u d i e t o u t e s les substances 

d a n s d e s t u b e s d e m ê m e l o n g u e u r ( 1 0 c e n t i m è t r e s ) . L a rotation 

m a g n é t i q u e d ' u n e s u b s t a n c e e s t a l o r s r e p r é s e n t é e p a r la formule 

d a n s l a q u e l l e l e s l e t t r e s o n t l e u r s i g n i f i c a t i o n hab i tue l l e . 

L ' e a u s e r t d e t e r m e d e c o m p a r a i s o n , e t Perkin appelle 

pouvoir rotatoire magnétique moléculaire d ' u n e substance la 

FIG. 28 . 

p o l a r i m é t r i q u e rempli du 

l i q u i d e o u d e la solution à 

e x a m i n e r . A p r è s excita

t i o n d e l ' a i m a n t , on con

s t a t e au po la r imè t re une 

r o t a t i o n d r o i t e ou gauche 

s u i v a n t l e s e n s de l'aiman

t a t i o n , e t p l u s ou moins 

«M 

T 

v a l e u r ^ - d e c e t t e s u b s t a n c e , d i v i s é e p a r la v a l e u r correspon

d a n t e d e l ' e a u , l e s a n g l e s a e t a 1 r é s u l t a n t d e deux détet-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



minations succes s ive s fa i tes a u m o y e n d u m ê m e c o u r a n t 

électrique. 

L e pouvo i r r o t a t o i r e m a g n é t i q u e (/>. r. m.) d e s s u b s t a n c e s 

organiques e s t u n e p r o p r i é t é a d d i t i v e . Dans une même série 

homologue, il a p o u r e x p r e s s i o n g é n é r a l e 

a -\- nb. 

La caractéristique a e s t s p é c i a l e à l a s é r i e c o n s i d é r é e , t a n d i s 

que la c o n s t a n t e b, q u i c o r r e s p o n d à u n e d i f f é r ence d e C H 2 , 

vaut i n v a r i a b l e m e n t 1 ,023 . P a r n s e t r o u v e e x p r i m é l e n o m b r e 

des a tomes d e c a r b o n e r e n f e r m é s d a n s l a m o l é c u l e . 

Pour q u e d e s s u b s t a n c e s a p p a r t i e n n e n t à u n e m ê m e s é r i e , 

il faut qu ' e l l e s d é r i v e n t l ' u n e d e l ' a u t r e p a r h o m o l o g í a v é r i t a b l e 

ou n o r m a l e . D e u x s u b s t a n c e s i s o m è r e s , l ' u n e à c h a î n e 

normale , l ' a u t r e à c h a î n e r a m i f i é e , n ' o n t p a s l e m ê m e p. r. m. 

Voici m a i n t e n a n t u n a p e r ç u d e s p r i n c i p a l e s v a l e u r s t r o u v é e s 

pour les c a r a t é r i s t i q u e s a. 

SUBSTANCES a. a. 

normales 

normaux 

o.boS 

0,69g 

iso
secondaires 

ou iso-

0,621 

0.844 

Éthers simples ou mixtes . . . . » 0,642 iso- o ,g32 

Aldéhydes : C n H 2 l l O normales 0,261 iso- 0 ,375 

o , 3 7 3 

normaux 0,393 iso- 0,509 

Éthers composés de l'acide acétique, 
à partir de l'acétate d'éthyle . . . » 0,370 iso- 0,485 

Ethers composés du radical éthyle, à 
» 0,337 iso- 0,449 

Éthers éthyliques des acides de la 
» 

» 

0 , 1 9 6 

1,988 
secondaires 

ou iso- 2,068 

» 3,8i6 » 3,924 

» 8 ,011 » 8,099 

Éthers éthyliques d'acides non satu-
1 « s : C n H 2 a _ 2 0 2 

1,431 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D e s p. r. m. p l u s o u m o i n s a n o r m a u x , s u p é r i e u r s aux valeurs 

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

d e s s é r i e s h o m o l o g u e s , e t e n g é n é r a l p o u r l e s subs tances à poids 

m o l é c u l a i r e p e u é l e v é . 

D e m ê m e q u e p o u r l e p o u v o i r r é f r i n g e n t , l e s influences consti

t u t i v e s j o u e n t u n g r a n d r ô l e . U n e d o u b l e s o u d u r e , p a r exemple, 

a u g m e n t e c o n s i d é r a b l e m e n t l a c a r a c t é r i s t i q u e a, ainsi que cela 

r é s u l t e d u d e r n i e r chiffre d e n o t r e t a b l e a u . M a i s ce t t e augmen

t a t i o n e s t l o i n d ' ê t r e c o n s t a n t e : e n t r e l e s b r o m u r e s de vinyle 

e t d ' é t h y l e , l a d i f f é rence d e s p. r. m. e s t d e 0,369, tandis que 

p o u r les i o d u r e s d e s m ê m e s r a d i c a u x , e l l e a t t e i n t 1,708. 

S o m m e t o u t e , la r o t a t i o n m a g n é t i q u e d e s d é r i v é s du carbone 

n ' a p a s c o n d u i t à u n s y s t è m e a u s s i n e t t e m e n t é tab l i que celui 

d u p o u v o i r r é f r i n g e n t o u d u v o l u m e a t o m i q u e . J 'ajouterai que 

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

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

d e s a c i d e s , d e s b a s e s e t d e s se l s e n s o l u t i o n aqueuse , paraît 

d e v o i r offrir d e s d i f f icul tés . 

J e m e p e r m e t s d o n c d e n e p a s i n s i s t e r d a v a n t a g e sur ce sujet 

t r è s i n t é r e s s a n t , m a i s assez i n g r a t , e t d o n t l ' é t u d e pratique exige 

u n m a t é r i e l o p é r a t o i r e q u i n ' e s t p a s à la d i s p o s i t i o n du premier 

c h i m i s t e v e n u . 

C e u x q u i s ' i n t é r e s s e n t s p é c i a l e m e n t à l a q u e s t i o n feront bien 

d e c o n s u l t e r l es p u b l i c a t i o n s d e Perkin e t d e l i r e éga lement Jah 

(Wiedemann's Ann., 43, 280), Wachsmuth (Ibid., 44, 377) 

e t Schônrock (Zeitschrift fur physikalische Chemie, 11, 753)· 

L'état solide. 

D e l ' é t a t l i q u i d e à l ' é t a t s o l i d e la t r a n s i t i o n est faite pal 

c e r t a i n s c o r p s a m o r p h e s , d o n t l a f lu id i té a u g m e n t e graduelle

m e n t à m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . T e l le verre, qui, 

m ê m e à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , p o s s è d e p l u s ou moins la pro-
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priété de c o u l e r : c h a c u n s a i t , e n effet , q u ' u n e b a g u e t t e d e 

verre, n e r e p o s a n t q u e s u r s e s d e u x e x t r é m i t é s , f in i t p a r 

s ' incurver sous l ' i n f l u e n c e d e l a p e s a n t e u r . 

L a densité e t l e volume moléculaire d e s c o r p s s o l i d e s n ' o n t 

pas condu i t à d e s g é n é r a l i s a t i o n s b i e n i m p o r t a n t e s . R a p p e l o n s -

nous toutefois q u e la c l a s s i f i ca t i on d e L. Meyer e s t b a s é e s u r 

la périodicité du volume atomique des substances élémentaires. 

De m ê m e q u e l e v o l u m e a t o m i q u e , la chaleur spécifique des 

éléments a dé jà fai t l ' o b j e t d ' u n c h a p i t r e a n t é r i e u r ( r e l a t i f à l a 

Loi de Dulong et Petit). 

Les solides cristallins s e d i s t i n g u e n t p a r l ' o r i e n t a t i o n d e l e u r s 

propriétés p h y s i q u e s s u i v a n t d e s d i r e c t i o n s d é t e r m i n é e s . I l s 

manifes tent e n o u t r e la t e n d a n c e à r e v ê t i r u n e f o r m e p o l y é 

drique, g é o m é t r i q u e m e n t d é f i n i s s a b l e e t c a r a c t é r i s é e p a r d e s 

angles d i è d r e s c o n s t a n t s {Rome de l'Isle, 1772 ) . P o u r c e u x 

d 'entre e u x qu i s o n t fusibles s a n s d é c o m p o s i t i o n , l e c h a n g e 

ment d ' é t a t se fait à u n e t e m p é r a t u r e ' d é t e r m i n é e , q u e l ' o n p e u t 

observer d e la m a n i è r e s u i v a n t e . 

D a n s u n p e t i t t u b e d e v e r r e f e r m é à u n b o u t , e t à p a r o i s 

très m i n c e s , o n i n t r o d u i t u n e m i n i m e q u a n t i t é d e l a s u b s t a n c e 

étudiée. P u i s , à l ' a i d e d ' u n m i n c e a n n e a u d e c a o u t c h o u c , o n 

at tache ce t u b e à u n t h e r m o m è t r e , d e t e l l e m a n i è r e q u e l a 

substance s e t r o u v e b i e n e n r e g a r d d u r é s e r v o i r d e m e r c u r e . 

Tou t le s y s t è m e e s t e n s u i t e chauf fé d a n s u n b a i n d ' e a u , d ' a c i d e 

sulfurique o u d e p a r a f f i n e , j u s q u ' à c e q u ' o n v o i e la fus ion d e la 

substance se p r o d u i r e . E n c e m o m e n t o n n o t e la t e m p é r a t u r e . 

U n a g i t a t e u r p e u t r e n d r e d e b o n s s e r v i c e s p o u r é g a l i s e r l a 

t e m p é r a t u r e d u b a i n d e chauf fe ( 1 ) . D a n s d e s c a s s p é c i a u x , c e 

procédé se p r ê t e à d e s m o d i f i c a t i o n s ( 2 ) . 

L a c o m p a r a i s o n d e s points de fusion des substances orga-

(') La température lue peut être corrigée d'après les formules déjà indi 
quées à propos de la détermination du point d'ébullition d'un l iquide . 

( a) Ces modifications sont nécessaires lorsqu'i l s'agit de substances à point 
de fusion très élevé (métaux, sels minéraux, e tc . ) . Voir à ce sujet les publ i 
cations de V . MEYER [Berichte, années 1893 et 1894), MICHÀËC [Berichte, 
1895), LE CHATELIER, HOLBORN et W I B N , HEYCOCK. et NEVILLE. 
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niques A FAIT DÉCOUVRIR CERTAINES RÉGULARITÉS SEMBLABLES À CELLES 

q u e NOUS AVONS CONSTATÉES POUR l e s POINTS D'ÉBULLITIORL Mais 

l e s LOIS AUXQUELLES NOUS FAISONS ALLUSION MANQUENT LE PLUS sou

VENT DE GÉNÉRALITÉ, ET NE SE LAISSENT VÉRIFIER QUE POUR des 

GROUPES RESTREINTS DE SUBSTANCES. A u s s i EN ABANDONNONS-nous 

L'ÉTUDE AUX TRAITÉS DE CHIMIE DESCRIPTIVE. 

L e POINT DE FUSION EST u n CARACTÈRE QUALITATIF DE LA PLUS HAUTE 

IMPORTANCE. I l DONNE MÊME DES INDICATIONS QUANTITATIVES, EN ce 

SENS QU'IL PERMET DE CONTRÔLER LE DEGRÉ DE PURETÉ D'UNE SUB

STANCE. O n A CONSTATÉ e n EFFET QUE PAR l a PRÉSENCE D'UNE FAIBLE 

PROPORTION DE MATIÈRES ÉTRANGÈRES LE POINT DE FUSION D'UN CORPS se 

TROUVE SOUVENT CONSIDÉRABLEMENT ABAISSÉ. E n CHIMIE ORGANIQUE, 

ET SPÉCIALEMENT POUR LES SUBSTANCES DE LA SÉRIE AROMATIQUE, ce 

PHÉNOMÈNE EST TRÈS GÉNÉRAL. L'ACIDE BENZOÏQUE, PAR EXEMPLE, 

FOND NORMALEMENT à 12 O°, MAIS SE LIQUÉFIE à UNE TEMPÉRATURE de 

PLUSIEURS DEGRÉS INFÉRIEURE APRÈS l'ADDITION D'UNE TRACE D'ACIDE 

CHLORBENZOÏQUE OU D'ACIDE NITROBENZOÏQUE. L'ACIDE ftara-Mf 

BENZOÏQUE FOND à 2 IO° ET SON ISOMÈRE meta à 2 0 0 0 ; UN MÉLANGE 

à PARTIES ÉGALES DES DEUX FOND à 1 4 3 - 1 5 2 0 (Liebermann). 

Remarques. — I° A u POINT DE FUSION, l a MODIFICATION SOLIDE 

ET l a MODIFICATION LIQUIDE D'UNE MÊME SUBSTANCE PEUVENT 

COEXISTER e n ÉQUILIBRE. QUI DIT POINT DE FUSION DIT DONC AUSSI 

POINT d e SOLIDIFICATION OU d e CONGÉLATION. 

2° P a r UN REFROIDISSEMENT LENT LA PLUPART DES CORPS SE LAIS

SENT AMENER À MAINTENIR L'ÉTAT LIQUIDE à UNE TEMPÉRATURE PLUS 

o u MOINS INFÉRIEURE à LEUR POINT d e CONGÉLATION. O n DIT ALORS 

qu'ILS SONT à L'ÉTAT d e surfusion. 

3 0 L e POINT d e CONGÉLATION D'UNE SUBSTANCE N'EST QUE TRÈS 

FAIBLEMENT INFLUENCÉ PAR la PRESSION EXTÉRIEURE. P o u r Veau (qui 
AUGMENTE DE VOLUME EN SE CONGELANT) CHAQUE ATMOSPHÈRE 

ADDITIONNELLE ABAISSE LE POINT DE CONGÉLATION D'ENVIRON O°,oo8. 

P r e s q u e TOUTES LES AUTRES SUBSTANCES SE COMPORTENT D'UNE 

MANIÈRE DIAMÉTRALEMENT OPPOSÉE : ELLES DIMINUENT DE VOLUME 

e n PASSANT à L'ÉTAT SOLIDE, ET LEUR POINT DE SOLIDIFICATION S'ÉLÈVE 

à MESURE QUE l a PRESSION a u g m e n t e . 
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Les solutions. 

On appelle dissolution le p h é n o m è n e p a r l e q u e l d e u x ( o u 

plusieurs) subs tances s ' i n c o r p o r e n t l ' u n e d a n s l ' a u t r e d e m a n i è r e 

à constituer un t o u t p h y s i q u e m e n t h o m o g è n e . 

On connaît des solutions gazeuses, d o n t l a p r o p r i é t é l a p l u s 

intéressante est e x p r i m é e p a r la loi de Dalton : l e u r p r e s s i o n 

totale est la s o m m e d e s p r e s s i o n s p a r t i e l l e s d e s d i f f é r en t s g a z 

mélangés, e t ces d e r n i è r e s s o n t é g a l e s a u x p r e s s i o n s q u e c e s g a z 

exerceraient si c h a c u n d ' e u x o c c u p a i t à lu i s e u l u n v o l u m e é g a l 

à celui du m é l a n g e . 

On connaî t aussi d e s solutions solides : t e l l e s s o n t l e s 

mélanges cr is ta l l ins d e c o r p s i s o m o r p h e s , a i n s i q u e l e s c r i s t a u x 

mixtes que p e u v e n t f o r m e r c e r t a i n e s s u b s t a n c e s d e c o m p o s i t i o n 

très voisine (la n a p h t a l i n e a v e c l e n a p h t o l , l ' a c i d e b e n z o ï q u e 

avec l'acide s a l i c y l i q u e , e t c . ) . T e l l e e n c o r e , si l ' o n v e u t , l a 

combinaison que le p a l l a d i u m fait a v e c l ' h y d r o g è n e . 

Mais la pa r t i e la p l u s i n t é r e s s a n t e d e n o t r e é t u d e c o n c e r n e 

les solutions liquides. 

Je ne rappe l le ra i q u e p a r u n m o t la dissolution des gaz dans 

les liquides. O n sa i t q u e d a n s l e s c a s l e s p l u s s i m p l e s l e 

processus obéi t à la loi de Henry, e t q u e l a s o l u b i l i t é d ' u n g a z 

est propor t ionnel le à la p r e s s i o n q u ' i l e x e r c e a u - d e s s u s d e la 

solution. E n d ' a u t r e s t e r m e s , p o u r c h a q u e t e m p é r a t u r e il y a 

un rapport c o n s t a n t e n t r e la c o n c e n t r a t i o n d u g a z a u - d e s s u s e t 

à l'intérieur du mi l i eu l i q u i d e . C e r a p p o r t a m ê m e r e ç u l e n o m 

de solubilité (Ostwald, G r u n d r i s s , p . 3 1 5 ) . — L ' h y d r o g è n e , 

l'oxygène e t l ' a z o t e se c o m p o r t e n t d e l a s o r t e v i s - à -v i s d e l ' e a u 

et de certains a u t r e s d i s s o l v a n t s . M a i s d ' a u t r e s g a z m a n i f e s t e n t 

pour l 'eau u n e affinité p l u s f o r t e , e t d é r o g e n t p l u s o u m o i n s 

à la loi que n o u s v e n o n s d e s i g n a l e r . T e l s s o n t l e c h l o r e , 

l'anhydride c a r b o n i q u e , l ' h y d r o g è n e su l fu ré , e t c . , m a i s s u r t o u t 

l'ammoniaque e t q u e l q u e s b a s e s s i m i l a i r e s , a i n s i q u e les h y d r a -

cides du t y p e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 
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Q u a n t à l a solution d'un liquide dans un liquide el le se fait 

b i e n s o u v e n t e n t o u t e s p r o p o r t i o n s . E x e m p l e s : l'eau et 

l ' a l c o o l , l ' a l c o o l e t l e b e n z o l , e t c . ( ' ) . — M a i s i l arr ive tout 

aus s i f r é q u e m m e n t q u e d e s l i q u i d e s s o n t i n s o l u b l e s l 'un dans 

l ' a u t r e ( l ' e a u e t l e b e n z o l ) , o u d u m o i n s n e m a n i f e s t e n t qu'une 

s o l u b i l i t é l i m i t é e ( l ' e a u e t l ' a n i l i n e , l ' e a u e t l e p h é n o l ) . Ce 

d e r n i e r c a s e s t p a r t i c u l i è r e m e n t i n t é r e s s a n t p a r c e qu ' i l nous 

p e r m e t d e d i r e u n m o t d e c e q u e l ' o n a a p p e l é la température 

critique de dissolution. 

L o r s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e o n m ê l e d e l ' eau et du 

p h é n o l , o n o b s e r v e g é n é r a l e m e n t la f o r m a t i o n d e d e u x couches, 

qu i t o u t e s l e s d e u x c o n s t i t u e n t d e s s o l u t i o n s . L ' e a u , en effet, 

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

u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' e a u , e t la c o m p o s i t i o n quantitative 

d e s c o u c h e s d é p e n d d e la t e m p é r a t u r e . O r , d a n s l e cas actuel 

o n o b s e r v e q u e la s o l u b i l i t é r é c i p r o q u e e s t d ' a u t a n t p lus grande 

q u e la t e m p é r a t u r e e s t p l u s é l e v é e . Si d o n c n o u s chauffons 

g r a d u e l l e m e n t l e s y s t è m e , la s o l u t i o n a q u e u s e s 'enrichit m 

p h é n o l e t l a s o l u t i o n p h é n o l i q u e s ' e n r i c h i t e n e a u : l eur compo

s i t i o n d e v i e n t d e p l u s e n p l u s s e m b l a b l e e t f init même par 

s ' é g a l i s e r . A c e m o m e n t , c ' e s t - à - d i r e au point critique de 

dissolution, il n ' y a p l u s d e r a i s o n p o u r q u ' u n e séparation 

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

m e n t h o m o g è n e . — O n c o n n a î t d e s l i q u i d e s (no t ammen t la 

t r i m é t h y l a m i n e e t l ' e a u ) d o n t la s o l u b i l i t é r é c i p r o q u e augmente 

à m e s u r e q u e l a t e m p é r a t u r e s'abaisse. L e u r p o i n t critique de 

d i s s o l u t i o n d o i t é v i d e m m e n t ê t r e c h e r c h é p a r u n refroidisse

m e n t d u m é l a n g e . — I l e x i s t e enf in d e s s y s t è m e s d o n t le point 

c r i t i q u e n e se l a i s se p o i n t d é c e l e r p a r c e q u ' i l y a vra iment trop 

p e u d 'a f f in i té e n t r e l e s l i q u i d e s s u p e r p o s é s ( E x . : l 'eau et le 

b e n z o l ) . Q u e l q u e f o i s m ê m e u n p o i n t c r i t i q u e d e dissolution est 

( ] ) Le phénomène s'accompagne fréquemment de circonstances qui 
démontrent que les propriétés des solutions ne sont pas purement additives. 
Témoin la contraction que l'on observe quand on mélange de l'eau et da 
l'alcool. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



exclu d 'avance p a r c e q u ' u n c h a n g e m e n t d e t e m p é r a t u r e m o d i f i e 

en sens opposé l a c o n c e n t r a t i o n d e s d e u x c o u c h e s . T e l e s t l e 

cas pour l ' eau e t l ' é t h e r : u n e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e 

augmente la so lub i l i t é d e l ' e a u d a n s T é t h e r m a i s d i m i n u e c e l l e 

de l 'éther dans l ' e a u . 

Quant aux solides, l e u r s o l u b i l i t é dans les liquides e s t l i m i t é e , 

et variable d ' a p r è s la t e m p é r a t u r e . — P o u r la d é t e r m i n e r o n 

pulvérise f i nemen t u n p o i d s c o n n u d e l a s u b s t a n c e à é t u d i e r e t 

on l 'agite a v e c u n e q u a n t i t é p e s é e d e d i s s o l v a n t , t o u t e n 

élevant l e n t e m e n t la t e m p é r a t u r e d u m é l a n g e . A u m o m e n t o ù 

la dissolution s ' a c h è v e o n n o t e l a t e m p é r a t u r e . —· O u b i e n , e t 

plus e x a c t e m e n t , o n i n t r o d u i t d a n s l e d i s s o l v a n t u n e x c è s d e 

substance so l ide , e t o n a n a l y s e l a s o l u t i o n a p r è s a v o i r l a i s s é l a 

saturation se p r o d u i r e à u n e t e m p é r a t u r e c o n n u e . — D e q u e l q u e 

façon que T o n p r o c è d e , o n p e u t , p a r u n e s é r i e d ' o p é r a t i o n s 

convenablement v a r i é e s , r é u n i r l e s é l é m e n t s d ' u n tableau o u 

d'une courbe de solubilité. 

Exemples : 

Tableau de solubilité du sulfate de sodium, dans l'eau ('). 

TEMPÉRATURE SOLUBILITÉ TEMPÉRATDHB SOLUBILITÉ TEMPÉRATURE SOLUBILITÉ 

0° 5.02 3 3 ° 5 0 . 7 6 60° 4 5 . 3 

KO" 9.00 3 4 ° 55 .00 7 0 0 

44-4 

i5» i 3 20 350 5o 20 80° 43 .7 

50° 1 9 4 0 40° 48 .8 90° 4 3 . . 

& 28.00 4 5 ° 4 7 - 7 100° 42 .5 

3u° 40 00 5 o ° 4 6 . 7 i o 3 ° , 5 42.2 

(') En opérant sur du sel de Glauber. 
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L e s t e m p é r a t u r e s s o n t e n d e g r é s c e n t i g r a d e s , e t les solubi
l i t é s e n g r a m m e s d e se l ( s u p p o s é a n h y d r e ) s o l u b l e s dans cent 
g r a m m e s d ' e a u . 

T o u t e s c e s i n d i c a t i o n s se l a i s s e n t r é u n i r e n u n diagramme 
d e t e m p é r a t u r e e t d e s o l u b i l i t é , a i n s i q u e l e m o n t r e la courbe 
A B C d e la figure 2 9. 

/•OJ 

0 ' X T ' T O ' 6 * * S 9 I " 

FIG. 29. 

L a figuro 30 d o n n e e n c o r e l e s c o u r b e s d e solubilité de 
q u e l q u e s a u t r e s se l s ( c h l o r u r e d e s o d i u m , c h l o r a t e s de sodium 
e t d e p o t a s s i u m , n i t r a t e s d e s o d i u m , d e p o t a s s i u m e t d 'argent) : 

HZ *O° " 7? 7? 7co' 
FIG. 3O. 

P o u r v u q u e l ' o n a i t affaire à u n e s u b s t a n c e d o n t la solubilité 
d i m i n u e à m e s u r e q u e l a t e m p é r a t u r e s ' a b a i s s e , o n peu t par le 
r e f r o i d i s s e m e n t d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e p r o v o q u e r l a CRISTALLISA-
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tion de cette s u b s t a n c e . M o y e n n a n t c e r t a i n e s p r é c a u t i o n s , d o n t 

la principale est l ' a b s e n c e d e t o u t c r i s t a l i d e n t i q u e à c e u x q u i 

peuvent se fo rmer , o n p e u t c e p e n d a n t a b a i s s e r c o n s i d é r a b l e 

ment la t e m p é r a t u r e s a n s q u ' a u c u n d é p ô t s e p r o d u i s e , e t o b t e n i r 

par conséquent u n e solution sursaturée. 

Le sel de G l a u b e r n o u s offre u n e x c e l l e n t e x e m p l e d e c e t 

état de choses . U n m é l a n g e d e c e t t e s u b s t a n c e a v e c e n v i r o n la 

moitié de son p o i d s d ' e a u se l a i s se t r a n s f o r m e r à c h a u d e n u n e 

solution l imp ide , qu i n e c r i s t a l l i s e p a s à la t e m p é r a t u r e o r d i 

naire, quoiqu 'e l le so i t a l o r s n o t a b l e m e n t s u r s a t u r é e . L ' i n t r o 

duction du m o i n d r e germe c r i s t a l l i n d e N a 2 S 0 4 10 a q ( e t l ' a i r 

en renferme !) suffit a l o r s p o u r a m o r c e r l a c r i s t a l l i s a t i o n . 

Ce m ê m e sel d e G l a u b e r n o u s f o u r n i t l ' o c c a s i o n d e p r é s e n t e r 

une autre r e m a r q u e d ' u n e p o r t é e t r è s é t e n d u e . I l n o u s fait v o i r , 

en effet, que t o u t e c o u r b e d e s o l u b i l i t é d o i t s e r a p p o r t e r à u n e 

substance n e t t e m e n t d é f i n i e . D ' a p r è s la f igure 29 , l a s o l u b i l i t é 

du sulfate de s o d i u m ( s u p p o s é a n h y d r e ) a u g m e n t e d e o ° à 34°, 

puis se m e t à d i m i n u e r . C e t t e d i s c o n t i n u i t é d ' a l l u r e p r o v i e n t 

de ce que la c o u r b e A B se r a p p o r t e r é e l l e m e n t a u se l d e 

Glauber (avec 10 a q ) t a n d i s q u e l a c o u r b e B C n e c o n c e r n e 

que le sulfate a n h y d r e N a 2 S G " 4 . — E n effet , l o r s q u ' o n 

chauffe du sel d e G l a u b e r à 34 0 o n l e v o i t se t r a n s f o r m e r 

en une so lu t ion d e su l fa te a n h y d r e e t u n d é p ô t d u m ê m e s e l . 

Or cette m ê m e t r a n s f o r m a t i o n s e p r o d u i t e n p r é s e n c e d ' u n 

excès d 'eau ( c ' e s t - à - d i r e l o r s q u ' o n chauf fe une solution d e se l 

Na 2 S0 4 10 a q ) . L a c o u r b e B C n ' i n t é r e s s e d o n c e n r é a l i t é q u e 

le sel a n h y d r e ( ] ) . 

Après c e t t e r e m é m o r a t i o n d e s fai ts l es p l u s i m p o r t a n t s 

concernant la f o r m a t i o n e t l a m a n i è r e d ' ê t r e d e s s o l u t i o n s , 

nous pouvons p a s s e r à l ' é t u d e p l u s a p p r o f o n d i e d e c e s i n t é r e s 

sants s y s t è m e s . 

(') Le parcours de cette courbe peut être tracé même pour des tempéra
tures inférieures à 3 4 ° , pourvu que les déterminations de solubilité du 
sulfate anhydre aient l ieu en l'absence de tout germe cristallin de sel avec 
aquâ. 
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L A DENSITÉ DES SOLUTIONS. 

L a d e n s i t é d ' u n e s o l u t i o n se d é t e r m i n e c o m m e celle d'un 

l i q u i d e c h i m i q u e m e n t h o m o g è n e , à l ' a i d e d u p i c n o m è t r e ou de 

la b a l a n c e d e M o h r . 

L a d e n s i t é d e s s o l u t i o n s s a l i n e s o b é i t , a v e c assez de 

p r é c i s i o n , à la loi des modules de Valson (1874). Elle se 

c o m p o s e a d d i t i v e m e n t d e d e u x p a r t i e s , d o n t l ' u n e est déter

m i n é e e x c l u s i v e m e n t p a r l a n a t u r e d e l a b a s e qu i e n t r e dans la 

c o m p o s i t i o n d u sel d i s s o u s , e t l ' a u t r e p a r la n a t u r e de l'acide, 

P o u r t e r m e d e c o m p a r a i s o n n o u s p r e n o n s u n e solution 

normale (]) de chlorure d'ammonium d o n t la d e n s i t é 1,0153 

p e u t ê t r e é g a l é e à M + A : M p o u r l ' a m m o n i u m , e t A pour 

l e c h l o r e . 

S i m a i n t e n a n t n o u s c o n s i d é r o n s l a solution normale d'un 

autre sel, sa d e n s i t é p e u t ê t r e e x p r i m é e p a r M ' + A ' , et doit 

ê t r e t e l l e q u e 

M'-f - A ' = 1 , 0 1 5 3 -4- (M' — M) - f (A' — A). 

O r , l e s d i f f é r ences M ' — M e t A ' — A s o n t connues pour 

t o u t e u n e s é r i e d e m é t a u x e t d e r é s i d u s a c i d e s , e t o n t reçu le 

n o m d e modules. V o i c i , d ' a p r è s V a l s o n , l e s va leurs qu'il 

c o n v i e n t d e l e u r a t t r i b u e r . 

S i d a n s la s o l u t i o n é t u d i é e N H 4 se t r o u v e r e m p l a c é par K, 

la d i f f é r ence M ' — M v a u t o , 0 2 o , 6 . E t , d ' u n e m a n i è r e analogue 

n o u s a v o n s l e s m o d u l e s : 

N H 4 0 , 0 0 0 0 Ve M S 0 , 0 2 2 1 

K 

Na 

0 , 0 2 9 6 

0 , 0 2 3 5 

0 , 0 7 3 9 

0 , 0 2 8 2 

A g 

0 , 0 4 1 0 

0 , 0 4 1 3 

0 , 1 0 6 9 

0 , 1 0 9 0 

( ] ) Un équivalent-gramme par litre. 
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Si, d 'autre p a r t , le c h l o r e se t r o u v e r e m p l a c é p a r d u b r o m e , 

la différence A ' — A v a u t 0 , 037 > e ^ d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e 

nous avons les m o d u l e s : 

Cl 0 , 0 0 0 0 N 0 3 0 , 0 1 6 0 

Br 0 , 0 3 7 0 ' / 2 S 0 4 0 , 0 2 0 0 

I 0 , 0 7 3 3 

(Tous les chiffres se rapportent à la température de 18°) . 

Pour calculer la d e n s i t é d ' u n e s o l u t i o n normale d e su l f a t e 

de cuivre, n o u s a u r o n s d o n c à fa i re l a s o m m e : 

. 1 , 0 1 5 3 - f 0 , 0 4 1 3 - f 0 , 0 2 0 0 = 1 , 0 7 6 6 , 

chiffre t rès vo i s in du r é s u l t a t e x p é r i m e n t a l . 

Des re la t ions a b s o l u m e n t s e m b l a b l e s e x i s t e n t e n t r e d e s 

solutions n fois normales. P o u r l e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , n o u s 

possédons les d o n n é e s s u i v a n t e s : 

Valeur de n. Densité correspondante. 

1 1 , 0 1 5 3 

2 1 , 0 2 9 9 

3 1 , 0 4 3 8 

4 1 , 0 5 7 7 

Pour t r o u v e r la d e n s i t é d ' u n e s o l u t i o n n fois normale d'un 

autre sel, n o u s a u r o n s à fa i re l a s o m m e : d e n s i t é d u c h l o r u r e 

d 'ammonium n fois n o r m a l + n fois l e m o d u l e d u m é t a l + n 

fois le m o d u l e d u r é s i d u a c i d e . U n e s o l u t i o n t r o i s fois n o r m a l e 

de bromure d e c a l c i u m fait d o n c p r é v o i r l a d e n s i t é 

1,0438 -f- 3 X 0 , 0 2 8 2 + 3 X 0 , 0 3 7 0 = 1 , 2 3 9 4 . 

La d é t e r m i n a t i o n e x p é r i m e n t a l e d i t 1 ,2395 . 
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L E V O L U M E M O L É C U L A I R E D E S C O R P S DISSOUS. 

Si n o u s c o n s i d é r o n s u n e q u a n t i t é d e s o l u t i o n renfermant 

u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e d i s s o u t e , il pa ra î t évident 

q u e l e v o l u m e o c c u p é p a r c e t t e d e r n i è r e e s t é g a l au volume de 

l a s o l u t i o n d i m i n u é d e c e l u i d e l ' e a u d i s s o l v a n t e . C 'es t ce que 

l ' o n e x p r i m e p a r l ' é q u a t i o n 

M 4 - 0,0 aq , 
(1) vm = • - — -é- centimètres cubes, 

d S 

e n d é s i g n a n t p a r M le p o i d s m o l é c u l a i r e d u c o r p s dissous, pat 

aq l e p o i d s e n g r a m m e s d e l ' e a u d i s s o l v a n t e , p a r d la densité 

d e l a s o l u t i o n e t p a r 5 l a d e n s i t é d e l ' e a u (d e t o à 15 0 , par rap

p o r t à l ' e a u à s o n m a x i m u m d e d e n s i t é ) . 

L ' e m p l o i d e c e t t e f o r m u l e a suffi p o u r d é m o n t r e r que le 

v o l u m e m o l é c u l a i r e e n s o l u t i o n e s t a v a n t t o u t u n e propriété 

a d d i t i v e . E n effet , l a s u b s t i t u t i o n d ' u n m é t a l à u n autre dans 

u n e s é r i e d e se l s l a i s se l e v o l u m e m o l é c u l a i r e invariable 

( N a à L i , à H ) o u p r o v o q u e u n e v a r i a t i o n c o n s t a n t e (K à Na, 

p a r e x e m p l e ) . 

M a i s c e t t e f o r m u l e c o n d u i t s o u v e n t à d e s v o l u m e s molécu

l a i r e s e x c e s s i v e m e n t r é d u i t s o u m ê m e n é g a t i f s . 

J. Traube e s t p a r v e n u à la c o r r i g e r e n p a r t a n t des considé

r a t i o n s s u i v a n t e s . L o r s q u ' o n d é t e r m i n e p o u r u n e même 

s u b s t a n c e (non associante) le volume moléculaire à l'état homo

gène 

e t le volume moléculaire en solution aqueuse 

M - ) - aq 

d 

aq 

T 

o n c o n s t a t e g é n é r a l e m e n t q u e 

2) VM = V m — 1 3 « , 5 . 
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En réalité, ce n ' e s t p r o b a b l e m e n t p a s l e v o l u m e d u c o r p s 

dissous qui d i m i n u e d e 1 3 0 C , 5 , m a i s c ' e s t l ' é t a b l i s s e m e n t 

d'attractions n o u v e l l e s ( e n t r e m o l é c u l e s h é t é r o g è n e s ) q u i 

diminue d ' au t an t le v o l u m e g l o b a l e t s u r t o u t c e l u i d e l ' e a u 

dissolvante. Quo i qu ' i l e n s o i t , l a c o n t r a c t i o n p r o d u i t e p o r t e 

sur la valeur v,„ r é s u l t a n t d e n o t r e é q u a t i o n ( i ) . 

Nous avons vu q u e l e v o l u m e m o l é c u l a i r e d e l a s u b s t a n c e 

homogène est é g a l à l a s o m m e d e s v o l u m e s a t o m i q u e s a u g 

mentée d 'un c o v o l u m e d e 2 5 e ", 9. E n s o l u t i o n a q u e u s e , l e 

covolume para î t d i m i n u é d e 13,5 u n i t é s , d e s o r t e q u e n o u s 

avons les équa t i ons : 

M 
3) V m = — = S volumes atomiques - | - 2 5 c c , 9 , 

4) vn = M a q — ^ = S vol . atom. + (25™,9 — 13»«,5). 

A une t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e 1 5 0 , e t p o u r d e s s o l u t i o n s 

aqueuses é t e n d u e s (1 à 3 0 / o ) , o n p e u t c a l c u l e r la s o m m e d e s 

volumes a t o m i q u e s d ' a p r è s l e s c o n s t a n t e s d e Traube, d é j à 

signalées a n t é r i e u r e m e n t . C h a q u e f o r m a t i o n a n n u l a i r e ( à s ix 

carbones) p r o v o q u e u n r e s s e r r e m e n t d e 8 C C , 1. L ' é t a b l i s s e m e n t 

de doubles ou d e t r i p l e s s o u d u r e s e n t r e d e u x a t o m e s d e c a r b o n e 

paraît être sans i n f l u e n c e ( ? ) . 

Cette t h é o r i e a é t é a p p l i q u é e à u n g r a n d n o m b r e d e s u b 

stances o rgan iques l i q u i d e s o u m ê m e s o l i d e s : a c i d e s , a l c o o l s , 

éthers, c é tones , a m i d e s , a m i n é s , p h é n o l s , e t c . R a r e m e n t l a 

différence e n t r e l e vM t h é o r i q u e e t l e v,„ e x p é r i m e n t a l a t t e i n t 

deux ou trois u n i t é s . 

Cela p rov ien t d e c e q u e l e s i r r é g u l a r i t é s d u e s à l a f o r m a t i o n 

de particules p o l y m è r e s n e s e p r é s e n t e n t p a s i c i . E n s o l u t i o n 

aqueuse, les m o l é c u l e s s o n t s i m p l e s , c o m m e à l ' é t a t g a z e u x , 

et des subs tances m ê m e t r è s a s s o c i a n t e s , t e l l e s q u e l ' a l c o o l 

méfhylique, l ' a c ide a c é t i q u e ; la g l y c é r i n e , d o n n e n t e n so lu 

tion é tendue d e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s n o r m a u x , c o n f o r m e s à 

l'équation (4). E n r e v a n c h e , la c o n f i g u r a t i o n d e s c o r p s e x e r c e 
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s o u v e n t u n e i n f l u e n c e d o n t il f a u d r a a p p r e n d r e à t e n i r compte : 

d e s i s o m è r e s c i s - t r a n s o u d e s i s o m è r e s o r t h o - m e t a - p a r a de la 

c h i m i e a r o m a t i q u e n ' o n t p a s t o u j o u r s e x a c t e m e n t le même 

v o l u m e m o l é c u l a i r e (vm). 

Remarques. — i ° L ' é q u a t i o n (4) n e se t r o u v e r a vérifiée que 

si l e p o i d s m o l é c u l a i r e a d m i s e s t c o n f o r m e à la réal i té . La 

d é t e r m i n a t i o n d e la d e n s i t é d ' u n e s o l u t i o n p e r m e t donc de 

c o n t r ô l e r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e la s u b s t a n c e d i s sou t e . 

2° N o u s a v o n s v u q u e , d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , 

w,n = V m — 1 3 , 5 . 

L a r e l a t i o n e s t m o i n s s i m p l e l o r s q u e l a s u b s t a n c e liquide 

h o m o g è n e e s t c o n s t i t u é e p a r d e s p a r t i c u l e s p o l y m é r i s é e s . Dans 

c e c a s , 

2 5 9 
V m = S volumes atomiques -J- ·—— 

n 

vm = S volumes atomiques - j - ( 2 5 , 9 — 13,5), 

e t , p a r c o n s é q u e n t , 
2 5 9 

vm = V m + 1 2 , 4 - . 
n 

3 0 Pour la plupart d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s solides ou 

l i q u i d e s , é t u d i é e s e n s o l u t i o n c o n c e n t r é e d a n s ce r ta ins dissol

v a n t s , t e l s q u e l e b e n z o l , l e c h l o r o f o r m e , l ' a c i d e a c é t i q u e , etc. ('), 

o n c o n s t a t e g é n é r a l e m e n t q u e l e v o l u m e m o l é c u l a i r e dissous 

M - j - dissolvant dissolvant 

e s t é g a l à la s o m m e d e s v o l u m e s a t o m i q u e s a u g m e n t é e d'un 

c o v o l u m e ( 2 5 , 9 ) . L a s u b s t a n c e d i s s o u t e se t r o u v e donc à 

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

( x) L'alcool méthylique et l'alcool éthylique ne conviennent pas. 
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accompagnée d ' u n e c o n t r a c t i o n , l e c o v o l u m e g a r d e t o u t e sa 

valeur. 

40 Pour les s u b s t a n c e s s o l i d e s , p r i s e s à l ' é t a t h o m o g è n e , o n 

constate, au c o n t r a i r e , q u e 

M „ 2 5 , 9 
— = ZJ volumes atomiques - 4 - . 
d ' n 

Ces corps son t d o n c g é n é r a l e m e n t c o n s t i t u é s p a r d e s p a r t i c u l e s 

polymérisées. 

50 Nous v e r r o n s u l t é r i e u r e m e n t q u e l e s m o l é c u l e s s a l i n e s 

(acides, bases e t s e l s ) , e n se d i s s o l v a n t dans l'eau, s u b i s s e n t 

généralement u n e d i s s o c i a t i o n . U n e m o l é c u l e d e c h l o r u r e d e 

sodium, par e x e m p l e , n e r e s t e p a s à l ' é t a t u n i t a i r e , m a i s 

donne naissance à d e u x p a r t i c u l e s . S i l a s o l u t i o n e s t suff isam

ment é t endue , l e d é d o u b l e m e n t e s t c o m p l e t , e t , c o m m e l e 

nombre des p a r t i c u l e s d i s s o u t e s s e t r o u v e a i n s i d o u b l é , l a c o n 

traction ép rouvée p a r la s o l u t i o n e s t d o u b l é e é g a l e m e n t . 

»,„ = S volumes atomiques -4- ( 2 5 , 9 — 2 X 1 3 , 5 ) . 

En lisant les c h a p i t r e s r e l a t i f s à l a c o n s t i t u t i o n d e s s o l u t i o n s 

salines, on v e r r a a i s é m e n t d e q u e l l e m a n i è r e il f aud ra t e n i r 

compte du degré de dissociation. 

Les méthodes osmotiques. 

Nous avons dé jà à n o t r e d i s p o s i t i o n p l u s i e u r s m o y e n s d e 

reconnaître l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n e s u b s t a n c e : i ° l a d e n s i t é 

de vapeur, si la s u b s t a n c e e s t v o l a t i l i s a b l e , e t 2 0 l e p r o c é d é 

Traube (*). 

I1) Pour l'application de ce procédé la substance doit être suffisamment 
connue pour que l'on puisse tenir compte des doubles soudures , des forma
tions annulaires et du mode de fixation de l 'oxygène, de l'azote, e tc . 
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N o u s a l l o n s r e n c o n t r e r m a i n t e n a n t q u e l q u e s procédés très 

i m p o r t a n t s , q u i s ' a p p l i q u e n t s p é c i a l e m e n t à l 'étude des 

s u b s t a n c e s d i s s o u t e s , e t s o n t r e l i é s p a r u n e p a r e n t é tellement 

é t r o i t e q u ' i l s se l a i s s e n t g r o u p e r s o u s l e t i t r e général de 

méthodes osmotiques. 

L A P R E S S I O N O S M O T I Q U E . 

L a m e s u r e d e la p r e s s i o n o s m o t i q u e q u ' u n e solution est 

c a p a b l e d e d é v e l o p p e r se fait à l ' a i d e d ' u n appare i l à parti 

semi-perméable ( '), 

P o u r m o n t e r c e t a p p a r e i l o n l a v e s o i g n e u s e m e n t un petit 

v a s e p o r e u x , e t o n l ' i m p r è g n e d ' u n e s o l u t i o n d e sulfate de 

c u i v r e , à 3 % p a r e x e m p l e . A p r è s l ' a v o i r l a v é u n instant à 

l ' e a u d i s t i l l é e , o n l ' e s s u i e l é g è r e m e n t a v e c d u pap ie r buvard, 

p u i s o n l e r e m p l i t d ' u n e s o l u t i o n d e f e r r o c y a n u r e d e potassium 

e n m ê m e t e m p s q u ' o n l e r e p l o n g e d a n s l a s o l u t i o n cuivrique. 

L à o ù l e s s o l u t i o n s se r e n c o n t r e n t il s e d é v e l o p p e une couche 

d e f e r r o c y a n u r e d e c u i v r e . 

D ' a p r è s Pfeffer, à qu i n o u s e m p r u n t o n s c e s dé ta i l s , il faut 

q u e l e p r é c i p i t é se d é p o s e à la su r f ace d e la p a r o i poreuse, et 

u n p e u d a n s c e t t e p a r o i . D e p l u s , il d o i t c o n s t i t u e r u n e couche 

m i n c e , a d h é r e n t e e t p a r f a i t e m e n t c o n t i n u e . T o u t e s ces condi

t i o n s n e s o n t p o i n t faci les à r e m p l i r . 

I l n ' e s t p a s n é c e s s a i r e d ' a i l l e u r s d ' a v o i r r e c o u r s au ferro

c y a n u r e c u i v r i q u e . D ' a u t r e s p r é c i p i t é s , t e l s q u e l'hydrate 

f e r r i q u e , l ' a c i d e s i l i c i q u e , l e p h o s p h a t e d e c h a u x , le tannate de 

g é l a t i n e , e t c . , o n t é t é e m p l o y é s a v e c s u c c è s . 

L e v a s e a in s i p r é p a r é e s t d e v e n u m o i n s p e r m é a b l e à l'eau. 

C e l l e - c i n e p a s s e p l u s q u e l e n t e m e n t , e t s o u s l ' inf luence d'une 

p r e s s i o n p l u s o u m o i n s é l e v é e . M a i s s i , a u l i eu d ' e a u distillée, 

o n m e t à l ' i n t é r i e u r d u v a s e u n e s o l u t i o n d ' u n e subs tance orga-

(*) La confection des membranes semipermêables fut étudiée par Moriti 

Traube en 1 8 6 5 . 
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nique ou minéra le , il faut u n e p r e s s i o n b i e n p l u s c o n s i d é r a b l e 

encore pour faire f i l trer q u e l q u e c h o s e , e t c e qu i p a s s e n ' e s t p a s 

la solution, mais d e l ' e a u p u r e . 

Pour complé te r l ' a p p a r e i l e t e n faire une cellule osmotigue 

il ne faut plus que l e r e l i e r p a r d e s j o i n t s é t a n c h e s à u n m a n o 

mètre destiné à m e s u r e r la p r e s s i o n {Pfeffer, osmotische Unter-

suchungen, Le ipz ig 1877) . 

Adie a modifié q u e l q u e p e u l e p r o c é d é . I l fait é g a l e m e n t 

usage d'un vase d e p i l e , d ' u n e h a u t e u r d e 3 p o u c e s e t d ' u n 

diamètre in té r ieur d e 1 p o u c e . L a p a r t i e s u p é 

rieure de l ' appare i l e s t e n v e r r e e t f ixée a u 

vase poreux pa r d e la c i r e d ' E s p a g n e . 

Adie produi t le p r é c i p i t é d a n s l ' é p a i s s e u r 

même de la pa ro i p o r e u s e . I l p l o n g e l e v a s e 

(sec et propre) d a n s u n e s o l u t i o n d e C u S 0 4 

pendant qu'il ve r se la s o l u t i o n d e f e r r o c y a n u r e 

dans l ' intérieur d u p e t i t r é c i p i e n t . L ' e n s e m 

ble, c'est-à-dire l ' a p p a r e i l A e t l e s s o l u t i o n s 

qui le ba ignen t , e s t e n s u i t e s o u m i s a u v i d e 

pendant deux ou t r o i s j o u r s . L ' a i r s o r t d e s 

pores du vase , e t la p a r o i s e m i - p e r m é a b l e s e FIG. 3 I . 

raffermit. El le d e v i e n t m ê m e as sez é p a i s s e e t 

capable de rés i s te r à d e s p r e s s i o n s d e 4 à 4 1/ a t m o s p h è r e s . 

25 à 30 °/o des p r é p a r a t i o n s r é u s s i s e n t . 

Par des l avages l o n g s e t r é p é t é s , o n n e t t o i e c o m p l è t e m e n t 

la cellule, puis o n y s o u d e l e t u b e m a n o m é t r i q u e B . 

Voici m a i n t e n a n t l e s expériences osmotiques q u e l ' o n p e u t 

faire au m o y e n d e s a p p a r e i l s d é c r i t s . 

A l ' intérieur d e n o t r e c e l l u l e c o m p l è t e m e n t m o n t é e e t m i s e 

en rapport avec u n m a n o m è t r e à m e r c u r e , m e t t o n s u n e s o l u t i o n 

de sucre à 1 °j0, p u i s é t i r o n s à l a l a m p e l ' e x t r é m i t é a d u t u b e 

de verre t e r m i n a l ( ' ) . M e t t o n s e n s u i t e l ' a p p a r e i l d a n s d e l ' e a u 

(') Il est bien entendu que la solution doit remplir complètement tout 
l'intérieur de l'appareil (y compris l'effilure a) et s'engager dans le m a n o 
mètre jusqu'au contact du mercure . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d i s t i l l é e . L ' e a u p é n é t r e r a d a n s l ' a p p a r e i l e n y provoquant va 

a c c r o i s s e m e n t d e p r e s s i o n , m e s u r a b l e a u m a n o m è t r e . Au boni 

d e q u e l q u e s j o u r s o u d e q u e l q u e s s e m a i n e s la p re s s ion máxima 

s e r a a t t e i n t e e t ce l l e -c i r e s t e r a c o n s t a n t e p e n d a n t un temps 

q u e l q u e f o i s t r è s l o n g . C e t t e p r e s s i o n o b é i t a u x lo is suivantes: 

i ° E l l e e s t p r o p o r t i o n n e l l e à la c o n c e n t r a t i o n d e la solution 

e m p l o y é e . C e t t e r è g l e e s t la l o i d e Mariotte, q u e nous avons 

é t u d i é e p o u r l ' é t a t g a z e u x . — A la t e m p é r a t u r e d e 15 o 

Une solution de sucre à 1 ° / 0 donne une pression de 5 3 , 5 cm. de mercure 

2 » » 1 0 1 , 6 

4 » 2 0 8 , 2 

2° L a p r e s s i o n a u g m e n t e a v e c l a t e m p é r a t u r e conformément 

à l a f o r m u l e 

Pt = Po (1 + «i) , 

d a n s l a q u e l l e 

= 0 , 0 0 3 6 7 . 

C ' e s t l a lo i d e Gay Lussac a p p l i c a b l e a u x g a z . 

C o n f i r m a t i o n : u n e s o l u t i o n d e s u c r e , d o n n a n t à i4°une 

p r e s s i o n d e 51 c e n t i m è t r e s d e m e r c u r e , a d o n n é à 32 0 une pres

s i o n d e 54 ,4 c e n t i m è t r e s . 

L ' a n a l o g i e p a r f a i t e d e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e e t d e la pression 

g a z e u s e p e u t ê t r e m o n t r é e d ' u n e f a ç o n p l u s p r o b a n t e encore. 

U n e m o l é c u l e g r a m m e d e g a z d o n n e p o u r l a cons tan te R de 

l ' é q u a t i o n pv = R T u n e v a l e u r v o i s i n e d e 84700 , ainsi que 

n o u s l ' a v o n s d é j à d é m o n t r é . 

P o u r i n t r o d u i r e d a n s u n e s e m b l a b l e é q u a t i o n la pression 

osmotique, n o u s p o u v o n s c o n s i d é r e r u n e s o l u t i o n de sucre à 

1 % , p r i s e à l a t e m p é r a t u r e d e o ° C . ( c ' e s t - à - d i r e de 2731 

a b s o l u s ) . 

L e v o l u m e o c c u p é p a r u n e m o l é c u l e g r a m m e de sucre est 

a l o r s d e 342 X 100 o u 3 4 2 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s . E t comme 

l'expérience o s m o t i q u e a n n o n c e u n e p r e s s i o n d e 49,3 centi-
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mètres de m e r c u r e , o u d e 49 ,3 X 13 ,59 = 671 g r a m m e s p a r 

centimètre car ré d e su r f ace , n o u s p o u v o n s é c r i r e 

pv = 6 7 1 X 3 4 2 0 0 

et RT = 6 7 1 X 3 4 2 0 0 , 

et par conséquen t 

R „ 6 7 1 Y 3

4 2 ° ° = 8 4 2 0 0 . 

La cons tan te R a d o n c a p p r o x i m a t i v e m e n t la m ê m e v a l e u r , 

qu'il s'agisse d e p r e s s i o n o s m o t i q u e o u d e p r e s s i o n g a z e u s e . 

van t' Hoff s ' e s t b a s é s u r c e t t e c o n c o r d a n c e p o u r é n o n c e r l a 

loi suivante : La pression osmotique d'une solution a la même 

valeur que la pression qu'exercerait la substance dissoute si, à 

la température de l'expérience, elle était gazeuse et occupait un 

volume égal à celui de la solution. 

La valeur d e R a é t é t r o u v é e r é g u l i è r e p o u r u n c e r t a i n 

nombre de c o r p s . I l fau t a v o u e r c e p e n d a n t q u e l e s e s sa i s 

osmotiques s o n t diff ici les, e t q u ' i l s n ' o n t é t é p r a t i q u é s q u e p a r 

quelques ch imi s t e s (Pfeffer, Ladenburg, Adie, e t c . ) , su r u n 

nombre assez r e s t r e i n t d e s u b s t a n c e s . M a i s c e t t e c r i t i q u e n ' a 

pas une b ien g r a n d e p o r t é e , c a r l a p r e s s i o n o s m o t i q u e e s t l i é e 

par un r a p p o r t m a t h é m a t i q u e a v e c d ' a u t r e s f a c t e u r s a i s é s à 

déterminer, e t c o n n u s p o u r u n t r è s g r a n d n o m b r e d e c o r p s . L a 

détermination d i r e c t e d e c e t t e p r e s s i o n n ' e s t d o n c p a s t e l l e 

ment n é c e s s a i r e . 

D'ai l leurs, l es lo i s d e la p r e s s i o n o s m o t i q u e o n t é t é con f i r 

mées par les e x p é r i e n c e s i n d i r e c t e s d e Tamman, De Vries e t 

Pringsheim. 

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

De la m ê m e m a n i è r e q u e l e s u c r e s e c o m p o r t e n t l a p l u p a r t d e s 

substances o r g a n i q u e s , e t e n g é n é r a l l e s c o r p s à f o n c t i o n 

chimique p e u c a r a c t é r i s é e . U n g r o u p e e x t r ê m e m e n t n o m b r e u x 

de substances se c o n d u i t d ' u n e m a n i è r e a n o r m a l e : i l c o m 

prend les ac ides fo r t s , l e s b a s e s fo r t e s e t l e s s e l s , e n u n m o t 

les é l ec t ro ly tes . L a p r e s s i o n o s m o t i q u e d é v e l o p p é e p a r c e s 
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c o r p s e s t b e a u c o u p p l u s f o r t e q u ' e l l e n e d e v r a i t l ' ê t r e d'après 

l a l o i d e van 't Hoff, e t p e u t m ê m e a t t e i n d r e e n solution 

a q u e u s e t r è s d i l u é e u n e v a l e u r n fois t r o p g r a n d e , n étant 

s e n s i b l e m e n t p r o p o r t i o n n e l a u n o m b r e d e s ions ( x ) renfermés 

d a n s l a m o l é c u l e . P o u r l e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m , p a r exemple, 

l a p r e s s i o n d e v i e n t p r e s q u e d o u b l e d e c e l l e q u i correspondrait 

à d e s m o l é c u l e s K O u n i t a i r e s . — N o u s a u r o n s plus tard 

l ' o c c a s i o n d e r e v e n i r s u r c e s a n o m a l i e s e t d e l e s interpréter. 

P o u r l e m o m e n t il suffit d e l e s a v o i r a n n o n c é e s . 

L A T E N S I O N D E V A P E U R E T L E P O I N T D'ÉBULLITION 

D E S S O L U T I O N S . 

L a t e n s i o n d e v a p e u r d ' u n e s o l u t i o n e s t i n f é r i eu re à celle du 

d i s s o l v a n t p u r . P o u r u n e m ê m e s o l u t i o n la d iminut ion de 

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

u n e f r a c t i o n c o n s t a n t e d e la t e n s i o n d e v a p e u r / d u dissolvant: 

L a d i m i n u t i o n f—f e s t p r o p o r t i o n n e l l e à la concentration 

d e la s o l u t i o n . 

L o r s q u e d a n s d e s q u a n t i t é s é g a l e s d ' u n m ê m e dissolvant on 

d i s s o u t d e d i f f é r e n t e s s u b s t a n c e s d e s q u a n t i t é s proportionnelles 

à l e u r s p o i d s m o l é c u l a i r e s , o n o b t i e n t d e s s o l u t i o n s qui ont la 

m ê m e t e n s i o n d e v a p e u r . 

C e s p r o p o s i t i o n s , q u i r é s u l t e n t d e s t r a v a u x expérimentaux 

d e Babo ( 1 8 4 8 ) , Wûllner ( 1 8 5 6 ) e t Raoult (1887) pourraient 

d i r e c t e m e n t n o u s c o n d u i r e à d e s d é d u c t i o n s théoriques et 

p r a t i q u e s d e g r a n d e i m p o r t a n c e . M a i s l a m e s u r e d ' u n e tension 

d e v a p e u r e s t u n e o p é r a t i o n a s s e z d é l i c a t e . A u s s i préfère-t-on 

g é n é r a l e m e n t s impl i f i e r l e m o d e o p é r a t o i r e , e t pa r t i r de trois 

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

(X) VOIR Xélectrochimie. 
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Le point d ' ébu l l i t i on d ' u n e s o l u t i o n e s t p l u s é l e v é q u e c e l u i 

du dissolvant pu r ; 

La surélévation e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a c o n c e n t r a t i o n d e la 

solution ; 

Cette suré léva t ion e s t é g a l e p o u r d e s s o l u t i o n s é q u i m o l é c u -

laires faites au m o y e n d ' u n m ê m e d i s s o l v a n t . 

La part ie e x p é r i m e n t a l e d e n o t r e é t u d e se t r o u v e a ins i 

complètement t r a n s f o r m é e . I l n e s ' a g i t p l u s d e d é t e r m i n e r d e s 

tensions de v a p e u r , m a i s d e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n , c e q u e n o u s 

pouvons faire p a r d e s o p é r a t i o n s r e l a t i v e m e n t s i m p l e s e t f ac i l es . 

Méthode Beckmann (1). 

L'appareil c o m p r e n d u n p e t i t b a l l o n m u n i 

de trois tubu lures e t p e r c é i n f é r i e u r e m e n t d ' u n 

fil de p la t ine . C e b a l l o n r e p o s e s u r u n p l a t e a u 

d'amiante e t se t r o u v e p r o t é g é c o n t r e l e 

rayonnement p a r u n e e n v e l o p p e e n l a m ê m e 

matière. Des t ro i s t u b u l u r e s l ' u n e s e r t à l ' i n t r o 

duction du d i s s o l v a n t e t d e la s u b s t a n c e , u n e 

autre reçoit u n t h e r m o m è t r e B e c k m a n n , l a 

troisième est m i s e e n r a p p o r t , p a r u n e a l l o n g e 

de forme spécia le , a v e c u n r é f r i g é r a n t Soxhlet. 

Pour faire u n e e x p é r i e n c e o n m e t s u r l e 

fond du ba l lon u n e c o u c h e a s s e z é p a i s s e d e 

billes de ve r re ; pu i s à l ' a i d e d ' u n e p i p e t t e o n 

introduit u n e q u a n t i t é p e s é e d e d i s s o l v a n t , e t 

I1) Je ne décris ici que le premier appareil Beckmann. Le deuxième 
appareil proposé par ce chimiste est relativement compliqué, et long à 
décrire. Un troisième modèle , proposé en 1 8 9 6 , ressemble tellement au 
premier qu'une description en est inutile. Qu'il me suffise de dire que le 
ballon prend une forme plus cylindrique et repose directement sur une toile 
métallique, dont la surface restée l ibre est recouverte d'un carton 
d'amiante. Sur ce carton, et autour du petit bal lon, on dispose un tube 
cylindrique en verre, destiné à modérer le rayonnement thermique. Enfin, 
des trois tubulures qui surmontent l'appareil, c'est la centrale qui reçoit le 
thermomètre. Une des tubulures latérales sert de réfrigérant, et reçoit à cet 
effet un appareil tubulaire à circulation d'eau intérieure. 
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o n a l l u m e l e b e c d e B u n s e n . L a c h a l e u r s e c o m m u n i q u e au 

l i qu ide p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e la p l a q u e d ' a m i a n t e e t du fil 

d e p l a t i n e . L o r s q u e l ' é b u l l i t i o n a c o m m e n c é , o n règle la 

l a m p e d e t e l l e f a ç o n q u e le r é f r i g é r a n t r e n v o i e u n e goutte de 

l iqu ide t o u t e s les c i n q o u d i x s e c o n d e s . O n a r r i v e aiusi (en 

u n e c o u p l e d ' h e u r e s ) à é t a b l i r u n e é b u l l i t i o n b i e n régulière, 

p e n d a n t l a q u e l l e la t e m p é r a t u r e m a r q u é e p a r le thermomètre 

n ' o s c i l l e p l u s q u ' e n t r e d ' é t r o i t e s l i m i t e s ( q u e l q u e s mil l ièmes de 

d e g r é ) . O n c o n n a î t a i n s i l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u d i sso lvan t pur. 

O n i n t r o d u i t e n s u i t e p a r l a t u b u l u r e ad hoc u n e quantité 

p e s é e d e la s u b s t a n c e à é t u d i e r ( ' ) , e t a u b o u t d e quelques 

m i n u t e s , l o r s q u e l e t h e r m o m è t r e s ' e s t fixé à u n e nouvelle 

p o s i t i o n d ' é q u i l i b r e , o n n o t e e n c o r e u n e fois la température. 

O n c o n t i n u e d e la s o r t e à a j o u t e r s u c c e s s i v e m e n t de nou

ve l l e s p e t i t e s q u a n t i t é s d e s u b s t a n c e , e t à c o n s t a t e r le point 

d ' é b u l l i t i o n d e s o l u t i o n s d e p l u s e n p l u s c o n c e n t r é e s . 

C o m m e l a d u r é e t o t a l e d e s e x p é r i e n c e s e s t assez longue, on 

do i t se déf ie r d e s v a r i a t i o n s d e l a p r e s s i o n ba romét r ique et 

n ' o p é r e r q u e p a r u n t e m p s c a l m e . 

Méthode Lansdberger. 

L e s a p p a r e i l s s o n t i n s t a l l é s c o m m e p o u r u n e dis t i l la t ion dans 

le c o u r a n t d e v a p e u r . I l e s t à r e m a r q u e r t o u t e f o i s q u e la vapeur 

qui t r a v e r s e l e l i q u i d e A n e s o r t p a r l e t u b e l a t é r a l b qu'après 

avo i r t r a v e r s é la p e t i t e o u v e r t u r e a e t l ' e s p a c e annulaire 

c o m p r i s e n t r e l e s t u b e s A e t B ( a ) . L e p o i n t d 'ébull i t ion du 

d i s s o l v a n t se d é t e r m i n e d e la m a n i è r e s u i v a n t e . D a n s le tube A 

o n m e t u n e q u a n t i t é d e l i q u i d e t e l l e q u ' à l a fin d e l'expérience 

la b o u l e d u t h e r m o m è t r e so i t b i e n i m m e r g é e (7 c e . d'éfher ou 

( 1) Les substances solides sont employées en morceaux compacts ou en 
pastilles comprimées. On peut aussi les laisser en poudre, à condition de les 
enserrer en une toile de platine à mail les très fines. Pour la pesée et l'intro
duction des l iquides on fait usage d'une pipette recourbée de forme spéciale. 

( 2) Le tube A mesure 3 centimètres de diamètre et 16 centimètres de 
hauteur. 
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de sulfure de c a r b o n e , 4 c e . d e c h l o r o f o r m e o u d ' a c é t o n e , 5 c e . 

d'alcool, 7 ce. d ' e a u , 0 c e . d e b e n z o l ) . L e b a l l o n C r e ç o i t d u 

même liquide une q u a n t i t é a s sez c o n s i d é r a b l e (250 c e ) . A p r è s 

avoir bien rejoint t o u t e s les p a r t i e s 

de l'appareil, e t y a v o i r a d a p t é 

éventuellement u n r é f r i g é r a n t d e 

Liebig, on fait bou i l l i r le c o n t e n u 

du ballon C, d e t e l l e m a n i è r e q u e 

les vapeurs émises a i l l e n t d ' a b o r d 

se condenser e n A , m a i s finissent 

par y traverser le l i q u i d e e n le 

portant à sa t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i -

tion. Au bout de q u e l q u e s m i n u t e s 

(2 à 6) l ' équi l ibre e s t a t t e i n t , e t 

le thermomètre n e b o u g e p l u s . 

Connaissant d è s l o r s l e p o i n t 

d'ébullition du d i s s o l v a n t , o n p a s s e 

à l'étude d ' u n e sé r ie d e so lu 

tions. On c o m m e n c e p a r s é c h e r ^ ^ 

le tube A et o n le p è s e a u d é c i -

gramme ( ! ) ; e n s u i t e o n y i n t r o d u i t u n e q u a n t i t é p e s é e d e 

substance et u n e q u a n t i t é c o n v e n a b l e d e d i s s o l v a n t . O n 

rejoint les appa re i l s , e t o n d é t e r m i n e c o m m e c i - d e s s u s le p o i n t 

d'ébullition d e c e t t e p r e m i è r e s o l u t i o n . D è s q u e l e t h e r m o 

mètre est d e v e n u s t a t i o n n a i r e , o n i s o l e à n o u v e a u l e t u b e A 

(en fermant m o m e n t a n é m e n t l e s o u v e r t u r e s a et a' h l ' a i d e d e 

petits bouchons) ; p u i s , a p r è s u n b o n n e t t o y a g e e x t é r i e u r , on" 

fait une nouvel le p e s é e a u d é c i g r a m m e . D e l ' a u g m e n t a t i o n d e 

poids on sous t ra i t l e p o i d s d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e , e t o n 

obtient le poids d u d i s s o l v a n t ( 2 ) . 

Cette m é t h o d e a su r l a p r é c é d e n t e l ' a v a n t a g e d ' u n e p l u s 

grande rapid i té . E l l e e x i g e l ' e m p l o i d ' u n t h e r m o m è t r e s e n -

(') On pèse le tube A garni de ses dépendances immédiates : bouchon de 
liège, tube coudé et thermomètre. 

(2) Walker et Lumsden ont modifié la méthode de manière à observer, 
non pas le poids, mais le volume du dissolvant. 
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s i b l e , d o n t l e d e g r é s o i t d i v i s é e n v i n g t i è m e s . D'après 

M . L a n d s b e r g e r , l ' o p é r a t e u r d o i t d i s p o s e r d ' u n e sé r ie d'instru

m e n t s , d o n t c h a c u n a i t u n e é c h e l l e l o n g u e d e v i n g t centimètres 

e t n e m a r q u e q u ' u n e d i z a i n e d e d e g r é s . 

Remarque. —· Pour Vapplication de ces méthodes il faut que 

la substance dissoute ne prenne aucune part à l'ébullition. Son 

p o i n t d ' é b u l l i t i o n d o i t ê t r e s u p é r i e u r d ' a u m o i n s 1 3 0 degrés 

à ce lu i d u d i s s o l v a n t . 

Déductions théoriques. — L e s d e u x p r o c é d é s que nous 

v e n o n s d e d é c r i r e c o n d u i s e n t a u m ê m e r é s u l t a t . I l s n o u s disent 

q u e t e l l e s o l u t i o n , d o n t la c o m p o s i t i o n c o r r e s p o n d à / g r a m m e s 

d e s u b s t a n c e d a n s 1 0 0 g r a m m e s d e d i s s o l v a n t , b o u t à t degrés 

p l u s h a u t q u e l e d i s s o l v a n t . E n n o u s a p p u y a n t sur les prin

c i p e s q u i o n t s e r v i d ' i n t r o d u c t i o n à c e c h a p i t r e , n o u s pouvons 

fa i re l e r a i s o n n e m e n t s u i v a n t : S i d a n s n o s 1 0 0 g rammes de 

d i s s o l v a n t n o u s a v i o n s m i s p fois m o i n s ( c ' e s t - à - d i r e u n gramme) 

d e s u b s t a n c e , la s u r é l é v a t i o n e û t é t é d e t d e g r é s ; e t si nous 
P 

a v i o n s d i s s o u s u n p o i d s - m o l é c u l a i r e - g r a m m e , l a surélévation 

s e r a i t d e 1 M d e g r é s . N o u s c a l c u l o n s a i n s i la surélévation 
P 

moléculaire E , l a q u e l l e e s t i n d é p e n d a n t e d e la n a t u r e de la 

s u b s t a n c e d i s s o u t e e t n e v a r i e q u e s u i v a n t l e dissolvant 

e m p l o y é . 

P o u r u n d i s s o l v a n t d o n n é n o u s c o n n a i s s o n s E par deux 

m o y e n s : 

i ° N o u s p o u v o n s d i s s o u d r e u n e s u b s t a n c e d e po ids molé

c u l a i r e b i e n c o n n u , d é t e r m i n e r d e s v a l e u r s corrélat ives de 

p e t / , e t a p p l i q u e r l ' é q u a t i o n 

- M = E . 
l> 

2 0 N o u s p o u v o n s c o n f i r m e r l a v a l e u r a i n s i o b t e n u e en faisant 

u s a g e d e l a r e l a t i o n é t a b l i e p a r van 't Hoff : 

0 . 0 2 T a 

E = - R - -
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Dans ce t te f o r m u l e , / r e p r é s e n t e la c h a l e u r l a t e n t e d e v a p o 

risation d 'un g r a m m e d u d i s s o l v a n t , T s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n 

(en t empéra tu re a b s o l u e ) . 

Voici pour q u e l q u e s l i q u i d e s l e s r é s u l t a t s o b t e n u s : 

Ether éthylique 
Acétone 
Alcool éthylique . 
Eau 
Acide a c é t i q u e . . . . 
Phénol 
Anhydride sulfureux . 
Sulfure de carbone. 
Chloroforme . . . . 
Tétrachlorure de carbone. 
Benzol 

Point d'ébullition. Constante E. 

3 3 ° G. 2 1 , 6 
5 6 ° 1 7 , 1 
7 8 ° 1 1 , 7 

100» 5 , 2 
1 1 8 ° 2 5 , 3 
1 8 3 ° 3 0 , 4 

— 10° 1 5 , 0 

4 6 ° 2 3 , 5 
6 1 ° 3 6 
7 6 ° 4 8 , 0 
8 0 " , 3 2 6 , 7 

Application pratique. — U n e fois e n p o s s e s s i o n d e c e 

tableau, n o u s p o u v o n s s u i v r e l e c h e m i n i n v e r s e , e t n o u s s e rv i r 

des procédés é b u l l i o s c o p i q u e s p o u r c h e r c h e r l e p o i d s m o l é 

culaire d ' une s u b s t a n c e d i ssoute . -

En p r inc ipe , la c o n n a i s s a n c e d e p e t d e t p o u r u n e s e u l e 

solution p e r m e t d e c a l c u l e r M d ' a p r è s l ' é q u a t i o n M = . 

Mais, en r é a l i t é , il e s t g é n é r a l e m e n t n é c e s s a i r e d ' e x a m i n e r 

une série d e s o l u t i o n s d e c o n c e n t r a t i o n s d i f f é ren tes (p, p', 

p". . . p" g r a m m e s d e s u b s t a n c e p o u r i o o g r a m m e s d ' u n 

même d i sso lvan t ) e t d e m e s u r e r l e s s u r é l é v a t i o n s c o r r é l a t i v e s 

(allant par e x e m p l e d e 0,2 à 3 o u 4 d e g r é s ) . O n o b t i e n t a l o r s 

pour M u n e sé r ie d e v a l e u r s , q u e l ' o n r é u n i t e n u n t a b l e a u 

graphique s e m b l a b l e à ce lu i - c i : 

T 

«0 

1 $ , 

M ' 

m 

1 · 

R É L É Y J T I O R U F 

FIG. 34. 

(La figure so rapporte à des solutions de phénanlhrène dans du benzol.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L a c o u r b e mm' se r a p p r o c h e l e p l u s s o u v e n t d 'une ligne 

d r o i t e p a r a l l è l e à l ' a b s c i s s e . M a i s d a n s c e r t a i n s cas (notam

m e n t p o u r u n e s o l u t i o n b e n z o l i q u e d e p h é n a n t h r è n e ) , les solu

t i o n s c o n c e n t r é e s c o n d u i s e n t à d e s p o i d s molécula i res trop 

é l e v é s , c o r r e s p o n d a n t à d e s a s s o c i a t i o n s d e mo lécu l e s . Dans 

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

e t la f o r m e d e la c o u r b e l a i s s e r e c o n n a î t r e q u e l sera i t le poids 

m o l é c u l a i r e ( v r a i ) e n s o l u t i o n i n f i n i m e n t d i l u é e . 

L ' i r r é g u l a r i t é s i g n a l é e s ' o b s e r v e l e p l u s s o u v e n t lorsqu'on 

fait u s a g e d e l ' u n d e s q u a t r e d e r n i e r s d i s s o l v a n t s d e notre liste, 

n o t a m m e n t d u b e n z o l . L e s p r e m i e r s d i s s o l v a n t s on t au con

t r a i r e u n e a c t i o n d i s s o c i a n t e , e t n e l a i s s e n t q u e rarement 

s u b s i s t e r d e s m o l é c u l e s p o l y m é r i s é e s . 

Remarque. — L e s s u b s t a n c e s é l e c t r o l y s a b l e s , qui font 

e x c e p t i o n à la lo i d e van 't Hoff su r la p r e s s i o n osmotique, se 

c o m p o r t e n t ici é g a l e m e n t d ' u n e m a n i è r e t o u t à fait spéciale. 

E n s o l u t i o n a q u e u s e , n o u s l e u r t r o u v o n s u n p o i d s moléculaire 

q u i n ' e s t q u ' u n e f r ac t ion d e l a v a l e u r m i n i m a p r é v u e . Pour le 

c h l o r u r e d e s o d i u m , p a r e x e m p l e , l e p o i d s molécu la i re prévu 

e s t N a C l = 5 8 , 5 , t a n d i s q u e la m é t h o d e ébu l l ioscop ique , appli

q u é e à u n e s o l u t i o n é t e n d u e d e c e s e l , a m è n e u n chiffre voisin 

d e 2 9 , 2 . L ' i n t e r p r é t a t i o n d e c e t t e diff icul té e s t renvoyée au 

c h a p i t r e t r a i t a n t d e la c o n s t i t u t i o n d e s s o l u t i o n s salines. 

LE POINT DE CONGÉLATION (CRYOSCOPIE) : 

{Blagden, 1788 ; Riidorff, 1 8 6 1 ; de Coppet, 1 8 7 1 ; Raoïdt, 1882.) 

L o r s q u ' u n e s o l u t i o n étendue c o m m e n c e à se congeler, la 

m a t i è r e sol idif iée e s t p r e s q u e t o u j o u r s d u d i s s o l v a n t pur( ' ) ;e t 

l e p h é n o m è n e c o n t i n u e à se p a s s e r d e la s o r t e aussi longtemps 

q u e la p a r t i e e n c o r e l i q u i d e d u d i s s o l v a n t suffit à tenir en 

d i s s o l u t i o n t o u t e la s u b s t a n c e a j o u t é e . 

f1) J'emploie le mot congélation comme synonyme général de solidificati»' 
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Le processus obé i t à d e s lo i s s e m b l a b l e s à c e l l e s q u i s e r v e n t 

de base aux m é t h o d e s é b u l l i o s c o p i q u e s : 

Le point d e c o n g é l a t i o n d ' u n e s o l u t i o n e s t i n f é r i e u r à c e l u i 

du dissolvant p u r ; 

L 'abaissement e s t p r o p o r t i o n n e l à la c o n c e n t r a t i o n d e l a 

solution; 

L 'abaissement e s t l e m ê m e p o u r d e s s o l u t i o n s é q u i m o l é c u -

laires faites d a n s le m ê m e d i s s o l v a n t . 

Pour d é t e r m i n e r la t e m p é r a t u r e d e c o n g é l a t i o n d ' u n l i q u i d e 

on applique d e p r é f é r e n c e la méthode élaborée par Beckmann. 

L'appareil se c o m p o s e d e d e u x l a r g e s t u b e s 

à réaction, e n g a g é s l ' u n d a n s l ' a u t r e d e 

manière à la isser e n t r e l e s d e u x p a r o i s d e 

verre une c o u c h e d ' a i r , m a u v a i s e c o n 

ductrice de la c h a l e u r . I l f au t e n o u t r e 

un t h e r m o m è t r e t r è s s e n s i b l e , g r a d u é e n 

centièmes de d e g r é , e t u n a g i t a t e u r e n 

platine (fig. 35). 

L'apparei l se t r o u v a n t p l o n g é d a n s u n 

réfrigérant, d o n t la t e m p é r a t u r e d o i t ê t r e 

inférieure d e 2 à 5 d e g r é s a u p o i n t d e 

congélation p r é v u , o n i n t r o d u i t d a n s l e 

lube in té r ieur u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d u 

liquide à é t u d i e r , e t o n m e t l ' a g i t a t e u r 

en m o u v e m e n t . L e l i q u i d e s e r e f r o i d i t , 

mais reste e n c o r e e n su r fus ion à q u e l q u e s 

dixièmes d e d e g r é a u - d e s s o u s d e s o n p o i n t 

de solidification. E n c e m o m e n t o n p r o 

voque une c o n g é l a t i o n p a r t i e l l e , so i t e n 

accélérant les m o u v e m e n t s d e l ' a g i t a t e u r , 

soit en a m o r ç a n t la c r i s t a l l i s a t i o n . A u s s i t ô t 

la solidification c o m m e n c e , e t l e d é g a g e 

ment de c h a l e u r l a t e n t e suffit p o u r faire 

monter le t h e r m o m è t r e j u s q u ' a u p o i n t d e 

congélation e x a c t . ( U n e x c é d e n t d e c h a l e u r 

disponible se ra i t i n s e n s i b l e a u t h e r m o m è t r e , c a r il n e p o u r r a i t 

servir qu 'à r e m e t t r e e n fus ion u n e p a r t i e d u l i q u i d e c o n g e l é ) . 
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O n fait c e t t e o p é r a t i o n u n e p r e m i è r e fois a v e c le dissolvant 

c h o i s i . A p r è s q u o i l ' o n p a s s e à l ' é t u d e d ' u n e sé r i e d e solutions 

d e c o n c e n t r a t i o n v a r i é e , d e m a n i è r e à c o n s t a t e r d e s dépressions 

a l l a n t , p a r e x e m p l e , d e 0 ,2 o u 0 ,5 à 4 d e g r é s , e t au delà. 

Remarques. — L ' i n t r o d u c t i o n d e la s u b s t a n c e à dissoudre 

s e fait c o m m e il a é t é d i t e n u n e n o t e a u c h a p i t r e précédent, 

C e r t a i n s d i s s o l v a n t s h y g r o s c o p i q u e s , t e l s q u e l ' a c ide acétique 

e t l e p h é n o l , d o i v e n t ê t r e t e n u s à l ' a b r i d e l ' h u m i d i t é atmo

s p h é r i q u e (* ) . 

Les déductions théoriques s o n t a b s o l u m e n t pa ra l l è l e s à celles 

q u e n o u s a v o n s fa i tes a u c h a p i t r e p r é c é d e n t . E t a n t t degrés 

l ' a b a i s s e m e n t p r o d u i t p a r l a p r é s e n c e d e p g rammes de 

s u b s t a n c e d a n s 100 g r a m m e s d e d i s s o l v a n t , l ' a b a i s s e m e n t molé

c u l a i r e s e r a 

O r c e t t e v a l e u r e s t i n d é p e n d a n t e d e la n a t u r e de la sub

s t a n c e d i s s o u t e , e t n e v a r i e q u e s u i v a n t le d i s s o l v a n t employé. 

P o u r u n d i s s o l v a n t d o n n é n o u s c o n n a i s s o n s C par deux 

m o y e n s : 

i ° N o u s p o u v o n s e m p l o y e r c o m m e m a t i è r e dissoute une 

s u b s t a n c e d e p o i d s m o l é c u l a i r e c o n n u , e t faire usage de 

l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s . 

2 0 N o u s p o u v o n s a p p l i q u e r la f o r m u l e d e van 't Hoff(*)\ 

0 , 0 2 T 2 

d a n s l a q u e l l e T r e p r é s e n t e la t e m p é r a t u r e ( a b s o l u e ) de congé-

( x) Lorsqu'on opère avec un pareil dissolvant, on doit entretenir un cou
rant d'air sec dans la partie supérieure du tube-laboratoire. Ce courant peut 
entrer par le bouchon de la tubulure latérale, et sortir à travers l'autre 
l i ège , le long de l 'agitateur. 

( 2) Dans les calculs du savant néerlandais p dés igne le poids de la sub
stance dissoute dans ( 1 0 0 — p) g r . de dissolvant. Pour l'étude de solutions 
étendues , cette différence d'avec le système de Ranult n'a pas grande 
i m p o r t a n c e 
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lation, et X la c h a l e u r l a t e n t e d e fus ion d ' u n g r a m m e d u 

dissolvant. 

Voici en u n t a b l e a u les c o n s t a n t e s C t r o u v é e s p o u r q u e l q u e s 

liquides. 

C 

expérimental 

G 

théorique 
T X 

EAU 18,5 ¡8 ,8 273» 79 -4 
PETITES 
calories. 

ACIDE ACÉTIQUE 38,6 39 .7 289», 7 4 2 , 2 CAL. 

PHÉNOL 7 4 7 4 3 i 3 ° 25 » 

ACIDE FORMIQUE 2 7 . 7 28 i ,"5 

BROMURE D'ÉTHYLÈNE 118 282» 

BENZOL 5O 5 2 > 4 
2 7 8 ° 29,5 » 

NAPHTALINE % 69 352» 36 

NITROBENZOL 7 ° . 7 . 69 ,2 2 7 6 o 22 

Application. — U n e fois c e t a b l e a u b i e n é t a b l i , o n p e u t 

faire servir la m é t h o d e c r y o s c o p i q u e à la d é t e r m i n a t i o n d u 

poids molécula i re d ' u n e s u b s t a n c e d i s s o u t e . E n p r i n c i p e , il 

suffirait d ' e x a m i n e r u n e s e u l e s o l u t i o n d e c e t t e s u b s t a n c e , e t d e 

calculer M = C t . 
t 

Mais en p r a t i q u e il e s t , n o n s e u l e m e n t r e c o m m a n d a b l e , m a i s 

absolument n é c e s s a i r e d ' é t u d i e r u n e sé r i e d e s o l u t i o n s à d e s 

concentrations d i f f é r en te s e t d e c a l c u l e r M p o u r c h a q u e 

opération. R é u n i s s a n t a l o r s l e s r é s u l t a t s e n u n t a b l e a u g r a 

phique, on p o r t e l es d é p r e s s i o n s su r l ' a b s c i s s e e t l es v a l e u r s M 

sur l 'o rdonnée , e t o n t r a c e la c o u r b e d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s . 

On constate a l o r s , d a n s b e a u c o u p d e c a s , q u e les s o l u t i o n s les 

plus é tendues d o n n e n t s e u l e s d e s r é s u l t a t s s a t i s f a i s an t s . L e s 

solutions c o n c e n t r é e s r e n f e r m e n t la s u b s t a n c e d i s s o u t e à l ' é t a t 

de molécules p lus ou m o i n s a s s o c i é e s , e t c o n d u i s e n t à d e s p o i d s 
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m o l é c u l a i r e s t r o p g r a n d s , i n c o m p a t i b l e s a v e c les prévisions du 

c h e r c h e u r . 

L ' a n o m a l i e a p p a r a î t s u r t o u t t r è s p r o n o n c é e lo r squ 'on étudie 

d e s s u b s t a n c e s h y d r o x y l é e s ( a l c o o l s , a c i d e s organiques , phé

n o l s , o x i m e s ou m ê m e a m i d e s ) d a n s c e r t a i n s dissolvants 

r é p u t é s a s s o c i a n t s , t e l s q u e l e b e n z o l , la n a p h t a l i n e et le 

n i t r o b e n z o l . 

Remarques importantes : 

i ° Concernant les électrolytes. — L ' e x c e p t i o n , que nous 

a v o n s d é j à r e n c o n t r é e d e u x fois , se r e p r o d u i t encore ici: 

l ' é t u d e c r y o s c o p i q u e d e s é l e c t r o l y t e s , e n so lu t i on aqueuse, 

a n n o n c e d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s b e a u c o u p t r o p p e t i t s . 

R e m a r q u o n s t o u t e f o i s q u ' i l y a d e s d e g r é s d a n s le caractère 

é l e c t r o l y t e , e t q u e c e r t a i n s a c i d e s e t c e r t a i n e s bases , dont les 

s o l u t i o n s n e c o n d u i s e n t q u e t r è s p e u l e c o u r a n t électrique, 

p r o d u i s e n t u n e d é p r e s s i o n quas i n o r m a l e d u p o i n t de congé

l a t i o n : t e l s s o n t l ' a c i d e s u l f u r e u x , l ' h y d r o g è n e sulfuré et 

l ' a m m o n i a q u e . 

2 ° Concernant les « solutions solides » et les « cryoïf 

árales » . — N o u s a v o n s d i t q u e l o r s q u ' u n e s o l u t i o n se congèle 

la m a t i è r e sol idif iée e s t d u d i s s o l v a n t p u r . 

O r , l o r s q u e l e d i s s o l v a n t e t l a m a t i è r e dissoute sont 

i s o m o r p h e s o u d e n a t u r e c h i m i q u e t r è s s e m b l a b l e , il peut 

a r r i v e r q u e la m a t i è r e sol idif iée so i t u n m é l a n g e des deux corps 

e n p r é s e n c e , e t c o n s t i t u e c e q u e l ' o n a a p p e l é u n e « solution 

solide ». 

T e l e s t l e cas p o u r d e s s o l u t i o n s d e t h i o p h è n e , de pyrrol, de 

p i p é r i d i n e o u d e q u i n o l é i n e d a n s d u b e n z o l ; ou encore pour 

d e s s o l u t i o n s d ' i n d o l , d e q u i n o l é i n e o u d e (3-naphtol dans de 

la n a p h t a l i n e . 

D ' a u t r e p a r t , l o r s q u ' o n p r o l o n g e i n d é f i n i m e n t le refroidis

s e m e n t d ' u n e s o l u t i o n , il se s é p a r e u n e g l a c e d e plus en PLUS 

a b o n d a n t e e t p a r l à m ê m e la s o l u t i o n se c o n c e n t r e et manifeste 

u n p o i n t d e c o n g é l a t i o n d e p l u s e n p l u s a b a i s s é . Mais il vient 

u n m o m e n t o ù la s o l u t i o n r é m a n e n t e se t r o u v e concentrée 
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jusqu'à saturat ion e t o ù l a f o r m a t i o n d e g l a c e s ' a c c o m p a g n e 

nécessairement d ' u n d é p ô t c o r r e s p o n d a n t d e s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

L'enlèvement de c h a l e u r n e p r o d u i t p l u s d è s l o r s u n t r i a g e d e 

matériaux, mais u n e s o l i d i f i c a t i o n e n b l o c , l a q u e l l e s e l a i s s e 

achever à température constante. L e m é l a n g e s o l i d e a i n s i o b t e n u 

a reçu le n o m de « cryohydrate ». 

L E T H E R M O M È T R E B E C K M A N N . 

Pour l ' exécu t ion d e s e s sa i s é b u l l i o s c o p i q u e s e t c r y o s c o p i q u e s 

on se sert le p lus s o u v e n t d ' u n t h e r m o m è t r e s p é c i a l , c o n s t r u i t 

par Beckmann. L ' i n s t r u m e n t s e c o m p o s e d ' u n e t i g e g r a d u é e 

très capillaire, d i s p o s é e e n t r e d e u x r é s e r v o i r s à m e r c u r e . L e 

réservoir infér ieur e s t r e l a t i v e m e n t g r a n d e t f o n c t i o n n e c o m m e 

dans un t h e r m o m è t r e o r d i n a i r e . L e r é s e r v o i r s u p é r i e u r e s t 

construit c o m m e le m o n t r e l a figure, e t r e n f e r m e d u m e r c u r e 

auxiliaire. 

La g radua t ion n e c o m p o r t e q u e 5 o u 6 d e g r é s , d i v i s é s e n 

centièmes, m a i s l ' o p é r a t e u r p e u t fa i re e n s o r t e q u ' à u n e 

température d é t e r m i n é e l a c o l o n n e m e r c u r i e l l e v i e n n e se 

terminer que lque p a r t d a n s l a g r a d u a t i o n . 

Supposons q u e l ' o n v e u i l l e fa i re d e l a c r y o s c o p i e 

en solution a c é t i q u e , c ' e s t - à - d i r e à u n e t e m p é r a t u r e 

voisine de 16 0 . D a n s u n b a i n q u e l c o n q u e , o n chauffe 

l'instrument j u s q u ' à c e q u e la c o l o n n e m e r c u r i e l l e 

aille se souder a u m e r c u r e d u r é s e r v o i r s u p é r i e u r . 

Puis, dans un s e c o n d b a i n d o n t la t e m p é r a t u r e e s t 

indiquée pa r u n t h e r m o m è t r e o r d i n a i r e , o n r a m è n e 

l'instrument à u n e t e m p é r a t u r e d e 18 à 1 9 e . E n c e 

moment, q u e l q u e s l é g e r s c h o c s d u r é s e r v o i r s u p é 

rieur cont re la m a i n d e l ' o p é r a t e u r suff isent p o u r 

provoquer la s é p a r a t i o n d e la c o l o n n e ( e n a d a n s 

la figure 36). U n r e f r o i d i s s e m e n t u l t é r i e u r , j u s q u e 

vers 16°, r a m è n e l e n i v e a u i n d i c a t e u r d u m e r c u r e 

en plein dans la g r a d u a t i o n . FIG. 36 . 
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L e m ê m e i n s t r u m e n t se l a i s se a i n s i a d a p t e r a u x températures 

o ° , 1 6 0 , i o o ° , e t c . P o u r d e s m e s u r e s t r è s e x a c t e s il convient de 

c o n s i d é r e r l e s d i v i s i o n s d e l ' é c h e l l e c o m m e arb i t ra i res , et de 

m e s u r e r la v a l e u r m o m e n t a n é e d u d e g r é p a r compara i son avec 

u n t h e r m o m è t r e n o r m a l . O n p e u t a u s s i fa i re u s a g e de la table 

d e c o r r e c t i o n s d e Griitzinacher; e t o b t e n i r d e s indications 

s u f f i s a m m e n t e x a c t e s e n m u l t i p l i a n t l e s s u r é l é v a t i o n s (ébullios-

c o p i q u e s ) o u l e s d é p r e s s i o n s ( c r y o s c o p i q u e s ) constatées par 

l ' u n d e s f a c t e u r s s u i v a n t s : 

L A T H É O R I E C I N É T I Q U E D E L A P R E S S I O N OSMOTIQUE. 

D e l a t h é o r i e c i n é t i q u e d e l ' é t a t g a z e u x n o u s retenons ces 

c o n c l u s i o n s : 

i ° A t e m p é r a t u r e é g a l e , l es m o l é c u l e s d e t o u s les gaz sont 

a n i m é e s d ' u n e m ê m e fo rce v i v e d e t r a n s l a t i o n rectiligne, et 

2 0 c e t t e fo rce v i v e e s t p r o p o r t i o n n e l l e à la température 

a b s o l u e ( ' ) . 

S i , à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , n o u s r é d u i s o n s le volume d'une 

m a s s e g a z e u s e , la p r e s s i o n a u g m e n t e p a r c e q u e le nombre des 

m o l é c u l e s p a r u n i t é d e v o l u m e s u b i t u n acc ro i s semen t . Mais 

l ' a u t r e f ac t eu r d e la p r e s s i o n g a z e u s e , c ' e s t - à - d i r e la force vive 

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

(!) Car, à volume constant, la pression d'une molécule gramme de gn, 
c'est-à-dire d'un nombre constant de particules gazeuses, est conforme < 
l 'équation ; 

vers 

0" à 

4 5 ° à 

9 5 ° à 

145» à 

195° à 

2 4 5 ° à 

• 3 0 ° 

5° 

5 0 " 

1 0 0 ° 

1 5 0 ° 

2 0 0 ° 

2 5 0 " 

par 0 , 9 7 7 

» 0 , 9 9 5 

« 1 , 0 1 5 

» 1 , 0 3 2 

» 1 , 0 4 5 

» 1 , 0 5 3 

» 1 , 0 5 5 

T X une constante. 
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Par une a u g m e n t a t i o n suff i sante d e l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e 

(et une d iminut ion c o r r é l a t i v e d u v o l u m e o c c u p é ) n o u s p o u v o n s 

éventuellement l iquéf ier u n g a z . M a i s il n ' y a p a s l i e u 

d'admettre que le c h a n g e m e n t d ' é t a t , o p é r é à t e m p é r a t u r e 

constante, e n t r a î n e u n e d i m i n u t i o n d e la fo rce v i v e d e s 

molécules. L e r a p p r o c h e m e n t p r o g r e s s i f d e c e s d e r n i è r e s fai t 

seulement q u ' à u n m o m e n t d o n n é l e s a t t r a c t i o n s m o l é c u 

laires ( ' ) p e u v e n t l u t t e r a v a n t a g e u s e m e n t a v e c la t e n d a n c e à 

expansion, p r o v e n a n t d e la fo rce v i v e d e s p a r t i c u l e s m a t é r i e l l e s . 

Ces attractions suffisent a l o r s à r e s s e r r e r d a v a n t a g e les m o l é 

cules et à les g r o u p e r e n u n e m a s s e c o h é r e n t e d o u é e d e s 

caractères de l ' é t a t l i q u i d e ( d e n s i t é , t e n s i o n supe r f i c i e l l e , e t c . ) . 

La concu r r ence e n t r e l e s d e u x forces a n t a g o n i s t e s n e 

commence à d e v e n i r p o s s i b l e q u e d a n s l e s « conditions 

critiques » d e la s u b s t a n c e é t u d i é e ; e t p l u s la t e m p é r a t u r e e s t 

inférieure au p o i n t c r i t i q u e , p l u s f a c i l e m e n t l e s fo rces d e 

cohésion l ' e m p o r t e n t e t p l u s g r a n d e e s t la c o n t r a c t i o n qu i 

accompagne le c h a n g e m e n t d ' é t a t . 

Tout cela p o u r m o n t r e r q u e l a fo rce v i v e d e s m o l é c u l e s n e 

dépend que d e la t e m p é r a t u r e , e t p e u t ê t r e la même à l'état 

gazeux et à l'état liquide. 

Nous a r r ivons m a i n t e n a n t à Y interprétation de la pression 

osmotique. E t t o u t d ' a b o r d n o u s c o n s i d é r o n s le s y s t è m e r e p r é 

senté par la figure 3 7 : d e u x c o m p a r t i m e n t s c y l i n 

driques, d o n t l ' u n r e n f e r m e d e l ' h y d r o g è n e p u r e t 

l'autre un m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e t d ' a z o t e , s o n t 

séparés par u n p i s t o n p e r m é a b l e à l ' h y d r o g è n e 

seulement (un p i s t o n d e p a l l a d i u m r e m p l i r a i t s e n s i 

blement la c o n d i t i o n p o s é e ) . — P o i n t n ' e s t b e s o i n 

de longues r é f l ex ions p o u r c o m p r e n d r e : i ° q u e 

l 'hydrogène es t c o n s t a m m e n t à la m ê m e c o n c e n t r a - F l G 37_ 

tion dans les d e u x c o m p a r t i m e n t s , e t 2° q u e la s e u l e 

pression qui t e n d e à d é p l a c e r l e p i s t o n p r o v i e n t d e l ' a z o t e , e t 

(*) Attractions qui , d'après les physic iens , n'agissent efficacement qu'à très 

petite dislance. 

Ht + Nt 
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S. 

se m o n t r e é g a l e à la t e n s i o n q u e c e g a z m a n i f e s t e r a i t s'il 

o c c u p a i t à l u i seu l u n v o l u m e é g a l à c e l u i clu mélange 

H 2 + N 2 . 

P r e n o n s m a i n t e n a n t u n système liquide, f o r m é d e deux 

c o u c h e s s u p e r p o s é e s : u n e s o l u t i o n é t e n d u e e t du 

d i s s o l v a n t p u r (f ig . 38). 

L a p h y s i q u e n o u s a p p r e n d q u ' i l s e p r o d u i t un 

p h é n o m è n e d e diffusion, e t q u e la s u b s t a n c e dissoute 

se r é p a n d d a n s l e d i s s o l v a n t s u p p l é m e n t a i r e mis à sa 

p o r t é e . — L a c h o s e n ' a d ' a i l l e u r s r i e n qui doive 

n o u s é t o n n e r . E n effet , les molécules dissoutes se 

t r o u v e n t s o u s u n e d o u b l e i n f l u e n c e : i ° l ' a t t r a c t i o n d e s molé

cu l e s d i s s o l v a n t e s e t 2 0 l e u r p r o p r e f o r c e v i v e d e transla

t i o n . O r , a u p o i n t d e v u e d e s a t t r a c t i o n s , la p l a c e o c c u p é e par 

une molécule dissoute e s t assez i n d i f f é r e n t e : o ù q u e cette 

m o l é c u l e v o y a g e d a n s l ' i n t é r i e u r d u s y s t è m e l i q u i d e , ses affini

t é s s o n t sa t i s fa i tes d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e . 

L e s m o l é c u l e s d i s s o u t e s p e u v e n t d o n c s e r é p a n d r e comme 

si e l l e s o b é i s s a i e n t u n i q u e m e n t à l e u r é n e r g i e d e m o u v e m e n t . 

E t , p a r c o n s é q u e n t , l a s u b s t a n c e d i s s o u t e t e n d à a u g m e n t e r de 

v o l u m e , a b s o l u m e n t c o m m e le fera i t u n e q u a n t i t é équimolécu-

l a i r e d ' u n e s u b s t a n c e g a z e u s e , m i s e d a n s l e s m ê m e s condi t ions 

d e v o l u m e e t d e t e m p é r a t u r e . 

L a diffusion se fait d o n c s o u s l ' i n f l u e n c e d e c e q u e l 'on 

p e u t a p p e l e r l a « p r e s s i o n g a z e u s e » d e l a m a t i è r e dissoute . 

Si n é a n m o i n s l e p h é n o m è n e p r o g r e s s e a v e c u n e g r a n d e len

t e u r , c e l a t i e n t à l ' e x t r ê m e d iv i s ion d e la m a t i è r e à t r anspor t e r 

e t a u p e u d e l o n g u e u r d e s p a r t i e s r e c t i l i g n e s d e s chemins 

m o l é c u l a i r e s . 

L o r s q u ' i l s ' ag i t d ' u n e s i m p l e e x p é r i e n c e d e diffusion, la 

f o r c e e x p a n s i v e d e l a m a t i è r e d i s s o u t e n e s e m a n i f e s t e pas par 

u n e p r e s s i o n e x t é r i e u r e . M a i s si e n t r e l e s d e u x c o u c h e s de 

f1) Nous considérons une solution étendue, dans laquelle chaque molé
cule dissoute se trouve entourée de molécules dissolvantes , tandis que les 
relations de vicinité entre molécules dissoutes sont relativement très rares. 
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notre sys t ème l i q u i d e n o u s i n t e r p o s o n s u n p i s t o n m u n i d ' u n e 

paroi s e m i p e r m é a b l e ( f ig . 39), n o u s r é a l i s o n s u n é t a t d e 

choses a b s o l u m e n t s e m b l a b l e à n o t r e s y s t è m e g a z e u x d e la 

figure 37. L e p i s t o n , e n effe t , s e m e u t l i b r e m e n t 

dans le d i s so lvan t , e t la s e u l e p r e s s i o n q u ' i l é p r o u v e 

émane d e l à m a t i è r e d i s s o u t e . C e t t e p r e s s i o n , m e s u 

rée par les e x p é r i e n c e s d e Pfeffer, a r e ç u l e n o m d e 

pression osmotique, e t s e m o n t r e é g a l e à la force 

d'expansion q u e la s u b s t a n c e d i s s o u t e m a n i f e s t e r a i t 

si, à la t e m p é r a t u r e d e l ' e x p é r i e n c e , e l le é t a i t 

gazeuse e t o c c u p a i t u n v o l u m e é g a l à c e l u i d e l a f ig . 3 g . 

solution (loi de van 't Hoff). 

La t h é o r i e c i n é t i q u e r e n d d o n c p a r f a i t e m e n t c o m p t e d u 

résultat e x p é r i m e n t a l . E l l e p r é s e n t e e n o u t r e l ' a v a n t a g e d e 

nous m o n t r e r q u e la s u b s t a n c e d i s s o u t e , t o u t e n d é v e l o p p a n t 

« pression g a z e u s e » , se t r o u v e s o u m i s e a u x a t t r a c t i o n s m o l é 

culaires qui s o n t l e p r o p r e d e l ' é t a t l i q u i d e . C e t t e s u b s t a n c e 

n'est pas gazé i f iée , e t n e m a n i f e s t e d ' a i l l e u r s sa force e x p a n 

sée que d a n s l e s l i m i t e s d u s y s t è m e l i q u i d e d o n t e l l e fait 

partie. 

A P P E N D I C E . 

La tension de vapeur d'un mélange de deux liquides. 

Supposons q u ' i l s ' a g i s s e d e d e u x l i q u i d e s A e t B q u i , p r i s 

isolément à u n e t e m p é r a t u r e t, m a n i f e s t e r a i e n t d e s t e n s i o n s 

a et b. P o u r é m e t t r e u n e p r é v i s i o n q u e l c o n q u e c o n c e r n a n t l a 

tension d ' u n m é l a n g e d e c e s s u b s t a n c e s , i l fau t d i s t i n g u e r 

plusieurs c a s . 

i° Les liquides A r f B sont insolubles l'un dans l'autre. — 

Ils forment a l o r s d e u x c o u c h e s , e t la t e n s i o n d e v a p e u r t o t a l e 

est égale à la s o m m e a + b d e s t e n s i o n s i n d i v i d u e l l e s ( J ) . C e t 

(') Absolument comme si on réunissait sous une même clocbe les l iquides 
A etB contenus, à l'état de pureté , dans deux capsules distinctes. 
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é t a t d e c h o s e s e s t r e p r é s e n t é p a r l e d i a g r a m m e c i -cont re , dans 

l e q u e l l e s p o i n t s e x t r ê m e s d e l ' a b s c i s s e c o r r e s p o n d e n t aux 

s u b s t a n c e s p u r e s A e t B , tandis que 

l e s p o i n t s i n t e r m é d i a i r e s se rap

p o r t e n t à d e s m é l a n g e s de i o o - * 

p a r t i e s d e A a v e c x pa r t i es de B. 

g L e s t e n s i o n s d e v a p e u r son t portées 

e n c o o r d o n n é e s , e t p r e n n e n t inva

riablement la v a l e u r a + b dès qu'il 

S c o je *» io t« ">» s a g i t e f f e c t i v e m e n t d u n mélange. 

F I G 4 0 _ 2 ° Les deux liquides se dissolvent 

mutuellement en proportion limitée. 

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

p r é d o m i n a n t e p o u r d i s s o u d r e la t o t a l i t é d e l ' a u t r e , il y a 

e n c o r e u n e fois f o r m a t i o n d e deux couches liquides, consti

t u a n t d e s s o l u t i o n s s a t u r é e s d e B d a n s A e t d e A dans B ('). 

C e s c o u c h e s se fon t é q u i l i b r e , n o n s e u l e m e n t à leur contact 

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

c e t t e d e r n i è r e a y a n t la m ê m e t e n s i o n e t l a m ê m e composition 

q u e l l e q u e s o i t la c o u c h e d o n t e l l e é m a n e . I l r é su l t e de là que 

la t e n s i o n t o t a l e d u s y s t è m e e s t é g a l e à c e l l e d e chacune des 

c o u c h e s c o e x i s t a n t e s ; e t c e t t e t e n s i o n e s t nécessairement 

i n f é r i e u r e à a + b p a r c e q u e la d i s s o l u t i o n réc iproque des 

s u b s t a n c e s A e t B p r o v o q u e u n e d i m i n u t i o n d e s tensions de 

v a p e u r i n d i v i d u e l l e s ( 2 ) . 

T o u t e s l e s fois q u e l e s q u a n t i t é s r e l a t i v e s d e s d e u x liquides 

p e r m e t t e n t la f o r m a t i o n d e d e u x c o u c h e s , l a t e n s i o n de vapeur 

d u m é l a n g e d o i t d o n c p r e n d r e à la t e m p é r a t u r e t une valeur 

c o n s t a n t e , i n f é r i e u r e à a + b. C ' e s t c e q u i e s t représen té par 

la l i g n e p o n c t u é e v'v' d e la f igure 4 0 . 

30 Les deux liquides se dissolvent mutuellement en toute 

proportion. — L a t e n s i o n d e v a p e u r d u m é l a n g e est encore 

u n e fois i n f é r i e u r e à a -\- b. 

(') La composition quantitative des couches dépend donc de la tempéra
ture et de la nature des substances mélangées . 

( 2) V o i r page 1 2 8 . 
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.4.= toi 9a fa 

J Ë ^ O 3.0 -44 go 

FIG. 4 1 . 

to tr 

Mais là n e se b o r n e n t p a s n o s p r é v i s i o n s . 

Supposons, e n effet, q u ' à u n e g r a n d e q u a n t i t é d u l i q u i d e A 

nous ajoutions u n e p e t i t e q u a n t i t é d e B . L e p r e m i e r i n t e r v i e n d r a 

dans la pression t o t a l e p a r u n e v a l e u r a , p l u s p e t i t e q u e a , v u 

que sa tension se t r o u v e d i m i n u é e 

par la présence du l i q u i d e B d i s s o u s . 

Quant a ce d e r n i e r , i l e x e r c e r a u n e 

tension ¡3, d o n t la v a l e u r d é p e n d 

avant tout de l a s o l u b i l i t é d e l a 

vapeur de B d a n s l e l i q u i d e A ( ' ) , 

et peut être s u p é r i e u r e o u i n f é r i e u r e 

à la différence a — a . D ' o ù i l s u i t 

que la s o m m e d e s t e n s i o n s a + (J 

peut être supér ieure o u i n f é r i e u r e à l a t e n s i o n d u l i q u i d e A p r i s 

à l'état de p u r e t é , e t q u e p a r c o n s é q u e n t l e t r a i t i n i t i a l d ' u n e 

courbe é m a n a n t du p o i n t a p e u t p r e n d r e u n e d i r e c t i o n p l u s o u 

moins ascendan te o u d e s c e n d a n t e . L a f igu re 41 t i e n t c o m p t e 

de trois d i rec t ions d i f f é r e n t e s . 

Les m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t a u m é l a n g e d ' u n e 

petite p ropor t ion d u l i q u i d e A à u n e g r a n d e q u a n t i t é d e B , d e 

sorte que le t r a i t final d ' u n e c o u r b e a b o u t i s s a n t a u p o i n t b p e u t 

être lui aussi p lu s o u m o i n s d i r i g é v e r s l e h a u t o u v e r s l e b a s . 

Étant admis q u e l a t e n s i o n d e s m é l a n g e s d e c o m p o s i t i o n 

intermédiaire d o i t v a r i e r d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e , o n c o m p r e n d 

que les t rai ts ( in i t i a l e t final), d o n t il v i e n t d ' ê t r e q u e s t i o n , 

doivent ê t re re l i é s e n t r e e u x p a r d e s c o u r b e s p l u s o u m o i n s 

semblables à ce l l e s d e l a f igure 4 1 . 

La conf i rmat ion d e c e t t e t h é o r i e r é s u l t e d ' u n t r a v a i l e x p é r i 

mental de Konowalow. D ' a p r è s c e t a u t e u r l e s c o u r b e s 1, 2 e t 3 

du diagramme r e p r é s e n t e n t ( q u a l i t a t i v e m e n t !) l e s t e n s i o n s d e 

vapeur des m é l a n g e s s u i v a n t s : 

Courbe 1 

. 2 
» 3 

Substance A. 
Alcool métltylique 
Acide formique 
Alcool propylique 

Substance B. 

Eau 
Eau 
Eau 

Température 
d'expérimentation. 

65" C. 
4 2 ° 
8 8 ° 

(') Loi de Henry. 
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La distillation d'an mélange de deux liqiddes. 

L e s c o n s i d é r a t i o n s q u e n o u s v e n o n s d e p r é s e n t e r sont de 

n a t u r e à n o u s faire c o m p r e n d r e l e s c i r c o n s t a n c e s qui accom

p a g n e n t la d i s t i l l a t i o n d ' u n m é l a n g e d e d e u x liquides. Poui 

é t u d i e r c e t t e q u e s t i o n n o u s f e r o n s l e s m ê m e s distinctions que 

t o u t à l ' h e u r e . 

i ° Les deux liquides A et B sont insolubles l'un dans 

l'autre. — Si n o u s a v i o n s affaire u n i q u e m e n t à la plus volatile 

d e s d e u x s u b s t a n c e s n o u s n e p o u r r i o n s l a fa i re bouil l i r qu'en la 

p o r t a n t à u n e t e m p é r a t u r e t à l a q u e l l e l a t e n s i o n de vapeurs 

d e v i e n t é g a l e à u n e a t m o s p h è r e . M a i s l o r s q u e la substance A 

se t r o u v e a d d i t i o n n é e d e la s u b s t a n c e B , c ' e s t la somme des 

t e n s i o n s a + b qu i fai t é q u i l i b r e à l a p r e s s i o n barométrique, et 

p a r c o n s é q u e n t l ' é b u l l i t i o n d u m é l a n g e se p r o d u i t à une tempé

r a t u r e i n f é r i e u r e à t. — Si a l o r s n o u s p r o l o n g e o n s l'opération, 

d e m a n i è r e à r é a l i s e r une distillation, la t e m p é r a t u r e se main

t i e n t c o n s t a n t e aus s i l o n g t e m p s q u e l e r é s i d u bou i l l an t constitue 

u n m é l a n g e ( * ) ; e t d a n s la v a p e u r é m i s e , a ins i que dans le 

d i s t i l l â t , l e s s u b s t a n c e s A e t B se t r o u v e n t r e p r é s e n t é e s par des 

n o m b r e s d e m o l é c u l e s q u i s o n t p r o p o r t i o n n e l s aux tensions 

i n d i v i d u e l l e s a e t b. 

2° La solubilité mutuelle des deux liquides est limitée. —Cecas 

e s t e x t r ê m e m e n t s e m b l a b l e a u p r é c é d e n t . L e p o i n t d'ébullition 

d u m é l a n g e e s t g é n é r a l e m e n t i n f é r i e u r à ce lu i d e la substance 

la p l u s v o l a t i l e ; e t aus s i l o n g t e m p s q u e l e rés idu bouillant 

f o r m e deux couches, la t e m p é r a t u r e e t la compos i t i on de la 

v a p e u r d e m e u r e n t i n v a r i a b l e s . 

D a n s l ' i n d u s t r i e , t o u t a u t a n t q u e d a n s l e s laboratoires, il 

a r r i v e f r é q u e m m e n t q u e l ' o n distille u n e s u b s t a n c e dans m 

courant de vapeur d'eau. L a t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i t i o n est alors 

g é n é r a l e m e n t i n f é r i e u r e à i o o ° , e t si la s u b s t a n c e t rai tée mani-

(') En effet, la tension de vapeur maintient une valeur constante, aina 
que le montre la figure 4 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



feste une tension q u e l q u e p e u a p p r é c i a b l e e t p o s s è d e u n a s s e z 

grand poids m o l é c u l a i r e , e l l e p e u t figurer d a n s l e d i s t i l l â t p a r 

une proportion t rès n o t a b l e . S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u e n o u s 

opérions sur du n i t r o b e n z o l , c o r p s t r è s p e u s o l u b l e d a n s l ' e a u . 

La distillation se fait v e r s 990, e t c o m m e à c e t t e t e m p é r a t u r e 

la tension de v a p e u r d e l ' e a u v a u t 733 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e , 

celle du n i t robenzol e s t d e 7 6 0 - 7 3 3 o u 27 m i l l i m è t r e s . L a 

vapeur émise r e n f e r m e d o n c , p o u r 733 m o l é c u l e s H 2 0 , 

27 molécules C 6 H 5 N 0 2 ; c ' e s t - à - d i r e p o u r 733 x 18 p a r t i e s 

d'eau 27 x 123 p a r t i e s d e n i t r o b e n z o l . C e d e r n i e r f o r m e d o n c 

environ la c inqu i ème p a r t i e d u d i s t i l l â t . 

30 Les deux liquides se dissolvent mutuellement en toute 

proportion. — D a n s c e c a s l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t l a c o m 

position du d is t i l lâ t v a r i e n t p e n d a n t t o u t e l a d u r é e d e l a 

distillation. R e m a r q u o n s , e n effet , q u ' à c h a q u e i n s t a n t la 

vapeur émise e n l è v e d e p r é f é r e n c e l e c o r p s l e p l u s v o l a t i l ( A ) , 

laissant l 'autre s ' a c c u m u l e r d a n s l e r é s i d u b o u i l l a n t . C e r é s i d u 

change donc d e c o m p o s i t i o n e t d e p r o p r i é t é s : à m e s u r e q u e 

la distillation p r o g r e s s e i l s ' e n r i c h i t e n s u b s t a n c e p e u v o l a 

tile (B) et d o n n e d e s v a p e u r s d a n s l e s q u e l l e s c e t t e s u b s t a n c e 

intervient par u n e p r o p o r t i o n d e p l u s e n p l u s c o n s i d é r a b l e o u 

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

mélange bou i l l an t d é c r o î t , l e m a i n t i e n d e l ' é b u l l i t i o n d e m a n d e 

une température d e p l u s e n p l u s é l e v é e . 

Ce genre d e d i s t i l l a t i o n p e r m e t d ' o p é r e r l a s é p a r a t i o n d e s 

corps A et B , s é p a r a t i o n q u i n ' e s t c e r t a i n e m e n t p a s p a r f a i t e 

du premier c o u p , m a i s q u e l ' o n p e u t r e n d r e t r è s s a t i s f a i s a n t e 

en recueillant l e d i s t i l l â t e n p l u s i e u r s p a r t i e s ( c o r r e s p o n d a n t à 

des intervalles d é t e r m i n é s d e t e m p é r a t u r e ) , e t e n r é p é t a n t s u r 

ces parties l ' o p é r a t i o n d e l a distillation fractionnée. 

Pour un mélange d'eau et d'alcool méthylique l a t e m p é r a t u r e 

de distillation p e u t v a r i e r d e 66° à i o o ° , e t s e m o n t r e p r o 

gressivement a s c e n d a n t e . L e d i s t i l l â t , i n i t i a l e m e n t r i c h e e n 

alcool, dev ien t d e p l u s e n p l u s a q u e u x ; e t , p a r u n f r a c t i o n n e 

ment suff isamment r é p é t é , o n p e u t o b t e n i r d e u x p o r t i o n s 

extrêmes c o n s t i t u é e s p a r d e s s u b s t a n c e s p u r e s . 
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M a i s p a r e i l l e s é p a r a t i o n n ' e s t p a s t o u j o u r s poss ib le . Suppo

s o n s , e n effet , q u ' i l s ' a g i s s e d ' u n mélange d'eau et d'aciie 

formique. L a m a t i è r e la m o i n s v o l a t i l e , c ' e s t - à -d i r e le PRODUIT 

d e q u e u e d e l a d i s t i l l a t i o n , e s t w w mélange d e 25 parties D'eau 

e t 75 p a r t i e s d ' a c i d e ( ' ) ; e t l e p r o d u i t d e t ê t e es t de l'eau OU 

d e l ' a c i d e s u i v a n t q u e la t e n e u r e n e a u d e la so lu t ion PRIMITIVE 

e s t s u p é r i e u r e o u i n f é r i e u r e à 25 °/ 0. 

D ' u n mélange d'eau et d'alcool propylique o n ret i re COMME 

p r o d u i t d e t ê t e u n m é l a n g e d ' e n v i r o n 3 o pa r t i e s d'eau ET 

70 p a r t i e s d ' a l c o o l ( 2 ) e t c o m m e r é s i d u final d e l'eau OU DE 

l ' a l c o o l , s u i v a n t q u e l e m é l a n g e t r a i t é r e n f e r m e plus ou MOINS 

q u e 30 °/o d ' e a u . 

D ' a p r è s c e s e x p l i c a t i o n s , il e s t a i s é d e c o m p r e n d r e QU'UN 

m é l a n g e d e 25 p . d ' e a u + 75 p . d ' a c i d e f o r m i q u e , ou de 30p. 

d ' e a u + 70 p . d ' a l c o o l p r o p y l i q u e , d i s t i l l e t e l quel à tempé

r a t u r e c o n s t a n t e . V o i c i e n c o r e u n e c o u p l e d ' a u t r e s mélanges 

q u i s e d i s t i n g u e n t p a r u n p o i n t d e d i s t i l l a t i o n fixe : 

3 2 p . d'eau - | - 6 8 p . d'acide nitr ique, point d'ébullition 126, 

7 9 , 8 p . d'eau -4- 2 0 , 2 p. d'acide chlorhydrique, » liO, 

L a c o m p o s i t i o n q u a n t i t a t i v e d e t o u s c e s m é l a n g e s est plus 

o u m o i n s s u j e t t e à v a r i e r s u i v a n t la p r e s s i o n sous laquelle ON 

fai t l a d i s t i l l a t i o n , p r e u v e q u ' i l s n e c o n s t i t u e n t pas de véri

t a b l e s h y d r a t e s a v e c u n n o m b r e d é t e r m i n é d e molécules d'eau, 

(*) Voir la courbe 2 de la figure 4 1 . 
( 2) Courbe 3 de la figure 4 1 . 
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TROISIÈME PARTIE 

I. — La thermochimie. 

L A C A L O R I E . 

La calorie des p h y s i c i e n s e s t l a q u a n t i t é d e c h a l e u r q u ' i l 

faut commun ique r à i g r a m m e d ' e a u p o u r é l e v e r -sa t e m p é r a 

ture de o à i ° . 

En p ra t ique , il e s t p l u s s i m p l e d e r a p p o r t e r l a c a l o r i e à l a 

température o r d i n a i r e d e s l a b o r a t o i r e s , s o i t 15 o u 1 8 0 C . 

Comme la c h a l e u r spéc i f i que d e l ' e a u n ' e s t p a s a b s o l u m e n t 

constante, la n o u v e l l e u n i t é d i f fère q u e l q u e p e u d e l ' a n c i e n n e . 

Elle est un p e u p l u s p e t i t e , a i n s i q u e l e d é m o n t r e l e t a b l e a u 

suivant (Bartoit e t Stracciati) : 

Chaleur spécif ique d e l ' e a u à 

0° 1 , 0 0 6 6 4 

15° 1 , 0 0 0 0 0 

18° 0 , 9 9 9 5 9 

20° 0 , 9 9 9 4 7 

25» 1 , 0 0 0 0 5 

30° 1 , 0 0 2 4 1 

Dans la sui te d e c e t o u v r a g e , l ' u n i t é , q u i v i e n t d ' ê t r e d é f i n i e , 

sera dés ignée p a r l ' a b r é v i a t i o n cal. : c ' e s t la petite calorie. 
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D a n s b i e n d e s c a s , n o u s f e r o n s u s a g e d ' u n e u n i t é mille fois 

p l u s g r a n d e , l a grande Calorie, r a p p o r t é e a u k i l o g r a m m e d'eau 

e t d é s i g n é e p a r Cal. : c e t t e d e r n i è r e se t r o u v e m i e u x en rap

p o r t a v e c l e d e g r é d ' e x a c t i t u d e d e s o p é r a t i o n s calorimétriques. 

D a n s s o n t r a i t é d e c h i m i e t h é o r i q u e , l e p rofesseur Ostwali 

d é s i g n e p a r k la q u a n t i t é d e c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r chauffer 

d e o à r o o ° , i g r a m m e d ' e a u . C e t t e u n i t é v a u t approximative

m e n t i o o p e t i t e s c a l o r i e s . 

L 'ÉQUIVALENT MÉCANIQUE DE L A CHALEUR ( 1 ). 

D ' a p r è s l e s t r a v a u x d ' u n g r a n d n o m b r e d e savan t s (Joule, 

V Mayer, Favre, Hirn, e t a u t r e s ) , u n e g r a n d e Calorie vau

d r a i t e n v i r o n 425 k i l o g r a m m è t r e s d e t r a v a i l mécan ique . Les 

d é t e r m i n a t i o n s l e s p lus r é c e n t e s ( d e Joule, Miculescu, Grif-

fiths e t Rowland) d o n n e n t c o m m e r é s u l t a t m o y e n 427 kilo

g r a m m è t r e s . 

U n e p e t i t e c a l o r i e v a u d r a i t d o n c 427 g r a m m e - m è t r e s , ou 

42 700 g r a m m e - c e n t i m è t r e s , o u e n c o r e 42 700 X 980,96 ergs. 

D a n s u n t r a v a i l r é c e n t , Rowland a c a l c u l é les rapports : 

A 15° , une petite calorie = 41 8 9 0 0 0 0 ergs. 

A 18° , » = 4 1 8 3 0 0 0 0 » 

N o u s p o u v o n s p r e n d r e c e d e r n i e r chiffre c o m m e l'équivalent 

m o y e n d ' u n e p e t i t e ca lo r i e . 

NOTATION THERMOCHIMIQUE. 

E n t h e r m o c h i m i e , les s y m b o l e s d e s é l é m e n t s représentent 

d e s p o i d s a t o m i q u e s - g r a m m e s . A i n s i l ' é q u a t i o n 

G -4- 0 j = C 0 2 - f 9 7 , 0 5 Cal. 

( x) Lire à ce sujet l'introduction à la cinquième partie de ce livre. 
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exprime que la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d e 12 g r a m m e s d e c a r 

bone (amorphe) p a r 32 g r a m m e s d ' o x y g è n e d é g a g e 97 ,65 

Calories. 

De même 

H + Cl = HC1 + 2 2 Cal. 

indique en g r a n d e s c a l o r i e s la c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e 3 6 g r , 4 5 

d'acide ch lo rhydr ique ( g a z e u x ) . 

Julius Thomsen é c r i t l e s é q u a t i o n s t h e r m o c h i m i q u e s d ' u n e 

manière très e x p r e s s i v e . I l s é p a r e p a r u n e v i r g u l e l es s u b s t a n c e s 

agissantes, et l es r é u n i t d a n s u n e p a r e n t h è s e . 

H, Cl) = 2 2 , 0 C , chaleur de formation de l'HCl gazeux. 

HC1, aq) = 1 7 , 4 G., chaleur de dissolution de 3 6 « r , 4 5 d'HGl 

dans beaucoup d'eau. 

H, Cl, aq) — 3 9 , 4 C . , chaleur de formation de l'HCl dissous. 

H2, 0) = 5 8 , 3 G., pour l 'eau à l'état de vapeur. 

6 9 , 0 G., pour l'eau l iquide (vers 18°) . 

7 0 , 4 G., pour l'eau solide (à 0°) . 

XaOH aq, HC1 aq) = 1 3 , 7 G., chaleur de neutralisation de la soude par 

l'acide chlorhydrique, en solution étendue. 

I N S T R U M E N T S E T P R O C É D É S . 

Le thermomètre. — L a s e n s i b i l i t é d ' u n t h e r m o m è t r e d é p e n d 

des capacités r e l a t i v e s d u r é s e r v o i r d e m e r c u r e e t d u t u b e 

capillaire. 

Pour usages c a l o r i m é t r i q u e s , l e t h e r m o m è t r e d o i t ê t r e 

très sensible e t a v o i r le d e g r é d i v i s é e n c i n q u a n t i è m e s o u e n 

centièmes. 

L 'exact i tude d e l ' i n s t r u m e n t n ' e s t j a m a i s q u e r e l a t i v e , e t 

même les m e i l l e u r s t h e r m o m è t r e s d o i v e n t ê t r e m u n i s d ' u n e 

table de c o r r e c t i o n s . P o u r d r e s s e r c e t t e d e r n i è r e , o n p e u t s e 

contenter d e c o m p a r e r l e s i n d i c a t i o n s d e l ' i n s t r u m e n t à 

corriger à ce l les d ' u n t h e r m o m è t r e à a i r , o u à c e l l e s d ' u n 

instrument n o r m a l g r a d u é l u i - m ê m e d ' a p r è s u n t h e r m o m è t r e à 
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a i r . O n t r o u v e a c t u e l l e m e n t d a n s le c o m m e r c e des thermo

m è t r e s c o r r i g é s p a r c e r t a i n s é t a b l i s s e m e n t s officiels (tels que la 

Physikalisch-technische Reichsanstalt d e Berlin-Charlotten-

b u r g ) . 

L a vérification directe d u p o i n t o° se fait le m i e u x par la 

m é t h o d e c r y o s c o p i q u e , a u m o y e n d e l ' a p p a r e i l Bechnam. 

I l suffit d e f ixer le t h e r m o m è t r e d a n s l ' é p r o u v e t t e centrale 

g a r n i e d ' u n e q u a n t i t é suf f i sante d ' e a u p u r e , d e refroidir tout le 

s y s t è m e à q u e l q u e s d e g r é s s o u s o , e t d e p r o v o q u e r ensuite la 

c r i s t a l l i s a t i o n d ' u n e p a r t i e d e l ' e a u s u r f o n d u e . L a température 

s ' é l è v e , e t l ' a s c e n s i o n d u m e r c u r e s ' a r r ê t e a u o e x a c t . 

P o u r c o n t r ô l e r d i r e c t e m e n t l ' e x a c t i t u d e d u p o i n t 100", on 

fait u s a g e d e l ' a p p a r e i l c i - c o n t r e . L ' e a u q u e 

l ' o n y fait b o u i l l i r d o i t ê t r e p u r e , e t l e t h e r 

m o m è t r e d o i t ê t r e s u s p e n d u d a n s la v a p e u r . 

L e n i v e a u s u p é r i e u r d u m e r c u r e n e p e u t s o r t i r 

q u e t r è s p e u d e l ' a p p a r e i l . — N. B. L ' o p é 

r a t i o n n e d o n n e u n e i n d i c a t i o n e x a c t e q u e 

si l ' é b u l l i t i o n se fait s o u s la p r e s s i o n cle 

760 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e . P o u r c h a q u e 

m i l l i m è t r e d e p l u s o u d e m o i n s , l e p o i n t 

d ' é b u l l i t i o n c h a n g e d e 3/80 d e d e g r é . L ' e r r e u r 

a u p o i n t 1 0 0 e a f fec te l e s d e g r é s i n f é r i e u r s 

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

e x a c t . 

A d m e t t o n s u n i n s t a n t q u e l e s p o i n t s 0 e t i o o ° gravés sur 

l ' é c h e l l e s o i e n t b i e n à l e u r p l a c e . I l e n s e r a d e m ê m e des traits 

é q u i d i s t a n t s m a r q u a n t l e s t e m p é r a t u r e s i n t e r m é d i a i r e s , à con

dition q u e la c a p i l l a i r e s o i t d ' u n d i a m è t r e in té r ieur bien 

u n i f o r m e . C e t t e c o n d i t i o n n ' e s t g é n é r a l e m e n t p a s remplie, et 

u n e n o u v e l l e l i s t e d e c o r r e c t i o n s r é s u l t e d u calibrage de 

l ' a p p a r e i l ( v o i r i e Hand-und Hilfsbuch d ' O s t w a l d ) . 

I l n ' e s t p o i n t difficile d e c o m b i n e r l e s effets d e s trois genres 

d e c o r r e c t i o n s e n u n e m ê m e t a b l e o u e n u n e m ê m e représenta

t i o n g r a p h i q u e ( c o u r b e d e c o r r e c t i o n s ) . 

L e s i n d i c a t i o n s d ' u n t h e r m o m è t r e c o r r i g é expérimentalement 

FIG. 42. 
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ne concordent p a s a b s o l u m e n t a v e c c e l l e s d ' u n t h e r m o m è t r e 

gradué par c o m p a r a i s o n d i r e c t e o u i n d i r e c t e a v e c u n t h e r m o 

mètre à air. Cela t i e n t à d e s p a r t i c u l a r i t é s d a n s la d i l a t a t i o n 

relative du m e r c u r e e t d u v e r r e . 

Quel que soi t le p r o c é d é d e c o n t r ô l e a d o p t é , il f a u d r a , p o u r 

lire des t e m p é r a t u r e s v r a i e s , t e n i r c o m p t e d e s r e m a r q u e s 

suivantes : 

r° Lorsqu 'un t h e r m o m è t r e a é t é chauffé à u n e t e m p é r a t u r e 

plus ou moins é l e v é e , à i o o ° p a r e x e m p l e , l e v e r r e n e r e v i e n t 

pas i m m é d i a t e m e n t à s o n v o l u m e p r imi t i f . I l p e r s i s t e u n e 

certaine d i l a t a t i on , d e s o r t e q u e d a n s l a g l a c e f o n d a n t e l e 

mercure d e s c e n d a u - d e s s o u s d u o . C e t t e d i l a t a t i o n r é m a n e n t e 

ne disparaît q u e l e n t e m e n t ( a p r è s d e s j o u r s o u d e s m o i s ) , d e 

sorte que si u n t h e r m o m è t r e e s t d e s t i n é à s e r v i r h a b i t u e l l e m e n t 

à haute t e m p é r a t u r e , il e s t r a t i o n n e l d e d é t e r m i n e r l e s p r i n c i 

paux points d e r e p è r e a p r è s a v o i r m a i n t e n u l ' i n s t r u m e n t 

pendant u n e d e m i - h e u r e à l a t e m p é r a t u r e e n q u e s t i o n . 

(L' importance d e la d i l a t a t i o n r é m a n e n t e e s t r é d u i t e a u m i n i 

mum dans les n o u v e a u x t h e r m o m è t r e s e n v e r r e d ' I é n a . ) 

2° Le m ê m e t h e r m o m è t r e d a n s l e m ê m e m i l i e u m a r q u e u n e 

température l é g è r e m e n t d i f f é r e n t e s u i v a n t q u e l ' a r r ê t d e la 

colonne m e r c u r i e l l e a e u l i eu e n m o n t a n t o u e n d e s c e n d a n t . L a 

différence t e n d à d i s p a r a î t r e l o r s q u ' o n i m p r i m e à l ' i n s t r u m e n t 

quelques l égères s e c o u s s e s . P o u r fa i re d e s o b s e r v a t i o n s c o m p a 

rables, il c o n v i e n t d e p r o c é d e r t o u j o u r s d e la m ê m e m a n i è r e e t 

de faire en s o r t e q u e l e m e r c u r e a r r i v e à s o n p o i n t d ' é q u i l i b r e 

en m o n t a n t . 

3° P o u r b i e n l i r e u n e t e m p é r a t u r e , o n d o i t p l a c e r l ' œ i l à 

hauteur du n i v e a u m e r c u r i e l à a p p r é c i e r . O n é v i t e a ins i l ' e r r e u r 

dite de p a r a l l a x e . 

LE CALORIMÈTRE. 

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

par la m é t h o d e d e s m é l a n g e s , d a n s u n c a l o r i m è t r e à e a u . 

Ce de rn ie r c o n s i s t e e n u n v a s e c y l i n d r i q u e d ' u n e c a p a c i t é 
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FIG. 43. 

m i n i m a d e 500 c e n t i m è t r e s c u b e s . P o u r d e s dimensions 

m o i n d r e s , l a su r face a u g m e n t e t r o p f o r t e m e n t p a r rapport au 

v o l u m e , e t l a t e m p é r a t u r e d u c a l o r i m è t r e d é p e n d d a n s une trop 

fo r t e m e s u r e d e ce l l e d u m i l i e u a m b i a n t . P o u r d i m i n u e r autant 

q u e p o s s i b l e l ' i n f l u e n c e d u rayonne

m e n t , o n c h o i s i t d e s calor imètres à 

su r face p o l i e . D e p l u s , o n entoure 

l ' i n s t r u m e n t d ' u n e e n v e l o p p e en métal 

p o l i , p l a c é e e l l e - m ê m e s u r des supports 

m a u v a i s c o n d u c t e u r s d a n s u n vase annu

l a i r e r e m p l i d ' e a u . U n e g a r n i t u r e exté

r i e u r e e n f e u t r e c o m p l è t e l 'installation. 

P o u r é v i t e r a u t a n t q u e pos s ib l e la perte 

d e c h a l e u r p a r é v a p o r a t i o n d e Teau du 

c a l o r i m è t r e , o n m u n i t c e de rn ie r d'un 

c o u v e r c l e p r é s e n t a n t l e s o u v e r t u r e s n é c e s s a i r e s p o u r le passage 

d u t h e r m o m è t r e e t d ' u n a g i t a t e u r . 

T e l e s t e n s o m m e l ' i n s t r u m e n t d e M . Berthelot. 

Julius Thomsen fait u s a g e d ' u n d i s p o s i t i f p l u s s i m p l e . Il se 

c o n t e n t e d ' e n t o u r e r l e v a s e c a l o r i m é t r i q u e d ' u n e s eu l e enceinte, 

l i m i t é e p a r u n e e n v e l o p p e c y l i n d r i q u e e n c a r t o n o u en ébonite. 

E n r e v a n c h e , i l p r e n d d e s p r é c a u t i o n s e x t r a o r d i n a i r e s pour 

m a i n t e n i r d a n s s o n l a b o r a t o i r e u n e t e m p é r a t u r e auss i constante 

q u e p o s s i b l e , v o i s i n e e n t o u t e s a i s o n d e 1 8 0 C . 

L e v a s e c a l o r i m é t r i q u e e s t c o n s t r u i t d e p r é f é r e n c e e n platine. 

C e m é t a l r é s i s t e à l a p l u p a r t d e s a g e n t s c h i m i q u e s e t présente 

e n o u t r e l ' a v a n t a g e d ' u n e t r è s f a ib l e c h a l e u r spécif ique. Or 

e m p l o i e é g a l e m e n t d e s c a l o r i m è t r e s e n n i c k e l , e n lai ton el 

m ê m e e n v e r r e . C e d e r n i e r e s t p l u s o u m o i n s a t t a q u a b l e pai 

l e s l i q u i d e s e t offre s u r t o u t l e d é f a u t d ' u n e g r a n d e chaleui 

s p é c i f i q u e . 

C h a l e u r spéc i f i que : 

Plat ine 0 , 0 3 2 

Argent 0 , 0 5 7 

Nicke l 0 , 1 1 0 

Laiton 0 , 0 9 4 

Verre 0 , 1 9 0 
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Les ca lor imèt res s o n t g é n é r a l e m e n t m u n i s d ' u n a g i t a t e u r 

mécanique s e r v a n t à m é l a n g e r i n t i m e m e n t l e s s u b s t a n c e s m i s e s 

en réaction. 

Dans les ca lculs t h e r m o c h i m i q u e s , o n a c o n s t a m m e n t b e s o i n 

de tenir compte d e l a valeur en eau d e s i n s t r u m e n t s , e n d ' a u t r e s 

termes de leur c a p a c i t é c a l o r i q u e . P o u r l e c a l o r i m è t r e , l ' a g i t a 

teur, e t c . , la v a l e u r e n e a u e s t é g a l e a u p o i d s d e c e s i n s t r u 

ments mul t ip l ié p a r l e u r c h a l e u r s p é c i f i q u e . L a c a p a c i t é 

calorique du t h e r m o m è t r e s e r a i t difficile à c a l c u l e r , n ' é t a i t 

cette c i rcons tance f a v o r a b l e q u ' u n c e n t i m è t r e c u b e d e v e r r e a 

la même va leur e n e a u q u ' u n c e n t i m è t r e c u b e d e m e r c u r e : 

Densité X chai , spécifique. 

2 , 5 X 0 , 1 9 0 = 0 , 4 7 pour le verre. 

1 3 , 6 X 0 , 0 3 4 = 0 , 4 6 » mercure. 

Il suffit d o n c d e d é t e r m i n e r l e v o l u m e d e la p a r t i e p l o n 

geante du t h e r m o m è t r e . C e v o l u m e e n c e n t i m è t r e s c u b e s m u l t i 

plié par 0,46 d o n n e l a v a l e u r e n e a u d e l ' i n s t r u m e n t . 

M O D E O P É R A T O I R E . 

Toutes les r é a c t i o n s n e s e p r ê t e n t p a s à l ' e x a m e n t h e r m o -

chimique. C e m o d e d ' i n v e s t i g a t i o n n ' e s t a p p l i c a b l e q u ' à c e r t a i n s 

genres de t r a n s f o r m a t i o n s r a p i d e s , q u i s ' a c h è v e n t e n p e u d e 

minutes, t e l l es q u e l a n e u t r a l i s a t i o n d e s a c i d e s p a r l es b a s e s e n 

solution a q u e u s e , u n g r a n d n o m b r e d e d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s 

entre solu t ions s a l i n e s , c e r t a i n s p h é n o m è n e s d e d i s s o l u t i o n e t 

de dilution, e t c . L a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n a p u ê t r e d é t e r 

minée pour u n g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , e t fera 

ul tér ieurement l ' o b j e t d ' u n c h a p i t r e s p é c i a l . 

Pour d é t e r m i n e r l a c h a l e u r d e d i s s o l u t i o n d ' u n e s u b s t a n c e 

solide, l iquide ( o u m ê m e g a z e u s e ) d a n s l e l i q u i d e d u c a l o r i 

mètre, on a m è n e a u t a n t q u e p o s s i b l e t o u s l e s p r o d u i t s à l a 

même t e m p é r a t u r e , p u i s o n l a i s s e l a d i s s o l u t i o n s ' e f f ec tue r . 
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L ' a g i t a t e u r m é c a n i q u e p r o d u i t la r é p a r t i t i o n égale de la 

m a t i è r e e t d e la c h a l e u r . L e t h e r m o m è t r e p l o n g é dans le 

l i q u i d e d i s s o l v a n t m a r q u e l e s c h a n g e m e n t s d e température . 

S ' ag i t - i l d e fa i re r é a g i r d e u x s u b s t a n c e s l iqu ides ou deux 

s o l u t i o n s , o n m e t l 'une dans 

l e c a l o r i m è t r e e t l 'autre dans 

u n b a l l o n e n v e r r e ou dans 

u n v a s e e n p l a t i n e muni infé-

r i e u r e m e n t d ' u n tube à robi

n e t o u d ' u n e soupape. La 

p l a c e d u b a l l o n est à côté, 

c e l l e d u r é s e r v o i r métallique 

l a t é r a l e m e n t au-dessus du 

c a l o r i m è t r e . 

O n a t t e n d q u e les deux 

l i q u i d e s a i e n t des tempéra

t u r e s q u a s i constantes et 

a u s s i v o i s i n e s q u e possible, 

p u i s o n o p è r e le mélange 

d a n s l e c a l o r i m è t r e en y 

v e r s a n t r a p i d e m e n t le con

t e n u d u b a l l o n , ou en soule-FIG. 44. 

v a n t la s o u p a p e d u r é s e r v o i r s u p é r i e u r . O n m e t l 'agitateur en 

m o u v e m e n t e t o n m a r q u e l a t e m p é r a t u r e m a x i m a at teinte par 

l e m é l a n g e . L e n o m b r e d e c a l o r i e s m i s e s e n l iberté dans 

l ' o p é r a t i o n e s t é g a l à la c a p a c i t é c a l o r i q u e d u calorimètre et 

d e s o n c o n t e n u , m u l t i p l i é e p a r l e c h a n g e m e n t d e température 

o b s e r v é . 

L a c a p a c i t é c a l o r i q u e d u c a l o r i m è t r e s e c o m p o s e d e la valeur 

e n e a u d e t o u s l e s i n s t r u m e n t s q u i p r e n n e n t p a r t au changement 

d e t e m p é r a t u r e : v a s e c a l o r i m é t r i q u e , p a r t i e p longeante du 

t h e r m o m è t r e e t d e l ' a g i t a t e u r . L a c a p a c i t é ca lor ique des 

m a t i è r e s r é a g i s s a n t e s e s t é g a l e à l e u r p o i d s m u l t i p l i é par leur 

c h a l e u r s p é c i f i q u e . L e c a l c u l r i g o u r e u s e m e n t e x a c t exigerait 

d o n c la c o n n a i s s a n c e d e c e s c h a l e u r s s p é c i f i q u e s . E n pratique, 

o n o b t i e n t d e s r é s u l t a t s s a t i s f a i s a n t s ( p o u r l e s r é a c t i o n s qui se 

p a s s e n t e n s o l u t i o n s t r è s é t e n d u e s : 1 é q u i v a l e n t de base ou 
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d'acide dans 100 ou 200 m o l é c u l e s d ' e a u ) e n a d m e t t a n t a v e c 

/. Thomsen que la c a p a c i t é c a l o r i q u e d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e 

étendue est éga le à c e l l e d e l ' e a u q u ' e l l e r e n f e r m e , o u a v e c 

Berthelot que le c e n t i m è t r e c u b e d e s l i q u e u r s p r i m i t i v e s v a u t 

calorimétriquement 1 g r a m m e d ' e a u . 

Exemple : 

D É T E R M I N A T I O N D ' U N E C H A L E U R D E N E U T R A L I S A T I O N . 

Thomsen a fait a g i r N a O H ( d a n s 100 H 2 0 ) su r H C 1 ( d a n s 

100 H 2 0 ) , e n e m p l o y a n t p o u r u n e s sa i c a l o r i m é t r i q u e l e q u a r t 

de ces quan t i t é s . 

L'une des d e u x s o l u t i o n s , c e l l e d u r é s e r v o i r à s o u p a p e , 

marquait 18 0 , 222 . S a v a l e u r e n e a u é t a i t 4 5 0 g r a m m e s . 

La solut ion d u c a l o r i m è t r e é t a i t à 18°, 6 1 o . V a l e u r e n e a u , 

450 g rammes . I l fa l la i t y a j o u t e r l a v a l e u r e n e a u d e s i n s t r u 

ments, soit 13 g r a m m e s . 

Après la r é a c t i o n , la t e m p é r a t u r e a y a n t a t t e i n t 2 2 ° , i o 9 , l e 

dégagement d e c h a l e u r a é t é : 

Q = 450 ( 2 2 , 1 6 9 — 1 8 , 2 2 2 ) - f ( 4 5 0 + 13) ( 2 2 , 1 6 9 — 1 8 , 6 1 0 ) 

= 1776 - f 1 6 4 8 = 3 4 2 4 petites calories. 

Il nous res te à m u l t i p l i e r c e t t e v a l e u r p a r 4 , p a r c e q u e n o u s 

n'avons fait r é a g i r q u e l e q u a r t d e s p o i d s m o l é c u l a i r e s . 

Donc 

(NaOH aq, HC1 aq) = 1 3 , 7 C. (grandes calories). 

L'exemple p r é c é d e n t c o n s t i t u e u n d e s c a s l e s p l u s s i m p l e s 

que l 'on puisse r e n c o n t r e r . L ' é q u i l i b r e d e t e m p é r a t u r e ( a p r è s 

réaction) y es t a t t e i n t a u b o u t d ' u n t e m p s t r è s c o u r t , e t l e s 

lectures faites au t h e r m o m è t r e s o n t d i r e c t e m e n t u t i l i s a b l e s . 

Mais b ien s o u v e n t c e t é q u i l i b r e n e s ' é t a b l i t q u ' a u b o u t d e 
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p l u s i e u r s m i n u t e s , e t a l o r s o n n ' o b s e r v e p a s a u thermomètre la 

t e m p é r a t u r e m a x i m a qu i d e v r a i t ê t r e a t t e i n t e , p a r c e que durant 

l ' o p é r a t i o n m ê m e il y a p e r t e d e c h a l e u r p a r rayonnement. 

L e v é r i t a b l e m a x i m u m d e t e m p é r a t u r e p e u t a lo r s ê t re calculé 

d ' a p r è s p l u s i e u r s m é t h o d e s , q u e l ' o n t r o u v e e x p o s é e s dans les 

t r a i t é s d e t h e r m o c h i m i e , n o t a m m e n t d a n s la Calorimétrk 

pratique d e Berthelot. 

S Y S T È M E D E C O R R E C T I O N D ' A P R È S R E G N A U L T - P F A U N D L E R . 

S u p p o s o n s q u e , l o r s d ' u n e o p é r a t i o n c a l o r i m é t r i q u e , nous 

a y o n s o b s e r v é la t e m p é r a t u r e p a r i n t e r v a l l e s r é g u l i e r s de vingt 

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

i ° A v a n t l a r é a c t i o n . L e s d é p l a c e m e n t s d u n i v e a u mercuriel 

s o n t a l o r s r é g u l i e r s , s e n s i b l e m e n t p r o p o r t i o n n e l s au temps qui 

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

2° P e n d a n t la r é a c t i o n . L e m e r c u r e m o n t e d ' a b o r d rapide

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

d ' o ù i l r e d e s c e n d d ' a b o r d l e n t e m e n t , p u i s : 

3° L a m a r c h e d e s c e n d a n t e d u m e r c u r e p r e n d u n e allure 

r é g u l i è r e , e t l e d é p l a c e m e n t d u n i v e a u r e d e v i e n t proportionnel 

a u t e m p s . C e c i i n d i q u e l a fin d e l à r é a c t i o n . 

S u p p o s o n s q u e l a p r e m i è r e p é r i o d e c o m p o r t e d ix lectures, 

fa i tes à d e s i n t e r v a l l e s r é g u l i e r s d e v i n g t s e c o n d e s . Désignons 

l e s t e m p é r a t u r e s l u e s e n l e u r d o n n a n t u n n u m é r o d ' o r d r e . Nous 

c o n n a î t r o n s p a r o b s e r v a t i o n d i r e c t e t0, t i t t2, ts, jusqu 'à t } . 

C o m m e c ' e s t a u m o m e n t t i g q u e n o u s m é l a n g e o n s les sub

s t a n c e s r é a g i s s a n t e s , n o u s n e p o u r r o n s p a s l i r e ce t t e tempé

r a t u r e . M a i s n o u s p o u v o n s la d é d u i r e d e c e t t e considération, 

q u e t 1 0 v a u d r a tg a u g m e n t é e d e l a m o y e n n e d e s changements 

d e t e m p é r a t u r e o b s e r v é s p e n d a n t l e s n e u f i n t e r v a l l e s précédents. 

D ' o ù l ' é q u a t i o n 

t = t A- (° ~ *9 

T 1 0 9 1^ Q 
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La deuxième p é r i o d e ( p e n d a n t l a r é a c t i o n ) c o m p r e n d , p a r 

exemple, les l ec tu res t11( tl2, . . . , j u s q u ' à ti0, si n o u s a d m e t t o n s 

qu'à partir de c e t t e d e r n i è r e o b s e r v a t i o n l ' a l l u r e d u t h e r m o 

mètre redevienne r é g u l i è r e . 

Pour la t ro i s i ème p é r i o d e ( a p r è s l a r é a c t i o n ) , n o u s l i r o n s l e s 

températures * 2 1 , tit, t30, e t c o n s t a t e r o n s q u e l e r a y o n n e -

nement produi t u n e c h u t e d e t î 0 ~ * 3 0 d e g r é s p a r i n t e r v a l l e d e 

vingt secondes . 

Voici m a i n t e n a n t l e c a l c u l d u v r a i m a x i m u m d e t e m p é 

rature. 

Température m o y e n n e d e l a p r e m i è r e p é r i o d e : ts. 

Perte m o y e n n e p a r r a y o n n e m e n t p o u r c h a q u e i n t e r v a l l e (2 o " ) 

de cette pé r iode : 

Température m o y e n n e d e l a t r o i s i è m e p é r i o d e : t . 

Perte m o y e n n e p a r r a y o n n e m e n t d u r a n t c e t t e p é r i o d e : 

A *»0 *«0 

" ~ ~ 1 0 " 

Nous p o u v o n s a d m e t t r e p a r a p p r o x i m a t i o n q u e l e s p e r t e s 

par r a y o n n e m e n t qu i c o r r e s p o n d e n t a u x i n t e r v a l l e s success i fs 

(20") soient p r o p o r t i o n n e l l e s a u x t e m p é r a t u r e s i n i t i a l e s d e c e s 

intervalles. N o u s a u r o n s a l o r s : 

A» : A 5 = tn : t5 ET A 2 5 : A 5 = * 2 5 : « 5 , 

d'où nous t i rons : 
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P a r c o n s é q u e n t , 

(A» — A

5 ) : ( A 2 5 — A

5 ) = («- — ' s ) : («25 - 's)' 

e t 

'••25 'S 

C e t t e é q u a t i o n n o u s fera c o n n a î t r e l e r e f ro id i s s emen t corres

p o n d a n t a u x i n t e r v a l l e s success i f s d e l a p é r i o d e principale, 

P o u r l ' i n t e r v a l l e d e v i n g t s e c o n d e s e n t r e la d ix ième et la 

o n z i è m e l e c t u r e , l a p e r t e p a r r a y o n n e m e n t s e r a : 

O n r e m a r q u e r a q u e p o u r o n p r e n d l a m o y e n n e des tem

p é r a t u r e s i 1 0 e t t 1 1 . 

D e m ê m e : 

E t a i n s i d e s u i t e j u s q u ' à A

1 9 _ 2 0 · 

L a s o m m e d e t o u t e s c e s c h u t e s d e t e m p é r a t u r e sera : 

SA = ( ' „ + t u + •·· + *„ + - 10* G ) + LUI,. 

E n a j o u t a n t l e n o m b r e d e d e g r é s SA à l a d e r n i è r e tempé

r a t u r e o b s e r v é e p o u r la d e u x i è m e p é r i o d e , o n o b t i e n t la tem

p é r a t u r e m a x i m a c o r r i g é e : 

+ SA. 
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LES C H A L E U R S D E F O R M A T I O N . 

Lorsqu'un corps t o m b e d ' u n e c e r t a i n e h a u t e u r , il q u i t t e u n e 

place où l ' a t t rac t ion m u t u e l l e d e c e c o r p s e t d e l a t e r r e a v a i t 

une certaine va leu r , p o u r e n o c c u p e r u n e a u t r e o ù c e t t e a t t r a c 

tion se manifeste a v e c u n e i n t e n s i t é p l u s g r a n d e . L e p r o c e s s u s 

aboutit en s o m m e à u n e s a t i s f a c t i o n p l u s p a r f a i t e d e s fo rces 

attractives ; et n o u s s a v o n s q u ' i l c o r r e s p o n d à la t r a n s f o r m a t i o n 

d'une certaine q u a n t i t é d ' é n e r g i e d e p o s i t i o n e n u n e é n e r g i e 

d'une autre e spèce , p a r e x e m p l e e n c h a l e u r . 

D'une man iè re a n a l o g u e , l o r s q u e d e u x s u b s t a n c e s ab e t cd 

se transposent p o u r d o n n e r n a i s s a n c e a u x c o m b i n a i s o n s ac e t bd, 

nous avons t o u t l i eu d e c r o i r e q u e l ' e f fe t d u d o u b l e é c h a n g e e s t 

une meilleure sa t i s fac t ion d e s af f in i tés a t o m i q u e s , e t q u e d è s 

lors le c h a n g e m e n t é p r o u v é p a r l e s y s t è m e a t o u t e s l e s c h a n c e s 

de correspondre ( c o m m e a u c a s p r é c é d e n t ) à u n e p e r t e d ' é n e r 

gie potentielle ( x ) . L a thermochimie s ' o c c u p e s p é c i a l e m e n t d e s 

cas où cette é n e r g i e r é a p p a r a î t s o u s l a f o r m e d e c h a l e u r . 

Des cons idéra t ions q u e n o u s v e n o n s d e p r é s e n t e r il s e m b l e 

résulter a priori q u e l 'effet t h e r m i q u e d ' u n e r é a c t i o n d o i v e ê t r e 

en rapport a v e c l e r e n f o r c e m e n t s u r v e n u d a n s l e s l i a i s o n s 

interatomiques, e t q u e s p é c i a l e m e n t la chaleur de formation 

d'une substance, à partir des éléments qui la composent, doive 

donner la mesure des affinités qui unissent les atomes. 

Remarquons t o u t e f o i s q u e c e t t e c o n c l u s i o n n e s e r a i t e x a c t e 

que si les chaleurs de formation p r o v e n a i e n t d e l ' u n i o n 

d'atomes p r é a l a b l e m e n t i s o l é s . O r c e t t e c o n d i t i o n n ' e s t c e r t a i 

nement pas r e m p l i e . L o r s q u e n o u s f o r m o n s , p a r e x e m p l e , d u 

gaz chlorhydrique p a r l ' a c t i o n d i r e c t e d u c h l o r e su r l ' h y d r o 

gène, nous n e r é a l i s o n s p a s l a r é a c t i o n 

H - f Cl = H C 1 , 

(l) L'attraction universelle, ou gravitation, nous est aussi inconnue, dans 
son essence, que la force que nous désignons vaguement sous l e nom d'affi
nité chimique. 
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m a i s c e l l e - c i 

H 2 - f Cl , = 2HG1 , 

e t p a r c o n s é q u e n t l a v r a i e c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e deux molé

c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , à partir d'atomes H e t Cl isolés, 

s e r a i t s u p é r i e u r e à l 'effet t h e r m i q u e o b s e r v é (44 C a l . ) de toute 

l a q u a n t i t é d e c h a l e u r n é c e s s a i r e à la d é c o m p o s i t i o n d'une 

m o l é c u l e d e c h l o r e e t d ' u n e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e . 

P a r e i l l e r e m a r q u e s ' a p p l i q u e à la g é n é r a l i t é des données 

t h e r m o c h i m i q u e s . T o u t e s c o r r e s p o n d e n t à d e s phénomènes de 

d o u b l e é c h a n g e : 

D ' a u t r e p a r t , l e chiffre b r u t f o u r n i p a r l ' é t u d e calorimétrique 

d ' u n e r é a c t i o n c o m p r e n d , o u t r e l e n o m b r e d e calories prove

n a n t d u seu l j e u d e s aff ini tés a t o m i q u e s , u n e quan t i t é d'effets 

s e c o n d a i r e s . I l a r r i v e n o t a m m e n t q u e l a r é a c t i o n produise une 

d i m i n u t i o n d u n o m b r e d e s m o l é c u l e s e t d é t e r m i n e , par consé

q u e n t , l a m i s e e n d i s p o n i b i l i t é d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d'énergie 

c i n é t i q u e m o l é c u l a i r e . I l a r r i v e é g a l e m e n t q u e des matières 

g a z e u s e s d o n n e n t n a i s s a n c e à d e s p r o d u i t s c o n d e n s é s , ou qu'une 

r é a c t i o n e n t r e c o r p s l i q u i d e s s ' a c c o m p a g n e d e la formation 

d ' u n d é p ô t i n s o l u b l e , e t c . , e t c . . O r t o u t e s ces circonstances, 

e t s u r t o u t l e s c h a n g e m e n t s d ' é t a t p h y s i q u e , correspondent à 

d e s effets t h e r m i q u e s n o n n é g l i g e a b l e s . 

L e s chiffres t h e r m o c h i m i q u e s n e n o u s d o n n e n t donc la 

m e s u r e d e s aff ini tés q u e d ' u n e m a n i è r e a s sez gross ière , avec 

u n e a p p r o x i m a t i o n q u e n o u s n e s a u r i o n s e s t i m e r . Néanmoins, 

e n j e t a n t l e s y e u x su r u n t a b l e a u d e c h a l e u r s d e formation, 

n o u s r e m a r q u o n s t o u t d e s u i t e q u e l e s c o m b i n a i s o n s les plus 

s t a b l e s , c e l l e s q u e n o u s a v o n s l ' h a b i t u d e d e cons idé re r comme 

m e t t a n t e n j e u l e s aff ini tés l e s p l u s p u i s s a n t e s , s o n t aussi celles 

qu i d é g a g e n t l e p l u s d e c h a l e u r e n p r e n a n t n a i s s a n c e . 

2 H 2 + 0 2 

S 2 + 2 0 2 

2 H g + 0 2 

etc . e tc . 
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Chaleurs de formation (Calories), 

composants e t p r o d u i t s d a n s l e u r é t a t n a t u r e l , v e r s 1 5 0 C . 

(sauf indications contraires.) 

GAZEUX LIQUIDE SOLIDE DISSOUS 

(H, Cl) 22,0 39,4 

(H, Br) par Br liquide 8,6 28,6 

par Br gazeux 1 2 , 3 32 ,3 

(H,I) par I solide - 6 ,4 1 3 , 2 

(H, F) 38,5 45,7 5o,3 

(H2, 0) 58,3 69 ,0 7 0 , 3 

(H|. 0 2 ) 47> 3 

(H2, S) parSoctaédrique 4 , 8 9,5 

' (N,H 3) 1 2 , 2 l6 ,6 2 1 , 0 

IN, H,, 0) 2 7 , 6 23,8 

(N3, H) (ac.azothydrique) — 55,2 

(P, H3) par P blanc 4,9 

(As, H 3) par As cristallisé — 44,2 
(Sb, H a) — 86 ,8 

(Cj, Hj) par C diamant — 58,i 

(Cj, H4) — 1 4 , 6 

(C2, H 6) 23 ,3 

(C H4) 18 ,9 

(Si, H4) par Si cristal. - 6 , 7 

(0 3) ozone par oxyg. ordin. — 3 o , 7 

(Clj, 0 ) - i 5 , i - 5,7 

(Cl, 0 , H) 3 i , 65 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



GAZEUX LIQUIDE SOLIDE DISSOUS 

(Cl 2 , O 5 , H 2 0 ) — 25,o 

(H. Cl, O 3 ) 22,0 

(Cl 2 , 0 7 , H 2 0 ) 
9.2 

(H, Cl, 0 4 ) 3 9,! 

(Br 2 , O, H 2 0 ) par Br liquide — 10,8 

(Br 2 , 0 6 , H 2 0 ) 
- 4 4 . 0 

( I 2 . 0 5 , H 2 0 ) par I solide 
46,4 

( I 2 , O,, H 2 0 ) ' 38,o 

(S, o2) par S octaédrique fi9,3 7 4 - 7 77.6 

( S , o3) 92.0 io3 ,8 141,1 

( H 2 , S , 0 4 ) 1 9 2 , 2 193,1 310,1 

(S, O 3 , H 2 0 ) 1 2 3 , 2 124,1 141,1 

( H 2 , S 2 , O3) HL? 

C H 2 , S 2 , 0 8 ) (ac. persulfurique) 316,4 

( N 2 , O) — 20,6 — 18,8 - 14.4 

(N, O) — 2 1 , 6 

( N 2 , 0 3 ) — 2 1 , 4 

(N, 0 2 , H) 3o,3 

( N 2 , O 3 . H 2 0 ) - 8,4 

(N, 0 2 ) vers 200° — 7 . 9 

(Ν, O 3 , H) 3 4 . 4 4 1 , 6 42,2 48,8 

(P, 0 3 ) H 3 ) par Ρ ordinaire 2 2 5 , 7 228,9 228,8 

( P 2 . O3, 3 H 8 0 ) 25o,8 

( P 2 . o5) 365,2 400,9 

( P 2 , O 5 , 3 H 2 0 ) 396 ,1 4 0 1 , 7 406,5 

(P. H 3 , 0 4 ) 304,1 3o6,8 

(As 2 , O3) (As 2 O 3 opaque) i56,4 148,9 
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- GAZEUX LIQUIDB SOLIDE DISSOUS 

(As 2 > 0 5 ) p a r A s cristal l isé 2 1 9 , 0 225,0 

(As,, 0 5 , 3 H 2 0 ) 225 ,8 223,0 

(Sb 2, 0 3 ) 166 ,9 

(Bi 8, 0 3 ) l 39 ,2 

(B2, 0 3 ) par B o r e a m o r p h e 2 7 2 , 6 2 7 9 ' 9 

(Si, O j , aq) par Si cr is ta l l i sé 1 7 9 , 6 

' (Sn, 0) 7°>7 

(Sn, 0 , aq) ( S n O h y d r a t é ) 6 7 , 8 

(Sn, Oj) 1 4 1 , 3 

(Sn, 0 2 , aq) , 3 5 , 7 

(C, 0) p a r C d i a m a n t 26 ,1 

(C 0.) id . 9 4 · 3 1 99 ,9 i 

(C,0) par C a m o r p h e 29 .4 

(C, O J id. 97,65 i o 3 , 2 5 

[h- Cl 2 ) 10 ,9 1 7 , 6 

(S, 0, Clg) 40 ,9 4 7 . 4 

(S, O j , Cl , ) 82 ,8 89 ,9 

(S0 8 , HC1) p a r S O 3 s o l i d e i , 5 5 1 4 , 3 5 

(P,CI3) 6 9 , 7 7 6 , 6 

(P, a.) 109,2 

(P, 0 , ci 3) 143 ,9 

(P, Br 3 ) p a r B r l i q u i d e 44 ,8 

(As, C l 3 ) 7 i . 3 

(Sb, C l 3 ) 9 M 

( S b , C I 5 ) 104,9 

(Bi, Clj) 90,6 

( B> Gl 3 ) par B o r e a m o r p h e 89,1 9 3 , 4 1 
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GAZEUX LIQUIDE SOLIDE DISSOUS 

(B, Fl 3 ) 234 8 

( B F 8 , H F ) 34,8 

(Si, Cl 4) par Si cristallisé 1 2 1 , 8 128 ,1 

(Si, F 4 ) 23a ,8 

(S iF 4 , Î H F , aq) 57,6 

(Sn, Cl 2) 80,9 8l,3 

(Sn, Cl 4) 122 ,2 129,8 i58,3 

(C, Cl 4) par C diamant 68,5 7 5 , 7 

(C, 0 , Cl 2 ) 44 ,1 

(Sb 2 , S 8 ) 34.4 

(B 2 , S3) par Bore amorphe 37.9 

(Si, S 2 ) par Si cristallisé 10,4 

(C, S 2) par C diamant — 25,4 — 19,0 

(C 2 , Ni) - 7 3 , 9 — 68 ,5 — 67,1 

(C. N-, H ) — 3o ,5 — 24,8 - 2 4 , 4 

(C, N, H, 0 ) (acide cyanique) 37,0 

(C, N, K, 0 ) 102,5 97.3 

(C, N,. K, S) 49.8 43.7 

L e s chiffres d e c e t a b l e a u é m a n e n t d e p lus ieurs auteurs, 

e t s o n t e m p r u n t é s a u x « Données et lois numériques » de 

Berthelot ( 1 8 9 7 ) . 

P o u r c e r t a i n e s s u b s t a n c e s t r è s i m p o r t a n t e s , J. Thomsen a 

t r o u v é d e s c h a l e u r s d e f o r m a t i o n q u i n e s ' a c c o r d e n t pas avec 

l e s y s t è m e d e B e r t h e l o t . D ' a p r è s l e c h i m i s t e d a n o i s : 

( H t , 0 ) = 6 8 , 3 6 Gai. (pour l 'eau l iquide, à 18°). 

(C, 0 ) = 2 9 , 0 

(G, 0 2 ) = 9 6 , 9 6 
(par carbone amorphe, à 18°). 
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Voici encore q u e l q u e s d o n n é e s i n t é r e s s a n t e s r e l a t i v e s à l'eau. 

Chaleur spécifique moléculaire : 

de — 20 à 0° (eau solide) : 9 , 0 

de 0 à 100° (eau liquide) : 1 8 , 4 (moyenne) 

à 15» : 1 8 , 0 

de 130 à 230° (vapeur) : 8 , 6 5 (moyenne sous pression constante.) 

Chaleur moléculaire de fusion : 

à 0° : 1 , 4 3 Cal. 

Chaleur moléculaire de vaporisation : 

à 0 ° : 1 0 , 9 0 Cal. 

à 15° : 1 0 , 7 0 » 

à 1 0 0 ° : 9 , 6 5 » 

à 1 9 4 ° : 8 , 5 0 « 

Chaleur de formation ( J5° ) . 

OXYDES MÉTALLIQUES SOLIDES DISSOUS SULFURES SOLIDES DISSOUS 

(K 2,0) 98,2 i65,2 (K 2 , S) io3,5 113,5 

(K 2 ) 0 ,H 2 0) 140,2 i65,2 

(K,0,H) 104,6 1 1 7 , 1 (K, H, S) 64,5 65,3 

(Na2, O) 100,9 i55,9 (Na 2 , S) 89,3 104,3 

(Na2, 0 , H 2 0 ) i36,4 i55,g 

(Na, 0 , H) 102,7 1 1 2 , 5 (Na, S, H) 56,3 60,7 

(U, 0 , H) 1 12,3 118 .1 

(Lia- 0) 1 4 1 , 2 167 ,2 (Li 2 , S) 115,4 

(N, H„ ag) 
21,0 ( N 2 , H 8 , S) 57,7 

(N, H4 , S, H) 40,0 36,7 
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OXYDES MÉTALLIQUES SOLIDES DISSOUS SULFURES SOLIDES DISSOCI 

(Ca,0) i 3 i , 5 149,6 (Ca, S) 90,8 
% 

(Ca, O, H 2 0 ) 146,6 149,6 

% 

(Ca, O a , H 2 ) 2 . 5 , 6 218 ,6 

(Sr, 0 ) 1 3 1,2 i 5 8 , 4 (Sr,S) 
99,3 106-

(Sr, O, H a O) 148,3 i 5 8 , 4 

(Ba, O) X J C - | - 2 8 , I (Ba, S) x — 3o,g 

(Ba, O, H 2 0 ) J f + 1 7 , 8 x 4 - 28,1 

(BaO, 0 ) 12,1 

( B a 0 2 , H a O) 2,8 

(Mg, Oj 143,4 (Mg, S) 79,4 

(Mg, O, aq) 148,8 

(Mn, O) 90,9 (Mn, S) précip. 45,6 

(Mn, O, aq) 95,1 

(Mr 3 , 0 4 ï 328,0 

(Mn, 0 2 ) 125,3 

(Mn2, 0 7 , H a O) 187 .1 (?) 

(Cr 2 0 3 hydr., 0 3 ) 16,4 •4,5 

(Fe, O) 6 5 , 7 (Fe, S) pr. 24,0 

(Fe, O, aq) 68,9 

(Fe 2 , 0 3 . aq) ig3,i 

(Fe 3 , 0 4 ) 270,8 

(Ni, O, aq) 6 i , 5 (Ni, S) pr. 19,3 

(Co, O, aq) 64,1 (Co, S) pr. 21,9 

(Zn, O) 84,8 (Zn, S) pr. 4 3 , o 

(Zn, O, aq) 83,5 

(Cd, O, aq) 66,3 (Cd, S) pr. 34.4 

(Cu 2 , 0 ) 43,8 
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OXYDES MÉTALLIQUES SOLIDES DISSOUS SULFURES SOLIDES DISSOUS 

(ûi.O) (Cu, S) pr. 10,1 

(Al 2 ,0 3 ,a?) 393,0 

(Pb, OJ 5o,8 (Pb, S) pr. 20,3 

(Pb,02) 63,4 

(T)2, 0) 42,8 39.7 (Tl». S) 2 1 , 7 

(Tl2, 0, H 2 0) 4 5 , 8 39,6 

(Tl* 0 3 , a?) 8 7 , 6 

(Hfe, 0) précip. 22,2 

(Hg, 0) (Hg, S) noir, pr. 

(Hg, S) rouge 

10,6 

10,9 

(Agi. 0) 7 .o (Ag 2 , S) pr. 3,o 

(Pt,0) • 7 , 9 ( ?) 

(Pd, 0, aq) 21,0 

(Pd, 0 2 , aq) 29,1 

Remarques. — r ° L o r s q u ' u n e s u b s t a n c e e s t endothermique 

(se forme a v e c a b s o r p t i o n d e c h a l e u r ) , c e l a n e v e u t p o i n t d i r e 

que les a t o m e s i s o l é s se c o m b i n e n t e n p r o d u i s a n t u n effet t h e r 

mique négat if . 

L ' équa t ion 

(I, H) = — 6 , 4 

est en réa l i té l ' e x p r e s s i o n d ' u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n : 

h + H 2 = 2 H I · 

et signifie q u e d e u x a t o m e s l i b r e s d ' i o d e e t d e u x a t o m e s l i b r e s 

I1) A basse température (Cu, O) = 3 7 ) 7 Cal. 
Pour |Ca, O] Moissan a trouvé récemment 145 Cal. 
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d ' h y d r o g è n e d é g a g e n t m o i n s d e c h a l e u r e n formant deui 

m o l é c u l e s d e g a z i o d h y d r i q u e q u ' e n f o r m a n t u n e molécule 

d ' i o d e e t u n e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e . 

D e m ê m e 

( N 2 , 0 ) = — 2 0 , 6 

signifie q u e d a n s l e p r o t o x y d e d ' a z o t e l e s a t o m e s sont unis 

m o i n s i n t i m e m e n t q u e d a n s l e s g a z é l é m e n t a i r e s . 

2° P o u r q u e l e s d o n n é e s t h e r m o c h i m i q u e s a i e n t une signifi

c a t i o n p r é c i s e , il fau t q u e l ' é t a t p h y s i c o - c h i m i q u e des substances 

r é a g i s s a n t e s s o i t b i e n d é f i n i . C ' e s t a i n s i q u e la cha l eu r de com

b u s t i o n n ' e s t p a s l a m ê m e p o u r l e s m o d i f i c a t i o n s allotropiques 

d ' u n m ê m e é l é m e n t : e l l e e s t m o i n d r e p o u r l e diamant que 

p o u r le c a r b o n e a m o r p h e , m o i n d r e a u s s i p o u r l e soufre rhom-

b i q u e q u e p o u r l e c l i n o r h o m b i q u e o u l ' a m o r p h e . C ' e s t qu'il faut 

d é p e n s e r d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r d i f f é r e n t e s p o u r isoler l'atome 

d u soufre o u d u c a r b o n e s u i v a n t q u e c e s é l é m e n t s se présentent 

s o u s t e l l e o u t e l l e m o d i f i c a t i o n . 

3° P o u r l e s r é a c t i o n s q u i i n t é r e s s e n t d e s m a t i è r e s gazeuses, 

il faut é v e n t u e l l e m e n t s a v o i r a p p r é c i e r l 'e f fe t t h e r m i q u e dû au 

c h a n g e m e n t d e v o l u m e . 

S u p p o s o n s e n effet q u e d e u x g a z r é a g i s s e n t sous u n e pression 

c o n s t a n t e d ' u n e a t m o s p h è r e , e t q u e l e u r c o m b i n a i s o n s'accom

p a g n e d ' u n e d i m i n u t i o n d u n o m b r e d e s m o l é c u l e s gazeuses. — 

P o u r c h a q u e v o l u m e m o l é c u l a i r e d i s p a r u il y a au ra un déga

g e m e n t d e ( 0 , 5 4 + 0 ,002 t) C a l o r i e s , rien que du chef de k 

contraction. 

C a r , u n e m o l é c u l e g r a m m e d ' u n g a z q u e l c o n q u e occupe à f ,et 

sous p r e s s i o n n o r m a l e , u n v o l u m e d e 2 2 4 0 0 ^ 1 -4- centim. 

c u b e s ; e t u n e c o n t r a c t i o n d e c e t t e i m p o r t a n c e correspond 

é v i d e m m e n t à u n e p r e s s i o n d e 1033 g r a m m e s exercée par 

l ' a t m o s p h è r e l e l o n g d ' u n c h e m i n d e 2 2 4 0 0 T 1 I * Venti-
m è t r e s , c ' e s t - à - d i r e à u n t r a v a i l d e 2 2 4 0 0 ^ 1 _f_ ^ * \ x ^33 

g r a m m e - c e n t i m è t r e s , é q u i v a l e n t à ( 0 , 5 4 + 0 > 0 0 2 Q C A L O R I E S . 
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L A T H E R M O C H I M 1 E 

Lorsqu'il s ' ag i t , p a r e x e m p l e , d e d é t e r m i n e r la c h a l e u r d e 

combustion de l ' h y d r o g è n e , i l n ' e s t p a s i n d i f f é r e n t d ' o p é r e r à 

volume c o n s t a n t ou s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e , c ' e s t - à - d i r e d a n s 

un appareil f e rmé o u d a n s u n a p p a r e i l d o n t l ' i n t é r i e u r e s t e n 

communication d i r e c t e a v e c l ' a t m o s p h è r e . L a c h a l e u r d é g a g é e 

est moindre d a n s le p r e m i e r c a s q u e d a n s l e s e c o n d , e t l a diffé

rence compor t e i * [ t fois 0 ,57 C a l o r i e s ( l o r s q u ' o n fait l e s c a l 

culs pour la t e m p é r a t u r e d e 1 5 0 C ) . E n effet , d a n s l a r é a c t i o n 

H 8 - f 0 = H 2 0 (liquide) 

il y a d ispar i t ion d e 1 J / 2 v o l u m e s m o l é c u l a i r e s g a z e u x . 

La théor i e a é t é c o n f i r m é e e x p é r i m e n t a l e m e n t p a r l e s 

travaux de Than e t d e Thomsen. 

40 La r é a c t i o n 

H, + CI, = 2HC1 

se fait sans c h a n g e m e n t d u v o l u m e d e la m a s s e g a z e u s e . L ' e f f e t 

calorimétrique o b s e r v é p a r a î t d è s l o r s u n i q u e m e n t d û à la 

double d é c o m p o s i t i o n . I l n ' e n e s t c e p e n d a n t p a s a i n s i , c a r la 

chaleur m o l é c u l a i r e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e s t i n f é r i e u r e d ' a u 

moins 12 °/ 0 à la c a p a c i t é c a l o r i q u e m o y e n n e d e ses c o n s t i 

tuants. L a c h a l e u r d é g a g é e p a r l a r é a c t i o n a d o n c é t é a u g m e n t é e 

de ce chef, e t la d o n n é e t h e r m o c h i m i q u e fait p a r a î t r e l ' a c t i o n 

de l'affinité p l u s g r a n d e q u ' e l l e n ' e s t e n r é a l i t é . 

Dans les t a b l e a u x d e s c h a l e u r s d e f o r m a t i o n , o n s ' e s t c o n 

tenté de b ien déf in i r l ' é t a t d e s s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s e t d e s 

produits o b t e n u s . L e s c o r r e c t i o n s qu i s e r a i e n t n é c e s s a i r e s p o u r 

éliminer l 'effet t h e r m i q u e p r o v e n a n t d e s c h a n g e m e n t s d e 

volume e t d e s v a r i a t i o n s d e la c h a l e u r spéc i f i que , n e s o n t 

point faites. 
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LE PRINCIPE DE L ' É T A T INITIAL ET DE L'ÉTAT FINAL. 

(G. Hess, 1 8 4 0 . ) 

L'effet thermique d'une réaction se trouve déterminé par 

l'état initial et l'état final du système étudié. — I l est le 

m ê m e q u e l l e s q u e s o i e n t la n a t u r e e t l a s u i t e d e s é ta ts inter

m é d i a i r e s . P o u r fixer l e s e n s d e c e t h é o r è m e , n o u s prendrons 

u n e x e m p l e . 

F a i s a n t a g i r C a O a n h y d r e s u r u n e s o l u t i o n é t e n d u e d'acide 

c h l o r h y d r i q u e , c e q u i d o n n e u n e s o l u t i o n é t e n d u e de chlorure 

d e c a l c i u m , n o u s o b s e r v o n s u n d é g a g e m e n t d e 46 Cal . 

M a i s n o u s p o u r r i o n s a u s s i p a r t i r d u m ê m e é ta t initial 

( C a O + H C 1 é t e n d u ) e t a b o u t i r à l a m ê m e s o l u t i o n étendue de 

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

s ive s : 

L'hydratation de la chaux dégagerait 15 Cal. 

La dissolution de l'hydrate formé dégagerait 3 » 

Et la réaction [eau de chaux, HG1 étendu] d o n n e r a i t . . . 28 » 

N o u s c o n s t a t e r i o n s a i n s i u n t o t a l d e 46 C a l . , tou t juste 

c o m m e p o u r l e p r e m i e r m o d e o p é r a t o i r e . 

L e p r i n c i p e q u e n o u s v e n o n s d ' é n o n c e r e t d e commenter 

j o u e u n g r a n d r ô l e d a n s l a m é t h o d e t h e r m o c h i m i q u e e t permet 

d ' a c q u é r i r d e s d o n n é e s d o n t la d é t e r m i n a t i o n d i rec te serait 

q u a s i i m p o s s i b l e . C ' e s t n o t a m m e n t s u r c e p r i n c i p e que repose 

l a d é t e r m i n a t i o n d e l ' e f fe t t h e r m i q u e c o r r e s p o n d a n t au passage 

d'un élément d'un état allotropique à un autre. L a chaleur de 

c o m b u s t i o n d u d i a m a n t e s t i n f é r i e u r e d e 3 ,34 C a l . à celle du 

c a r b o n e a m o r p h e : la t r a n s f o r m a t i o n d e c e d e r n i e r en diamant 

s e r a i t d o n c a c c o m p a g n é e d ' u n d é g a g e m e n t d e 3,34 Cal . 

La chaleur d'hydratation des acides, des bases et des sels, 

la chaleur de formation des substances organiques, e t quantité 

d ' a u t r e s d o n n é e s t h e r m o c h i m i q u e s , n o u s of f ren t d e s exemples 

d ' a p p l i c a t i o n d e c e t t e m ê m e m é t h o d e i n d i r e c t e . Pour les 

d é t a i l s , l e l e c t e u r c o n s u l t e r a l e s c h a p i t r e s s u i v a n t s . 
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LA DISSOLUTION. 

Les gaz qui se d i s s o l v e n t d a n s l ' e a u c o n f o r m é m e n t à l a loi 

de Henry, o n t u n e c h a l e u r d e d i s s o l u t i o n i n s i g n i f i a n t e . 

Parmi les gaz qu i n ' o b é i s s e n t p a s à c e t t e l o i , il y e n a d o n t 

la dissolution es t a c c o m p a g n é e d ' u n effet t h e r m i q u e t r è s c o n s i 

dérable, supér ieur m ê m e à l a c h a l e u r d e l i q u é f a c t i o n d e la 

substance g a z e u s e . L ' é c a r t e n t r e l e s d e u x chiffres r e p r é s e n t e 

la chaleur d é g a g é e p a r l ' a c t i o n d e l ' e a u su r l e g a z l iquéf ié . 

Exemples (Berthelot) : 

Chaleur Chaleur 
de dissolution. de liquéfaction. 

Chlore 3 , 0 Cal. 

Brome 8 , 3 » 7 , 0 Cal. 

HC1 1 7 , 4 » 

HBr 2 0 , 0 « 

HI 1 9 , 6 » 

NH 3 8 , 8 » 4 , 4 » 

CO, 5 , 6 » 2 , 5 à 0° 

S 0 2 8 , 3 » 6 (environ) 

La dissolut ion a é t é f a i t e d a n s b e a u c o u p d ' e a u (100 à 

500 molécules) v e r s 1 5 0 . 

On a é tud ié la c h a l e u r d é g a g é e p a r l ' a d d i t i o n d ' u n e g r a n d e 

quantité d ' e au à u n e s o l u t i o n p l u s o u m o i n s c o n c e n t r é e d e 

quelques-uns d e ces g a z . Berthelot a t r o u v é q u e la chaleur 

de dilution d ' u n a c i d e c h l o r h y d r i q u e d e la c o m p o s i t i o n 
11 6 2 

HC1 + w H 2 0 e s t e x p r i m é e p a r l a f o r m u l e —'-— C a l . E l l e e s t 

donc en ra i son i n v e r s e d e l a q u a n t i t é d ' e a u p r i m i t i v e m e n t 

unie à l 'acide. 

Chiffres trouvés {Berthelot). 

HC1 + 2 , 1 7 H 2 0 (saturation à — 12") . 

HC1 - f 2 , 5 0 H 2 0 ( 0») . 

HC1 + 3 , 2 0 H s O 

HC1 + H O H 2 0 

CbaUur de dilution. 

5 , 3 1 Cal. 

4 , 4 7 » 

3 , 7 7 » 

0 , 0 5 » 
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P o u r l ' a m m o n i a q u e , l a d i l u t i o n d ' u n e s o l u t i o n N H , + n H , 0 

d é g a g e iiBI C a l . 
n 

P a r a p p l i c a t i o n d u p r i n c i p e d e l ' é t a t i n i t i a l e t d e l 'é tat final, 

o n p e u t c a l c u l e r q u e l l e q u a n t i t é d e c h a l e u r r e v i e n t à la fixation 

d e s m o l é c u l e s d ' e a u s u c c e s s i v e s . A i n s i , p o u r l ' ac ide chlorhy-

d r i q u e : 

HG1 dégage par dissolution . . . . 1 7 , 4 3 Cal. 

HG1 -f- 3 , 2 H 2 0 dégage par dilution . 3 , 7 7 » 

L ' é t a t final é t a n t l e m ê m e , la d i f f é r e n c e (13,66 Cal.) 

c o r r e s p o n d à l a d i f f é rence d e s é t a t s i n i t i a i s . L a dissolution de 

H C 1 d a n s l e s 3,2 p r e m i è r e s m o l é c u l e s d ' e a u dégage donc 

13,66 C a l . 

C e r t a i n s liquides se d i s s o l v e n t d a n s l ' e a u a v e c dégagement 

d e b e a u c o u p d e c h a l e u r . P o u r Y acide nitrique, Berthelot a 

t r o u v é : 

H N O , chaleur de dissolution 7 , 1 5 Cal. 

H N O 3 - f H 2 0 chaleur de dilution 3 , 8 4 » 

H N 0 3 + 2 H 2 0 » 2 , 3 2 » 

H N O 3 - j - 3 H 2 0 » 1 , 4 2 » 

H N O 3 + 4 H 2 0 » 0 , 7 9 » 

H N 0 3 - j - 5 H 2 0 » 0 , 4 2 » 

HNOg + 6 H 2 ° - 0 , 2 0 » 

H N 0 3 - f 8 H 2 ° " — 0 , 0 4 » 

H N 0 3 - j - 1 0 0 H 2 O » — 0 , 0 3 » 

P o u r Y acide sulfurique, Thomsen a é t a b l i q u e vers 1 8 0 

l ' a d d i t i o n d e rctLO à l ' a c i d e H , S O , d é g a g e x 1 8 Cal. 

E n c e q u i c o n c e r n e l e s solides, l e s m é t h o d e s directes et 

i n d i r e c t e s s o n t l es m ê m e s q u e p o u r l e s l i q u i d e s . 

L a p o t a s s e c a u s t i q u e ( K O H ) e t s o n d é r i v é bihydraté 

( K O H . 2 H 2 0 ) se d i s s o l v e n t d ' a p r è s Berthelot, e n dégageant 

r e s p e c t i v e m e n t 12,46 e t — 0 ,03 C a l . L a c h a l e u r de fixation 

d e s 2 H O e s t d o n c d e 12,49 C a l . 
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La dilution de solutions concentrées de potasse d o n n e 
cependant lieu à un effet thermique considérable : 

KOH - j - 3 r J a 0 dégage par di lut ion 2 , 5 5 Cal. 

K O H - f 4 H 2 0 » 1 , 4 4 .. 

K O H - j - I O H J O » 0 , 2 3 * 

K O H + 1 5 H 3 0 » — 0 , 0 3 « 

En présence de i 5 H 3 0 l 'hydra ta t ion de K O H est poussée 
aussi loin que possible. 

Passons maintenant à l 'é tude des sels. 
Nous constatons d 'abord que , à de rares exceptions près, tous 

les sels qui ne prennent pas d 'eau de cristallisation absorbent 
de la chaleur en se dissolvant. L a dissolution est en effet 
accompagnée d'une dislocation des groupements moléculaires 
du solide : celui-ci doi t subir une quasi-liquéfaction pour que 
ses molécules puissent aller se répandre parmi celles du 
liquide ( ' ) . Voici quelques chaleurs de dissolution : 

(KCl, naq) = — 4 , 5 Cal. ( 2 ) 

(NaCl, n aq) = — 1 , 3 » 

NH4G1, naq) = — 3 , 9 

(Kl, n aq) = — 5 , 2 » 

KCy, naq) = — 2 , 9 » 

LiCl n aq) = + 8 , 4 » 

(LiN0 3 , n aq) = - j - 0 , 3 » 

( K N 0 3 , naq) = — 8 , 3 Cal 

( N a N 0 3 , naq) = — 4 , 7 » 

( N H 4 N 0 3 , naq) = — 6 , 2 » 

( K C 1 0 3 , n aq) = — 1 0 , 0 ' » 

( K „ S 0 4 , naq) = — 6 , 6 >. 

( K 4 C r 0 4 , naq) = — 5 , 3 » 

Un certain nombre de sels cristallisent avec des molécules 
d'eau. Il faut admet t re qu'i ls ont pour le dissolvant une avidité 
particulière, de manière à en re tenir une certaine propor t ion 

(1) Nous verrons ultérieuremnt que la dissolution des molécules salines e s t 
très probablement accompagnée d'un phénomène de dissociation (mise en 
liberté de l'acide et de la base ) . 

(2) Equation écrite à la manière de Thomsen . 

n aq = beaucoup d'eau, 1 0 0 à 2 0 0 molécules . 
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m ê m e a p r è s l a s o l i d i f i c a t i o n . L a c h a l e u r d e d i s so lu t ion de ces 

s e l s , p r i s à l ' é t a t a n h y d r e , e s t g é n é r a l e m e n t pos i t i ve et dans 

t o u s l e s c a s s u p é r i e u r e à c e l l e d e s c o m b i n a i s o n s hydratées. 

Exemples : 

Cal. Cal. 

(Nal , n aq) = + 1 ,3 (FeCl 2 , n aq) = 18,0 

(Nal 2aq, n aq) = - 4 , 0 (FeClg 2 aq, n aq) = 3,3 

(CaCl 2 , n aq) = 1 7 , 4 (GoCl 2 , n aq) = 18,4 

(CaCI 2 6 aq, n aq) = - 4 , 4 (CoGl 2 6 aq, n aq) = - 2,8 

( G a N 2 0 6 , n aq) = 4 , 0 ( N a 2 S 0 4 > n aq) = 0,44 

( G a N 2 0 6 4 aq, a aq) = — 7 , 6 ( N a 2 S 0 4 1 0 aq, n aq) = — 18,2 

L a d i f f é r ence e n t r e l a c h a l e u r d e d i s s o l u t i o n d u sel anhydre 

e t c e l l e d e la c o m b i n a i s o n h y d r a t é e a r e ç u l e n o m d e chaleur 

d'hydratation ( a p p l i c a t i o n d u p r i n c i p e d e l ' é t a t init ial et de 

l ' é t a t final). 

L E S P H É N O M È N E S D E N E U T R A L I S A T I O N . 

L a c h a l e u r d e n e u t r a l i s a t i o n d ' u n e b a s e p a r u n acide se 

d é t e r m i n e g é n é r a l e m e n t en solution aqueuse étendue. L'opéra

t i o n c a l o r i m é t r i q u e e s t a l o r s faci le à c o n d u i r e , e t comme les 

c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e s o n t à p e u p r è s l e s m ê m e s pour tous 

l e s s e l s , les effets thermiques constatés sont comparables entre 

eux. 

L e t a b l e a u c i - c o n t r e , e m p r u n t é à VEssai de mécanique 

chimique d e Berthelot, r e n d c o m p t e d e l a c h a l e u r de neutra

l i s a t i o n d ' u n g r a n d n o m b r e d e s e l s . L e s chi f f res exp r imen t des 

grandes calories. 
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NaOH . 3 . 7 i 3 , 7 i 3 ,3 ' 3 , 4 14 ,3 i5 ,85 3,85 2,9 10,2 

KOH '3 ,7 i3 ,8 13 ,3 i 3 , 4 14 ,3 ' 5 , 7 3,85 3,o 10,1 

NH3 12,40 12,5 12,0 1 1 , 9 ' 2 , 7 . 4 , 5 3,i i ,3 3 , 3 

. CaO (') M,0 i3,9 »3.4 i 3 , 5 i8 ,5 i 5 , 6 3,9 3,2 9,8 

BaO (') i3,85 i 3 , 9 . 3 , 4 i 3 , 5 1 6 , 7 18 ,4 » 3,2 1 1 , 1 

.SrO(') 14,0 . 3 , 9 1 3 , 3 • 3 ,5 1 7 , 6 . 5 , 4 » 3 , i io,b 

.MgO .3 ,8 i3 ,8 » » » i 5 , 6 » 9.0 

.MnO 11 ,8 " , 7 ii,3 10,7 14,3 i 3 , 5 5 ,1 6,8 

.FeO 10,7 9,9 » • 2 , 5 7 , 3 5,o 

, NiO 1 1 , 3 » » i3,i » » » 

CoO 10,6 i 3 , 3 » » 

,Cd0 10,1 10,1 » » 1 1 , 9 » 7-2 » 

.ZnO 9,8 9,8 8,9 1 2 , 5 " . 7 9 ,6 7 , 3 5,5 

. PbO 
7-7 7 , 7 6,5 6 ,6 12 ,8 1 0 , 7 i 3 , 3 6 ,7 

. PbO 
10,7 cristallisé » » » » » » 

,CuO 7,5 7 , 5 6,2 6 ,6 » 9,2 i 5 , 8 » 2,4 

.HgO 9,45 » 3,o 7 , ° » 24,35 » 

.AfcO 20,1 5,2 4 ,7 12,9 7 , 2 2 7 , 9 20,9 6,9 

A1203 9,3 » » 10,5 » » 

Fe203 5,9 5,9 4 ,5 5 , 7 » » 

Crj03 6,9 » » » 8,2 » 

1 Hydrates dissous, dans 2 5 , 6 et 10 l itres 

.état de précipités plus ou moins hydratés . 

d'eau. — Les oxydes suivants sont pris 
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Conditions de l'expérience calorimétrique. — Les bases 

a l c a l i n e s s e t r o u v e n t d i s s o u t e s d a n s 2 l i t r e s d ' e a u par équiva

l e n t d e b a s e , l e s h y d r o x y d e s a l c a l i n o - t e r r e u x d a n s u n e quantité 

d ' e a u p l u s c o n s i d é r a b l e . U n é q u i v a l e n t d ' a c i d e se trouve 

d i s s o u s d a n s la q u a n t i t é d ' e a u m a r q u é e a u t a b l e a u pour agir 

s u r l e s b a s e s s o l u b l e s e t d a n s a u m o i n s 4 l i t r e s d ' e au pour agir 

s u r l e s h y d r o x y d e s m é t a l l i q u e s i n s o l u b l e s 

O n v o i t q u ' e n s ' u n i s s a n t à u n e m ê m e b a s e cer tains acides 

d é g a g e n t d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r s e n s i b l e m e n t égales et que, 

d e m ê m e , c e r t a i n e s b a s e s se m o n t r e n t isodynames par rapport 

à u n m ê m e a c i d e . C ' e s t a i n s i q u e l e s a c i d e s monobasiques 

p u i s s a n t s , t e l s q u e HC1, H B r , H I , H N 0 3 , HC10 3, HBrO„ 

HI0 3 , HC10 4 , e t l e s a c i d e s s u l f o n i q u e s d e la chimie orga

n i q u e , d é g a g e n t l o r s d e l e u r n e u t r a l i s a t i o n p a r la soude une 

q u a n t i t é d e c h a l e u r q u i n e v a r i e q u ' e n t r e d e s limites assez 

é t r o i t e s ( d e 13,4 à 14 C a l . ) . O n p e u t l e u r ad jo ind re les acides 

d e l a sé r i e a c é t i q u e . D e s a c i d e s f a ib l e s , t e l s que HC10, 

H C y , e t c . , o n t d e s c h a l e u r s d e n e u t r a l i s a t i o n peu élevées 

(9,8 e t 2,9). 
L e s b a s e s a l c a l i n e s e t a l c a l i n o - t e r r e u s e s , auxque l l e s on peut 

a d j o i n d r e les h y d r o x y d e s d ' a m m o n i u m s t é t r a s u b s t i t u é s , forment 

é g a l e m e n t u n g r o u p e isodyname, d o n t l a c h a l e u r de neutra

l i s a t i o n p a r u n é q u i v a l e n t d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e var ie de 13,6 

à 14 C a l . L ' a m m o n i a q u e d é g a g e u n e q u a n t i t é de chaleur 

b e a u c o u p m o i n d r e . 

(!) U n équivalent d'acide chlorhydrique = une molécule-gramme. 
On appelle équivalent cette quantité d'une base ou d'un acide qui est 

capable de saturer ou de remplacer une molécule-gramme d'acide chlorhy
drique. 

Seront donc des quantités équivalentes : 

1 mol . gr . d'acide chlorhydrique, 
1 » n de soude caustique, 
1 / 2 » " de chaux. 
x / s » » d'acide sulfurique, 

et ainsi de suite . 

On parle même d'un équivalent de sel : NaCl, A g N 0 3 , '/s N»sS04, 

V, P N a 3 0 4 , etc . 
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Les s e s q u i o x y d e s a n a l o g u e s à l ' h y d r a t e d ' a l u m i n i u m 

(A1„0.H„, F e o 0 , H ^ , e t c . ) o n t d e s c h a l e u r s d e n e u t r a l i s a t i o n 

relativement fa ib les , q u i s o n t b i e n d ' a c c o r d a v e c l e p e u d e 

stabilité des sels f o r m é s . 

Concernant l ' a c t i o n d ' u n a c i d e fa ib le s u r u n e b a s e fa ib le , il 

est à r e m a r q u e r q u e l 'ef fe t t h e r m i q u e p e u t ê t r e t r è s i n f l u e n c é 

par le degré d e d i l u t i o n d e s s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s ; e t q u e 

dans cer ta ins cas ( n o t a m m e n t p o u r l ' a c i d e c a r b o n i q u e e t 

l 'ammoniaque) la s o l u t i o n d u s e l n e u t r e e s t s u s c e p t i b l e d e 

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

d'un excès d e b a s e , so i t d ' u n e x c è s d ' a c i d e . 

Examinan t d e p l u s p r è s n o t r e t a b l e a u d e l a p a g e 177 , n o u s 

observons q u ' e n t r e l e s chiff res c o r r e s p o n d a n t s d e d e u x c o l o n n e s 

verticales il r è g n e u n e d i f f é r e n c e q u a s i c o n s t a n t e , e t q u e l a 

même re la t ion e x i s t e e n t r e l e s chiff res c o r r e s p o n d a n t s d e d e u x 

séries h o r i z o n t a l e s . E n d ' a u t r e s t e r m e s , l a d i f f é r ence e n t r e l e s 

chaleurs de n e u t r a l i s a t i o n d e s a c i d e s a, b, c, p a r u n e m ê m e 

base res te s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e , q u e l l e q u e so i t l a b a s e 

employée. I l e n e s t d e m ê m e p o u r l e s c h a l e u r s d e n e u t r a l i 

sation de p l u s i e u r s b a s e s d i f f é r e n t e s a', b', c', . . . p a r u n m ê m e 

acide. 

Il résul te d e l à q u e les chaleurs de neutralisation se com

posent additivement de deux parties, dont l'une dépend exclu

sivement de la nature de la base, et l'autre uniquement de la 

nature de l'acide. Ces parties gardent une valeur fixe et inva

riable, e t il s e m b l e d è s l o r s q u e l e s c h a l e u r s d e n e u t r a l i s a t i o n 

ne sauraient p a s s e r v i r d e m e s u r e a u x aff ini tés q u i a g i s s e n t 

entre les ac ides e t l e s b a s e s ( ' ) . 

Cet é t a t d e c h o s e s t r o u v e s o n e x p r e s s i o n l a p l u s g é n é r a l e 

dans la loi de thermoneutralité ( d e H e s s ) , d ' a p r è s l a q u e l l e l e 

(') Rappelons-nous les lois de la gravitation : l'attraction qui s'exerce 
entre deux corps est proportionnelle au produit de leurs masses . — La 
chaleur de neutralisation, qui correspond à la formation d'un sel , se compose 
au contraire de la somme de deux constantes, et ne semble donc pas expr i 
mer l'attraction mutuelle de la base et de l'acide. 
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m é l a n g e d e d e u x s o l u t i o n s s a l i n e s é t e n d u e s n ' e s t accompagné 

d ' a u c u n effet t h e r m i q u e . C e t t e loi e s t c o n f o r m e aux faits 

o b s e r v é s , p o u r v u q u ' i l n e s ' ag i s s e q u e d e se l s cons t i tués par 

l ' u n i o n d ' a c i d e s fo r t s e t d e b a s e s f o r t e s , e t q u e l e mélange ne 

d o n n e l i e u à l a f o r m a t i o n d ' a u c u n p r é c i p i t é . T o u t e condensation 

d e m a t i è r e e n t r a î n e u n effet t h e r m i q u e a n o r m a l . 

L ' i n t e r p r é t a t i o n t h é o r i q u e d e c e s p h é n o m è n e s , qu ' i l serait 

difficile d e d o n n e r e n c e t e n d r o i t d u c o u r s , e s t r é se rvée à des 

c h a p i t r e s u l t é r i e u r s . V e r s la fin d e la t r o i s i è m e p a r t i e du livre 

n o u s v e r r o n s à q u e l p r o c e s s u s il c o n v i e n t d ' a t t r i b u e r l'effet 

t h e r m i q u e d ' u n p h é n o m è n e d e n e u t r a l i s a t i o n ; e t plus loin 

e n c o r e n o u s a u r o n s l ' o c c a s i o n d e p r é c i s e r d a v a n t a g e la nature 

d e s r e l a t i o n s q u i s ' é t a b l i s s e n t e n t r e l e s é l é m e n t s constitutifs 

d ' u n e s o l u t i o n s a l i n e . 

A v a n t d e t e r m i n e r c e t t e é t u d e d e s c h a l e u r s d e neutralisation, 

il n o u s r e s t e à fa i re u n e r e m a r q u e c o n c e r n a n t l e s acides poly-

basiques. 

P a r m i c e s d e r n i e r s i l e n e s t d o n t l e s d i f fé ren tes basicités 

d o n n e n t l i e u à d e s effets t h e r m i q u e s é g a u x : t e l es t l'acide 

t r i c a r b a l l y l i q u e , d o n t la s a t u r a t i o n p r o g r e s s i v e p a r u n , deux et 

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

1 3 , 2 ; 2 6 , 8 (ou 1 3 , 4 X 2) et 3 9 , 7 5 (ou 1 3 , 2 5 X 3) Calories. 

D ' a u t r e s a c i d e s p o l y b a s i q u e s s e c o m p o r t e n t d ' u n e manière 

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

r i q u e e t l ' a c i d e a r s e n i q u e : 

[ P 0 4 H 3 en 3 3 0 H 2 0 , NaOH en 1 1 0 H 2 0 ] = 1 4 , 7 Cal. 

[ P 0 4 H 3 en 3 3 0 H 2 0 , 2 NaOH en 2 2 0 H 2 0 ] = 2 6 , 3 » 

[ P 0 4 H 3 en 3 3 0 H 2 0 , 3 NaOH en 3 3 0 H 2 0 ] = 3 3 , 6 » 

L e d é g a g e m e n t e s t d o n c d e 14 ,7 C a l . p o u r l e p r emie r équi

v a l e n t d e s o u d e , d e 11,6 C a l . p o u r l e d e u x i è m e e t d e 7,3 Cal. 

p o u r l e t r o i s i è m e . — J e fera i r e m a r q u e r q u e l ' add i t ion d'un 

e x c è s d e b a s e d é g a g e u n s u p p l é m e n t d e c h a l e u r : 1,2 Cal. pour 

l a q u a t r i è m e m o l é c u l e d e p o t a s s e e t 0,3 C a l . p o u r la cinquième. 
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Pour l ' ac ide su l fu r ique Tho?nsen a t r o u v é les chiffres s u i v a n t s : 

[ H 2 S 0 4 en 2 0 0 H 2 0 , NaOH en 1 0 0 H 2 0 ] = 1 4 , 7 5 Cal. 

[ H 2 S 0 4 en 2 0 0 H 2 0 . 2 NaOH en 2 0 0 H2OJ = 3 1 , 4 0 » 

par conséquen t 1 4 , 7 5 C a l . p o u r l a p r e m i è r e m o l é c u l e d e s o u d e 

et 16,65 C a l . p o u r l a d e u x i è m e . L ' a d d i t i o n d ' u n e x c è s d e 

soude ne d o n n e p a s l i eu à u n d é g a g e m e n t s u p p l é m e n t a i r e . 

Par c o n t r e , l ' a d d i t i o n d ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u à u n e so lu 

tion é t endue d e su l fa te n e u t r e p r o v o q u e u n e a b s o r p t i o n d e 

chaleur, que Thomsen e x p r i m e p a r l ' é q u a t i o n : 

>/, [ N a , S 0 4 aq, » H 2 S 0 4 aq] = — ^ Q g 1 , 6 5 Cal. 

Donc, p o u r n = 1, 

V2 [ N a 2 S 0 4 aq, H 2 S 0 4 oq] = = — 0 , 9 2 Cal. 

Nous r e n c o n t r o n s ici u n e r é a c t i o n e n d o t h e r m i q u e , sur 

laquelle n o u s a u r o n s à r e v e n i r p l u s t a r d . 

SUBSTANCES ORGANIQUES. 

L 'appl ica t ion d e l a t h e r m o c h i m i e à l ' é t u d e d e s s u b s t a n c e s 

organiques c o n s t i t u e u n p r o b l è m e d o n t la s o l u t i o n s ' i m p o s e , 

tant au p o i n t d e v u e i n d u s t r i e l q u ' a u p o i n t d e v u e p h y s i o l o 

gique. L ' i n d u s t r i e b r û l e l a h o u i l l e p o u r d o n n e r l e m o u v e m e n t 

à ses m a c h i n e s , e t l e s ê t r e s v i v a n t s t i r e n t d e s p h é n o m è n e s 

d'oxydation qu i se p a s s e n t a u s e i n d e l e u r s t i s sus l e u r u n i q u e 

source d ' é n e r g i e . M a l h e u r e u s e m e n t , la s y n t h è s e o r g a n i q u e n e 

se fait g é n é r a l e m e n t p a s p a r d e s r é a c t i o n s r a p i d e s e t c o m p l è t e s , 

auxquelles n o u s p u i s s i o n s a d a p t e r n o s p r o c é d é s c a l o r i m é t r i q u e s . 

Nous ne c o n n a i s s o n s g u è r e q u ' u n m o d e d ' i n v e s t i g a t i o n , c o n 

sistant en u n e m é t h o d e i n d i r e c t e b a s é e s u r l e p r i n c i p e d e l ' é t a t 

initial et de l ' é t a t f ina l . 

Nous o p é r o n s a u c a l o r i m è t r e la c o m b u s t i o n c o m p l è t e d e la 

matière o r g a n i q u e , c e q u i d é g a g e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e 
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c h a l e u r e t c o n d u i t à u n état final r e p r é s e n t é p a r u n certain 

n o m b r e d e m o l é c u l e s d ' e a u l i q u i d e e t d ' a n h y d r i d e carbonique 

g a z e u x . ( E v e n t u e l l e m e n t p r e n d r o n t n a i s s a n c e d e l 'azote, de 

l ' a c i d e n i t r i q u e , d e l ' a c i d e s u l f u r e u x o u sul fur ique [plus ou 

m o i n s h y d r a t é ] , d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , e t c . ) Or, nous 

p o u v o n s a t t e i n d r e ce même état final e n b r û l a n t directement 

l a q u a n t i t é v o u l u e d e c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e élémentaires 

( é v e n t u e l l e m e n t il f aud ra t e n i r c o m p t e auss i d ' u n e quantité 

d é t e r m i n é e d ' a z o t e , d e s o u f r e , d e p h o s p h o r e , e t c . ) . Mais notre 

d e u x i è m e m a n i è r e d ' o p é r e r p r o v o q u e r a u n effet thermique 

d i f fé ren t d e ce lu i d e l a p r e m i è r e c o m b u s t i o n . L a différence entre 

l e s effets c o n s t a t é s c o r r e s p o n d é v i d e m m e n t à la différence qui 

e x i s t e entre les états initiais, e t e x p r i m e l a c h a l e u r de formation 

d e la s u b s t a n c e o r g a n i q u e à p a r t i r d e ses é l é m e n t s . 

E n u n m o t , la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d ' u n e subs tance orga

n i q u e e s t i n f é r i e u r e à c e l l e d e s é l é m e n t s q u ' e l l e renferme, de 

t o u t e la q u a n t i t é d e c h a l e u r qu i s ' e s t d é g a g é e lorsque ces 

é l é m e n t s s e s o n t u n i s p o u r f o r m e r la s u b s t a n c e . 

P o u r u n e c o m b i n a i s o n CxHj .O^ , la chaleur de formation est 

donc égale à 

» ( C . O , ) + |(H 2, 0 ) - nCxHA). 

L e c a r b o n e é t a n t p r i s à l ' é t a t d e d i a m a n t ( C , 0 2 ) vaut 

9 4 , 3 1 C a l . — P o u r l ' e a u l i q u i d e ( H , O ) v a u t 69 Cal . — Si 

n o u s v o u l i o n s c o n n a î t r e la c h a l e u r d e f o r m a t i o n à partir du 

carbone amorphe, n o u s d e v r i o n s m e t t r e ( C , 0 2 ) = 97,65 Cal., 

chiffre d e Berthelot. 

L e t r o i s i è m e t e r m e / (CxHjOs) e x p r i m e la va l eu r trouvée 

e x p é r i m e n t a l e m e n t p o u r la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n de la sub

s t a n c e é t u d i é e . 

O n a d é t e r m i n é c e t t e v a l e u r p o u r u n g r a n d nombre de 

c o m p o s é s . M a i s l e s chiffres t r o u v é s n ' o n t e u t o u t d'abord 

q u ' u n e v a l e u r a s s e z c o n t e s t a b l e e t p o u v a i e n t , s u r t o u t pour les 

c o m p o s é s s u l f u r é s , c h l o r é s , e t c , , ê t r e a f fec tés d ' e r r eu r s consi

d é r a b l e s . M a i s d e p u i s l ' e m p l o i d e la B O M B E C A L O R I M É T R I Q U E 
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de Berthelot, la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d e s s u b s t a n c e s o r g a 

niques a pu ê t r e d é t e r m i n é e p l u s e x a c t e m e n t . 

L 'apparei l se c o m p o s e d ' u n r é c i p i e n t e t d ' u n c o u v e r c l e t r è s 

résistants cons t ru i t s e n a c i e r , n i c k e l é à la sur face e x t é r i e u r e , 

et doublé i n t é r i e u r e m e n t d ' u n e 

forte ga rn i tu re e n m a t i è r e i n 

oxydable, t e l le q u e l e p l a t i n e , 

l'or ou l ' émai l (Mahler). - L e 

couvercle es t fixé su r l e r é c i 

pient par u n e p i è c e d ' a c i e r 

vissée sur le c o r p s d e l a b o m b e . 

Ce couvercle p o r t e p l u s i e u r s 

ajutages. L a t u b u l u r e c e n t r a l e 

A est en ac i e r e t r e ç o i t u n e 

vis qui ser t e n m ê m e t e m p s 

de soupape e t d e t u y a u t a g e 

pour l ' i n t r o d u c t i o n d e l ' o x y 

gène. Les d e u x a u t r e s a j u t a g e s 

sont en g ros fil d e p l a t i n e ; 

l'un est en c o n t a c t m é t a l l i q u e 

avec le co rps d e la b o m b e , e t 

sert de suppor t p o u r la m a t i è r e 

à brûler; l ' a u t r e e s t i s o l é p a r 

des jo in ts e n i v o i r e e t e n 

caoutchouc, e t p e u t ê t r e m i s e x t é r i e u r e m e n t e n c o m m u n i c a 

tion avec u n p ô l e d e b a t t e r i e é l e c t r i q u e . 

Si la m a t i è r e à b r û l e r e s t s o l i d e , o n la c o m p r i m e e n p a s t i l l e s . 

Si elle est l i q u i d e , o n la r e ç o i t d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e d e 

platine, é v e n t u e l l e m e n t c o u v e r t e d ' u n e e n v e l o p p e e n c o l l o d i o n . 

On dispose la m a t i è r e s u r l e s u p p o r t e n p l a t i n e , e t a u - d e s s u s 

d'elle on re l ie l e s d e u x g r o s fils p a r u n e m i n c e s p i r a l e e n fil 

de fer. A l o r s o n f e r m e la b o m b e e t o n y i n t r o d u i t , p a r la t u b u 

lure A , d e l ' o x y g è n e , j u s q u ' à c o n c u r r e n c e d ' u n e p r e s s i o n d e 

25 a t m o s p h è r e s . O n s e r r e l a v i s - s o u p a p e e t l ' o n d e s c e n d t o u t 

le système d a n s l ' e a u d ' u n c a l o r i m è t r e ( m u n i d ' u n a g i t a t e u r 

mécanique). 

Après u n e p é r i o d e p r é l i m i n a i r e qu i n e d u r e q u e q u e l q u e s 

FIG. 45. 
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m i n u t e s , o n i n t r o d u i t la p é r i o d e p r i n c i p a l e e n p rovoquant la 

c o m b u s t i o n d u fil d e fer e t d e l a m a t i è r e o r g a n i q u e au moyen 

d ' u n c o u r a n t é l e c t r i q u e . A p r è s q u a t r e o u c i n q m i n u t e s com

m e n c e g é n é r a l e m e n t l a b a i s s e r é g u l i è r e d u t h e r m o m è t r e , et 

p a r c o n s é q u e n t la p é r i o d e finale. T o u t e l ' o p é r a t i o n n e dure 

g u è r e q u ' u n q u a r t d ' h e u r e , p e n d a n t l e q u e l o n l i t le ther

m o m è t r e a u c o m m e n c e m e n t d e c h a q u e m i n u t e . O n obtient 

a i n s i l e s chiffres n é c e s s a i r e s a u c a l c u l d u v é r i t a b l e maximum 

d e t e m p é r a t u r e . 

P o u r c a l c u l e r la c h a l e u r d é g a g é e , il f au t c o n n a î t r e la valeur 

e n e a u d e t o u s l e s i n s t r u m e n t s . P o u r la b o m b e e l l e - m ê m e , cette 

v a l e u r e s t c o n s i d é r a b l e . O n p e u t l a c a l c u l e r d ' a p r è s la connais

s a n c e t r è s e x a c t e d u p o i d s e t d e la c h a l e u r spécifique des 

d i v e r s e s p a r t i e s d e c e t i n s t r u m e n t . — O n p e u t déterminer 

e x p é r i m e n t a l e m e n t la v a l e u r e n e a u d ' u n e b o m b e , e n y brûlant 

u n p o i d s c o n n u d ' u n e m a t i è r e d o n t o n c o n n a i s s e t rès exacte

m e n t l a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n ( n a p h t a l i n e , c a m p h r e , etc.). 

O n c o n n a î t a l o r s d ' a v a n c e la q u a n t i t é d e c h a l e u r dégagée, et 

l e s c a l c u l s c a l o r i m é t r i q u e s n e r e n f e r m e n t p l u s q u ' u n e seule 

i n c o n n u e , la v a l e u r e n e a u d e la b o m b e . — O n peu t enfin 

p r o c é d e r t o u t s i m p l e m e n t d ' a p r è s la m é t h o d e d e s mélanges , et 

d e s c e n d r e la b o m b e ( d e t e m p é r a t u r e c o n n u e ) d a n s u n poids 

c o n n u d ' e a u ( p r i s e à u n e t e m p é r a t u r e u n p e u p l u s é levée) . De 

l a t e m p é r a t u r e d e l ' e n s e m b l e d u s y s t è m e o n d é d u i t aisément 

l a c a p a c i t é c a l o r i q u e d e la b o m b e . 

L a q u a n t i t é d e m a t i è r e e m p l o y é e d o i t ê t r e t e l l e qu ' au moins 

l e s d e u x t i e r s d e l ' o x y g è n e s o i e n t e n e x c è s , e t il e s t nécessaire 

d e t e n i r c o m p t e d e la v a l e u r e n e a u d e l ' o x y g è n e comprimé 

d a n s l ' a p p a r e i l . D e p l u s , c o m m e l ' o x y g è n e c o m m e r c i a l (com

p r i m é e n c y l i n d r e s à 100 a t m o s p h è r e s d e p re s s ion ) peut 

r e n f e r m e r j u s q u ' à 10 % d ' a z o t e , la c o m b u s t i o n p rodu i t une 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a c i d e n i t r i q u e . C e t a c i d e e s t à doser, et 

sa c h a l e u r d e f o r m a t i o n e s t à d é d u i r e d u r é s u l t a t géné ra l . Ce 

d e r n i e r e s t à d i m i n u e r aus s i d e l a c h a l e u r d e combustion 

d e l a p e t i t e s p i r a l e d e fe r . P o u r n ' a v o i r p a s à t e n i r compte 

d e l ' é v a p o r a t i o n d ' u n e p a r t i e d e l ' e a u p r o d u i t e p a r la réaction, 
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on fait usage d ' o x y g è n e s a t u r é d ' h u m i d i t é . I l suffit p o u r 

cela d ' in t rodu i re d a n s l a b o m b e u n n o m b r e c o n n u d e 

grammes d ' e au ( ce q u i a u g m e n t e d ' a u t a n t la v a l e u r e n e a u 

de l ' i n s t rumen t ) . 

En ce qui c o n c e r n e l ' e m p l o i d ' u n c o m b u s t i b l e a u x i l i a i r e 

(pour cer ta ines s u b s t a n c e s difficiles à b r û l e r ) o u la c o m b u s t i o n 

des substances su l fu rées , c h l o r é e s , e t c . , o n c o n s u l t e r a a v e c 

avantage la Calorimétrie pratique d e Berthelot. 

Pour m i e u x faire c o m p r e n d r e l ' e n s e m b l e d e s o p é r a t i o n s e t 

des calculs, j e c i t e r a i u n e x e m p l e ( t i r é d e l ' o u v r a g e i n d i q u é 

ci-dessus) : 

Combustion du carbone ( c h a r b o n pur i f i é p a r l e c h l o r e à la 

température d u r o u g e ) . 

Charbon, 0 e r , 4 3 7 ; cendres, 0 e r , 0 0 2 8 ; carbone rée l , 0 , 4 3 4 2 . 

Période p r é l i m i n a i r e ; t e m p é r a t u r e l u e : 

Après 0 minute 17<>,360 3 e minute 1 7 ° , 3 6 0 

Après la l r e 1 7 ° , 3 6 0 4 e * 1 7 " , 3 6 0 

» 2 e » 1 7 ° , 3 6 0 

Combustion : 

5 e minute 1 8 ° , 5 0 0 7 e minute 1 8 ° , 8 2 0 

6 e „ 1 8 ° , 7 8 2 8 e .. 1 8 ° , 8 1 8 

Période finale : 

9 e minute 1 8 ° , 8 1 0 1 2 e minute 1 8 ° , 7 8 5 

1 0 e » 1 8 ° , 8 0 2 1 3 e - 1 8 ° , 7 7 5 

1 1 e » 1 8 ° , 7 9 5 1 4 e » 1 8 ° , 7 7 0 

Refroidissement initial par minute . . . . 0 , 0 0 

final >. . . . . + 0 , 0 0 8 

•Correction de température S A = 0 , 0 2 6 

Variation d e la t e m p é r a t u r e : 

Non corrigée : 1 8 ° , 8 i 8 — 1 7 ° , 3 6 0 = 1 ° , 4 5 8 

Corrigée : 1 ° , 4 8 4 

Valeur en eau du calorimètre y compris la bombe, l 'oxygène 

comprimé, le thermomètre, etc 2 3 9 8 s r , 4 

Poids de l'acide azotique formé . 0 s r , 0 1 7 3 
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Chaleur totale observée 3 5 5 9 , 2 cal. : 

Dont pour combustion du fil de fer 2 2 , 4 

pour formation d 'HNO s étendu . . . 3 , 9 

pour la combustion du carbone . . . 3 5 3 2 , 9 

1 gramme de carbone dégage 8 1 3 6 . 6 cal. 

12 grammes (un poids atomique-gramme) valent 9 7 , 6 4 Cal. 

L e chiffre a i n s i o b t e n u p o u r la c o m b u s t i o n d u carbone est 

d i r e c t e m e n t u t i l i s a b l e , p a r c e q u e la r é a c t i o n 

C + 0 2 = C 0 2 

n ' e s t a c c o m p a g n é e d ' a u c u n c h a n g e m e n t d e v o l u m e , e t produit 

l e m ê m e effet t h e r m i q u e s o u s v o l u m e c o n s t a n t o u sous pression 

c o n s t a n t e . 

M a i s g é n é r a l e m e n t il s ' a g i t d e n e p a s o u b l i e r que dans la 

b o m b e c a l o r i m é t r i q u e n o u s o p é r o n s à volume constant, et qu'il 

fau t u n e c o r r e c t i o n s u p p l é m e n t a i r e p o u r p a s s e r a u x chiffres que 

n o u s o b t i e n d r i o n s si l a c o m b u s t i o n é t a i t fa i te sous pression con

stante. S i n o u s d é s i g n o n s p a r Qta l a c h a l e u r d é g a g é e dans la 

b o m b e p a r la c o m b u s t i o n d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e substance, 

p a r N l e n o m b r e d e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s occupés par les 

m a t i è r e s g a z e u s e s i n i t i a l e s , e t p a r N ' l e n o m b r e des volumes 

m o l é c u l a i r e s o c c u p é s p a r l e s p r o d u i t s g a z e u x d e la réaction, 

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

% = Q„ + (N - N') ( 0 , 5 4 + 0 , 0 0 2 t). 

D a n s c e t t e e x p r e s s i o n t d é s i g n e la t e m p é r a t u r e moyenne des 

m e s u r e s c a l o r i m é t r i q u e s ( ' ) . 

L a c o m b u s t i o n d e la n a p h t a l i n e ( C ] 0 O 8 -4- i 2 0 2 = ioCO, 

+ 4 . H 2 0 ) d o n n e l i eu à la d i s p a r i t i o n d e d e u x v o l u m e s molécu

l a i r e s , d e s o r t e q u e la c o r r e c t i o n à fa i re c o n s i s t e e n u n e addition 

d e 1,14 C a l . 

(') Le volume des substances solides ou liquides est considéré comme 
négl igeable , et n'entre pas en l igne de compte. — Pour bien comprendre 
la formule de correction, on est prié de recourir aux explications de la 
page 1 7 0 . 
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Pour l 'ac ide f o r m i q u e ( C H 2 0 2 + O = C 0 2 + H 2 0 ) la c o m 

bustion s ' a c c o m p a g n e d ' u n e a u g m e n t a t i o n d e v o l u m e e t l a 

correction es t n é g a t i v e . C a l c u l é e p o u r la t e m p é r a t u r e d e 1 5 0 

elle prend la v a l e u r — 0 ,28 C a l . 

Dans ce r é s u m é d e t h e r m o c h i m i e n o u s n e v o u l o n s p a s t r o p 

multiplier les d o n n é e s n u m é r i q u e s . N o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d e 

passer en r e v u e q u e l q u e s s é r i e s i m p o r t a n t e s d e s u b s t a n c e s . L e s 

chaleurs de combustion e t d e formation s e r o n t i n d i q u é e s pour 

la température de 15°, sous pression constante et à partir du 

carbone diamant. 

Hydrocarbures. 

CHALEUR DE FORMATION CHALEUR 

NOM FORMULE DE 

Gaz Liquide COMBUSTION 

Méthane C H 4 18,8 213,5 Cal. 

Ethane C 2 H G 
»3,3 372,3 

Propane 3o,5 528,4 

Butane normal 35,o 687,2 

Hexane » C-6 H 1 4 5 7 , 6 9 9 1 , 2 

Di-isopropyle Id. 49.9 998,9 

Ethylene C 2 H 4 — 14,6 3 4 i , i 

Propylene — 9,4 499,3 

Iso-butylène C 4 H g 2,6 65o,2 

Amylène (ordinaire) 7,3 8 n , 3 

Acétylène C 2 H 2 — 58,i 315,7 

La cha leur d e c o m b u s t i o n d e 2 C e t d e 3 H 2 é t a n t é g a l e , 

d'après Berthelot, à 9 4 , 3 x 2 + 69 X 3 o u 3 9 5 , 6 C a l . , e t l a 

combustion d e Yéthane d é g a g e a n t . 3 7 2 , 3 C a l . , l a d i f f é r ence d e 
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23 ,3 C a l . r e p r é s e n t e l a c h a l e u r d e f o r m a t i o n d e c e t hydrocar

b u r e . 

O n r e m a r q u e r a q u e p o u r l e s h y d r o c a r b u r e s sa tu rés gazeux 

u n e d i f f é r ence d e C H 2 d a n s l a c o n s t i t u t i o n m o l é c u l a i r e corres

p o n d à u n e d i f f é r ence à p e u p r è s c o n s t a n t e (d'environ 

158 C a l . ) d a n s l a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n . U n e régulari té du 

m ê m e g e n r e se l a i s se c o n s t a t e r p o u r d ' a u t r e s s é r i e s homologues. 

Alcools et acides de la série grasse. 

CHALEUR DE FORMATION 
CHALEUR 

NOM FORMULE 
N 
ca 

O 

L
iq

u
id

e 

ai D
is

so
u

s DE 

COMBUSTION 

Alcool méthylique C H 3 OH 53,3 6 1 , 7 * 63,7 170,6 Cal. 

» éthylique C 2 H 5 OH 5 9 , 8 69 ,9* 72 ,4 325,7 

» propylique C 3 H 7 OH 68,6 78 ,6" 81 ,7 480,3 

» isopropylique Id. 80,6* 84,4 478,3 

» isobutylique C 4 H 9 OH 85,5* 88,4 636,7 

» amylique(ordin.) C 5 H „ O 80,9 g. ,6* 94.4 793,9 

» caprylique C 8 H 1 7 O H 1 1 3 , 3 * 1262,1 

Glycérine C 3 H 8 0 3 
1 6 1 , 7 * i65,6 167,1 397,2 

Acide formique 

» acétique 

» propionique 

C H 2 0 2 

C 2 H 4 0 2 

C 3 H 6 0 2 

9 6 . 7 
?ers100° 

1 1 2 , 1 
?ersl20° 

1 1 2 , 5 

îo i .b* 

1 1 7 , 1 * 

122,5 * 

104,0 

1 ' 9 . 7 

101,6 

1 1 7 , 6 

123,1 

61,7 

209,4 

36 7.4 

» butyrique Q H 8 0 2 
128 ,8* 129,4 524,4 

» iso butyrique Id. i 3 5 , 2 * i36,2 518,0 

» palmitique 

» stéarique 

C i 6 o2 

C 1 8 ^ 3 6 ®i 

1 2 4 1 , 0 * 
¡ 2 1 4 , 0 
\ 227 ,6 * 
) 2 6 i , 6 

2371,8 

2398,4 ' 

2711,8 ' 

JV. B. — Les chaleurs de formation marquées d'un signe * sont celles 
qui découlent directement des chaleurs de combust ion. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ethers composés des acides organiques. — L e u r c h a l e u r d e 

combustion es t l e p l u s s o u v e n t u n p e u s u p é r i e u r e à l a s o m m e 

des chaleurs d e c o m b u s t i o n d e l ' a l c o o l e t d e l ' a c i d e ( 1 ) . L a 

réaction 

acide -4- alcool = · éther -f- eau 

est donc l é g è r e m e n t e n d o t h e r m i q u e . A u s s i e s t - e l l e g é n é r a 

lement l en t e e t i n c o m p l è t e . 

Les t a b l e a u x s u i v a n t s s o n t i m p o r t a n t s a u p o i n t d e v u e d e la 

physiologie. 

Hydrates de carbone. 

NOM FORMULE 

CHALEUR 

DE FORMATION 

Etat solide 

CHALEUR 

DE 

COMBUSTION 

Dextrose C 6 H12 o 6 3o2,6 6 7 7 , 2 Cal. 

Fructose (lévulose) Id. 3o3,9 6 7 5 , 9 

Galactose Id. 3og,9 669,9 

Saccharose H 22 O n 
535.6 i 355 ,o 

Lactose Id. 537 ,4 i 3 5 i , 4 

Maltose Id. 538,i i 3 5 o , 7 

Dextrine (Ci H 1 0 0 5 )n n. 243,6 n. 667,2 

Amidon Id. n 225,9 n. 684,9 

Cellulose Id. n.*23o,4 n. 680,4 

Glycogène Id . n. 2 3 1 , 9 n. 678,9 

(') Un des éthers les plus intéressants est la nitroglycérine C 5 H 3 ( N 0 3 ) 3 . 
Sa chaleur de formation (à l'état liquide) est de 9 2 , 2 Cal. et sa' chaleur de 
combustion (ou de détonation) de 3 6 1 , 2 Cal. 
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E n m o y e n n e l a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d ' u n e quant i té de 

c e s s u b s t a n c e s r e n f e r m a n t i g r a m m e d e c a r b o n e peut être 

é v a l u é e à 9,4 C a l . 

Graisses naturelles. — O n a t r o u v é q u e l a combus t i on d'un 

g r a m m e d e g r a i s s e a n i m a l e o u d ' h u i l e v é g é t a l e dégage en 

m o y e n n e 9,5 c a l o r i e s . P o u r l e b e u r r e c e chiffre descend à 

9 ,23 C a l . L a c o m b u s t i o n d ' u n e q u a n t i t é d e g r a i s s e renfermant 

un g r a m m e d e c a r b o n e d é g a g e 12 ,4 C a l . 

Matières albuminoïdes. 

CHALEUR DE COMBUSTION CHALEUR DE FORMATION 

d'un 
gramme 

d e . 
matière 

d'un poids 
de matière 
contenant 

un gramme 
decarbone 

d'un 
gramme 

de 
matière 

d'un poids 
de matière 
contenant 

un grammei 
de carbone 

Albumine d'ceuf. 5,69 10,99 0 ,874 1,689 Cal 

Fibrine 5,53 10,82 0 ,918 1,796 

Chair dégraissée 5,73 10,67 1 , 1 3 7 2,117 

Hémoglobine 5,91 10,68 1,066 i,g3i 

Caséine 5,63 11 ,08 0,927 1,825 

Jaune d'oeuf 12,05 0,828 1,228 
(4 7 0/0 D'AZOTE) 

Gluten 5,995 10,88 0,999 i ,79 5 

Peptone 5,299 10 ,576 

Moyenne 5 , 6 g i 10,870 

C e s chiffres s o n t d e Berthelot et André. I l s s o n t suffisamment 

d ' a c c o r d a v e c c e u x d e Stohmann. 

R e m a r q u o n s t o u t d ' a b o r d q u e d a n s l ' é c o n o m i e animale, la 

c o m b u s t i o n d e s s u b s t a n c e s a l b u m i n o ï d e s n e v a pas jusqu'à. 
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donner de l 'azote l i b r e , m a i s s ' a r r ê t e à la p r o d u c t i o n d e d é r i v é s 

amidés plus ou m o i n s c o m p l e x e s . Chez l'homme, les 80 à 

85 centièmes de l'azote passent à l'état d'urée. Si l ' é l i m i n a t i o n 

se faisait e n t i è r e m e n t s o u s c e t t e f o r m e , la c o m b u s t i o n d ' u n e 

quantité de s u b s t a n c e a l b u m i n o ï d e r e n f e r m a n t 1 g r a m m e d e 

carbone se t r o u v e r a i t r é d u i t e à 9 ,13 C a l . 

Certaines a u t r e s f o r m e s d ' é l i m i n a t i o n d e l ' a z o t e d o n n e n t l i e u 

à une déperd i t ion d e c h a l e u r e n c o r e p l u s c o n s i d é r a b l e a ins i q u e 

le montre le t a b l e a u s u i v a n t : 

COMBUSTION T O T A L E 

d'une 

molécule-gramme 

COMBUSTION ORGANIQUE 

(tous corps dissous, 

l'azote éliminé comme urée). 

UréeCH 4N 20 

Acide urique C 5 H 4 N 4 0 3 . . 

— hippurique CgHgNC^. 

Glycocolle C 2 H 5 N 0 2 . . . 

Alanine C 3 H 7 N 0 2 . . . . 

Leucine C 6 H 1 3 N 0 2 . . . 

Tyrosine C 9 H n N 0 3 . . . 

i5 i ,5 Cal. 

4 6 1 , 4 » 

1 0 1 2 , 9 » 

234,9 » 

389,2 » 

855,9 » 

1 0 7 1 , 2 » 

(Chiffres de Berthe lot e t Pet i t ou 
de Ber the lo t et André) . 

175 ,8 Cal. 

982,8 » 

167,3 » 

327.5 » 

8 1 1 , 2 » 

942.6 » 

Une r e m a r q u e g é n é r a l e q u i s ' a p p l i q u e à t o u s c e s c o m p o s é s 

(sauf l 'urée e t l a l e u c i n e ) e s t q u e la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n 

observée su rpasse la v a l e u r c a l c u l é e d ' a p r è s l ' h y p o t h è s e d e 

Dulong (ou d e Welter). C e s s a v a n t s a d m e t t a i e n t q u e l ' o n 

obtient la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d ' u n e m a t i è r e o r g a n i q u e e n 

éliminant c o m m e e a u a u t a n t d ' h y d r o g è n e q u e p o s s i b l e , e t e n 

additionnant e n s u i t e l e s c h a l e u r s d e c o m b u s t i o n d e l ' h y d r o g è n e 

restant e t du c a r b o n e , c o n s i d é r é s c o m m e é t a n t à l ' é t a t l i b r e . 

D'après ce t t e t h é o r i e , l a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d ' u n h y d r a t e 

de carbone se ra i t é g a l e à c e l l e d u c a r b o n e r e n f e r m é d a n s la 

molécule ( e n r é a l i t é , e l l e e s t p l u s g r a n d e ) . 
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Substances aromatiques. 

NOM FORMULE 

CHALEUR DE FORMATION j 

S ï 
< s c 0 8 o 

NOM FORMULE 

Gaz Liquide Solide Dissous 
S ï 
< s c 0 8 o 

Benzol - 1 1 , 3 * 7 8 4 ) , 

— 4.1 — 1,« 

Naphtaline - 27.4 — 22,8' 1241,8 

Phénol C 6 H 6 O 3 4 > 5 36,8* 3 4 ,2 730,0 

Résorcine Cq He 0 2 ?9 .4 ' 85,6 6b3.4 

Hydroquinone Id. 87,3 * 82,9 685,5 

Pyrocatéchine Id «7,6 * 84,1 G85,2 

Crésol (orthoj C 7 H 8 0 56,3 * 5 4,2 879-8 

» (meta) Id. 55,i 881,0 

» (para) Id. 52,g S S , ? - 53,6 880,4 

Acide benzoïque C 7 H e 0 2 9>>9 94,2 * 87.7 772,9 

Benzaldéhyde C 7 H 6 0 25,4" 84',7 

Alcool benzylique C 7 H 8 0 40,8 · 8g',3 

Benzoate de méthyle Ci H 8 0 2 86,8 * 944," 

Acide salicylique C 7 H 6 0 3 13 2,1 * 125,7 735,o 

Ac. para oxybenzoîque Id. 141,2 * i35,o 7".9 

Ac. meta-oxybenzoïque Id. 138, i * i3 2 ,5 7290 

Aniline C e H 5 N H 2 — 11,2 * 8i8,5 

Azobenzol C12 H i o N 2 — 79.2 '••i 555,8 

Nitrobenzol C 6 H 5 N 0 2 5,i 7,8 733,2 

Meta-dinitrobenzol C 6 H 4 N 2 0 4 6,8 697.0 

Phenylhydrazine Q H 8 N 2 36 * 38,6 36,5 8o5,8 

Térébenthine - 5,2 4,2 * 1490,8 

Camphre C 10 H 1 6 0 8o,3 * '4'4.7 

Le s igne ' dés igne les chaleurs de formation directement calculées d'après les 

chaleurs de combust ion. 
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Pour les h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s d e c e s s u b s t a n c e s , o n o b t i e n t 

des chiffres su f f i s ammen t a p p r o c h é s p a r l ' a d d i t i o n d e 155 C a l . 

par groupe C H 2 e n p l u s . E n g é n é r a l , p o u r l e s c o r p s g r a s 

comme pour les s u b s t a n c e s a r o m a t i q u e s , l ' i s o m é r i e n ' i n f l u e 

fortement sur l es c h a l e u r s d e c o m b u s t i o n q u e p o u r a u t a n t 

qu'elle modifie l e g e n r e d e s s o u d u r e s q u i e x i s t e n t e n t r e l e s 

atomes de c a r b o n e ( s i m p l e , d o u b l e o u t r i p l e s o u d u r e ) . 

L E S Y S T È M E D E J U L I U S T H O M S E N . 

Cet auteur a c ru p o u v o i r d é t e r m i n e r l a q u a n t i t é d e c h a l e u r 

nécessaire à la v o l a t i l i s a t i o n e t à l ' i s o l e m e n t d ' u n a t o m e d e 

carbone (vo la t i l i s a t i on e t i s o l e m e n t d e s a t o m e s r e n f e r m é s d a n s 

12 grammes d e c a r b o n e ) . T o u t s o n s y s t è m e r e p o s e su r l e s 

données : 

(G, 0) = 2 9 , 2 9 Calories ( pour carbone amorphe et sous volume 

( C , 0 2 ) = 9 6 , 9 6 » \ constant f 1 ) 

et sur l ' h y p o t h è s e , a priori a s s e z a d m i s s i b l e , q u e les q u a t r e 

atomicités du c a r b o n e s o n t i d e n t i q u e s e t q u e , p a r c o n s é q u e n t , 

les fixations s u c c e s s i v e s d u p r e m i e r e t d u s e c o n d a t o m e 

d'oxygène d o i v e n t d é g a g e r l a m ê m e q u a n t i t é d e c h a l e u r . S i 

en apparence il n ' e n e s t p a s a i n s i , si l e s effets t h e r m i q u e s s o n t 

au contraire t r è s d i f f é r en t s ( 2 9 , 2 9 e t 6 7 , 6 7 ) , c ' e s t q u e la p r e -

(') Pour discuter le système de / . Thomsen nous admettons momentané
ment les données fondamentales de cet auteur : 

(Hj, 0 ) = 6 8 , 3 6 Cal. (eau liquide). 
(C, 0 2 ) = 9 6 , 9 6 Cal. (par carbone amorphe). 
(C, 0) = 2 9 , 0 Cal. (sous pression constante). 
(C, 0 ) = 2 9 , 2 9 Cal. (sous volume constant). 

Pour ce dernier chiffre l 'augmentation provient de ce que, grâce aux 
conditions de l'expérience, on évite un travail extérieur équivalent à 
',(0,58) Cal. — Voir page 1 7 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



m i è r e fixation d ' o x y g è n e d o i t f o u r n i r l a c h a l e u r nécessaire à 

l ' i s o l e m e n t d u c a r b o n e . C e t i s o l e m e n t a b s o r b e 

6 7 , 6 7 — 2 9 , 2 9 = 3 8 , 3 8 Cal. 

Thomsen p r o c è d e a l o r s à l a d é t e r m i n a t i o n d e l'effet ther

m i q u e d é v e l o p p é p a r l e s d i f f é ren t s r a p p o r t s qu i s'établissent 

e n t r e l e s a t o m e s d a n s les m o l é c u l e s o r g a n i q u e s . Pour les 

h y d r o c a r b u r e s ( t o u s les p r o d u i t s é t a n t s u p p o s é s gazeux et à la 

t e m p é r a t u r e d e i8°), il t r o u v e : 

Sous pression constante. 

C H 4 

C 2 H 2 

C„rL 

Ciialenr 
de combustion* 

2 1 1 , 9 3 Cal. 

3 1 0 , 0 5 « 

3 3 3 , 3 5 » 

3 7 0 . 4 4 .· 

Chaïenr 
de formation. 

2 1 , 7 5 Cal. 

4 7 , 7 7 » 

2 , 7 1 » 

2 8 , 5 6 -

Sons volume 
constant. 

Chaleur 

de formation. 

21,17 Cal. 

— 47,77 » 

— 3,29 » 

27 ,40 » 

L e s chiffres d e la d e r n i è r e c o l o n n e d é r i v e n t d e ceux de la 

d e u x i è m e p a r s o u s t r a c t i o n d ' a u t a n t d e fois 0,58 Ca l . qu'il y a 

d e v o l u m e s m o l é c u l a i r e s d i s p a r u s l o r s d e la format ion de la 

s u b s t a n c e o r g a n i q u e . P o u r l e m é t h a n e , l a r é a c t i o n 

C + 2 H 2 = C H 4 

d o n n e l i eu à la c o n d e n s a t i o n d ' u n v o l u m e molécula i re . La 

c h a l e u r d e formation s o u s v o l u m e c o n s t a n t e s t d o n c de 

2 1 , 7 5 — 0 , 5 8 = 2 1 , 1 7 Cal. 

P a s s a n t m a i n t e n a n t à l ' a n a l y s e d e l 'e f fe t t h e r m i q u e accom

p a g n a n t l a f o r m a t i o n d e s h y d r o c a r b u r e s e t d é s i g n a n t par : 

d, l a q u a n t i t é d e c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r provoquer la 

d i s g r é g a t i o n d ' u n a t o m e - g r a m m e d e c a r b o n e ; 

» j , l a c h a l e u r d é g a g é e l o r s q u e d e u x a t o m e s d e carbone 

s ' u n i s s e n t p a r u n e s i m p l e s o u d u r e ; 

v , i d e m , p a r d o u b l e s o u d u r e ; 
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v v idem, p a r t r i p l e s o u d u r e ; 

q, la q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e l o r s q u ' u n a t o m e d ' h y d r o 

gène se sépare d e s o n v o i s i n m o l é c u l a i r e e t s ' u n i t à u n a t o m e 

de carbone; n o u s p o u v o n s e x p r i m e r c e s effets d e la m a n i è r e 

suivante : 

(G, H J = — cl -4 - Aq = 2 1 , 1 7 Cal. 

(C„ H,) = - 2d + v3 + 2q = - 4 7 , 7 7 „ 

( C „ H J = - 2 d + v2 + Aq = - 3 , 2 9 » 

(C„ H 6 ) = — 2d - f v, - f 6q = 2 7 , 4 0 » 

La valeur d e d n o u s e s t c o n n u e . N o u s a v o n s d è s l o r s u n 

système de q u a t r e é q u a t i o n s a v e c q u a t r e i n c o n n u e s , c o n d u i s a n t 

aux solutions : 

»3 = 0 ; vt = vl = 1 4 , 2 ; q — 1 5 . 

Tels sont l es chiffres à l ' a i d e d e s q u e l s Thomsen a c a l c u l é l a 

chaleur de formation d ' u n c e r t a i n n o m b r e d ' a u t r e s h y d r o c a r 

bures, et ses r é s u l t a t s t h é o r i q u e s o n t é t é c o n f i r m é s p a r l ' e x p é 

rience. 

La chaleur d e f o r m a t i o n c a l c u l é e d u b e n z o l e s t d e — 5 5 , 0 8 C a l . 

pour la formule d e Kehulé, e t d e — 1 2 , 4 8 C a l . p o u r u n e 

formule q u e l c o n q u e à n e u f s i m p l e s s o u d u r e s . L a v a l e u r 

déduite de la c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d u b e n z o l e s t é g a l e à 

7 8 6 , 8 4 — 7 9 9 , 3 5 = — 1 2 , 5 1 Cal. 

sous pression c o n s t a n t e , s o i t — 13,67 C a l . à v o l u m e c o n s t a n t . 

Ce chiffre n ' e s t d ' a c c o r d a v e c a u c u n d e c e u x fou rn i s p a r l a 

théorie. I l c o n v i e n t p o u r t a n t a s sez b i e n à u n e f o r m u l e à n e u f 

simples soudures ( 1 ) . 

Une fois la r o u t e o u v e r t e , il a é t é p o s s i b l e à Thomsen d e 

pousser plus lo in e t d e d é t e r m i n e r l 'e f fe t t h e r m i q u e c o r r e s p o n 

dant à d ' au t r e s r a p p o r t s i n t e r a t o m i q u e s . I l a é t u d i é , p a r 

') La chaleur de combustion du benzol (à l'état de vapeur, à 18°) est 
d'après Thomsen : 7 9 9 , 3 5 Cal. 
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e x e m p l e , la s u b s t i t u t i o n s u c c e s s i v e d e q u a t r e a t o m e s de chlore 

a u x q u a t r e a t o m e s d ' h y d r o g è n e d u m é t h a n e , e t a t rouvé que 

c e s q u a t r e o p é r a t i o n s s u c c e s s i v e s n e d é g a g e n t p a s la même 

q u a n t i t é d e c h a l e u r . D e m ê m e , il a t r o u v é q u e la fixation d'un 

( O H ) s u r u n a t o m e d e c a r b o n e e s t a c c o m p a g n é e d ' u n dégage

m e n t d e c h a l e u r q u i v a r i e s u i v a n t q u e l e r é s u l t a t de cette 

c o m b i n a i s o n e s t u n a l c o o l o u u n a c i d e . 

L ' e f f e t t h e r m i q u e d e l a fixation d ' u n a t o m e o u d ' u n radical 

s u r u n c a r b o n e d é p e n d d o n c , e n u n e c e r t a i n e m e s u r e , des 

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

E t p o u r t a n t , l ' h y p o t h è s e f o n d a m e n t a l e d u s y s t è m e est qu'un 

a t o m e d ' o x y g è n e d é g a g e l a m ê m e q u a n t i t é d e cha l eu r en se 

f i x a n t s u r u n a t o m e d e c a r b o n e i s o l é o u e n se c o m b i n a n t à une 

m o l é c u l e d ' o x y d e d e c a r b o n e . I l m e p a r a î t q u ' i l y a là une 

c o n t r a d i c t i o n e n t r e l e s p r é m i s s e s e t l e s d é d u c t i o n s finales ( ' ) . 

L A LOI DU T R A V A I L MAXIMUM (Berthelot). 

L a m é c a n i q u e n o u s a p p r e n d q u ' u n s y s t è m e d e po in t s maté

r i e l s se t r o u v e e n é q u i l i b r e l o r s q u e l ' e n s e m b l e d e s forces actives 

s u r l e s y s t è m e a p r o d u i t l a q u a n t i t é d e t r a v a i l la p lus grande 

p o s s i b l e . U n e r è g l e t r è s g é n é r a l e , q u i p e n d a n t l o n g t e m p s a été 

(') Aussi le système primitif de Thomsen n'a-t-il pas tenu. Mais ce savant 
est parvenu à établir des formules empiriques d'après lesquelles on peut 
calculer a priori, et avec une approximation suffisante, la chaleur de com
bustion (et de formation) des hydrocarbures. S'agit-il, par exemple, d'un 
hydrocarbure aromatique, la chaleur de combustion sera : 

| 1 0 4 , 3 - f 4 9 , 0 9 a + 1 0 5 , 4 7 b, 

n étant l e nombre des atomes d'hydrogène contenus dans la formule de 
l 'hydrocarbure, a le nombre des soudures s imples entre atomes de carbone 
et b l e nombre des doubles soudures . P o u r le benzol on trouve ainsi 
7 7 6 , 5 8 Cal. (a = 3 et b = 3 ) , et pour la naphtaline 1 2 3 9 Cal. (a = 6 
et b = 5 ) . 

N. B. — Les hydrocarbures à brûler sont supposés à l'état cristallin. 
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élevée à la h a u t e u r d ' u n p r i n c i p e , d é t e r m i n e d ' u n e m a n i è r e 

analogue l'effet à p r o d u i r e p a r l e s fo rces qu i a g i s s e n t e n t r e l e s 

atomes. Tout changement accompli sans l'intervention d'une 

énergie étrangère tend vers la production du corps ou du 

système de corps qui dégage le plus de chaleur (Berthelot, 

i8jç). Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung rein 

chemischer Natter ist von einer Wàrmeentwichelung begleitet 

(Thomsen, 1853) (*). 

En généra l il e n e s t b i e n a i n s i e t l ' o n p e u t d i r e q u e c e t t e 

règle se t r o u v e d ' a c c o r d a v e c l ' e n s e m b l e d e s faits o b s e r v é s . 

C'est ainsi q u ' à u n e t e m p é r a t u r e p e u é l e v é e l'eau n'est décom

posée que par les métaux dont la chaleur d'oxydation est supé

rieure à celle de l'hydrogène. E t d e l a m ê m e m a n i è r e se t r o u v e 

déterminée l ' a c t i o n d e s m é t a u x s u r l e s a c i d e s é t e n d u s : l e m é t a l 

ne se dissout e n d é g a g e a n t d e l ' h y d r o g è n e q u e s'il p e u t f o r m e r 

un sel d o n t la c h a l e u r d e f o r m a t i o n so i t s u p é r i e u r e à ce l l e d e 

l'acide e m p l o y é . 

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

saline ne se fait é g a l e m e n t q u e d a n s l e s e n s e x o t h e r m i q u e . L e s 

réactions 

C u S 0 4 . aq -4- Fe = F e S 0 4 . aq - f Cu , 

A g 2 S 0 4 . aq -f- Gu = C u S 0 4 . aq - f A g 2 , 

A g 2 ( N 0 3 ) 2 . aq -f- Gu = G u ( N 0 3 ) 2 . aq + A g 2 , 

se réalisent a v e c d é g a g e m e n t d e c h a l e u r (35 à 37 C a l . ) . 

Les réac t ions p a r s u b s t i t u t i o n d i r e c t e s o n t , e n g é n é r a l , 

conformes à la r è g l e d u t r a v a i l m a x i m u m . P a r c o m b i n a i s o n 

avec l ' h y d r o g è n e e t l e s m é t a u x , l e c h l o r e d é g a g e p l u s d e 

chaleur que le b r o m e , e t c e l u i - c i p l u s q u e l ' i o d e . A u s s i l ' a c i d e 

iodhydrique e t les i o d u r e s s o n t - i l s d é c o m p o s é s p a r l e b r o m e e t 

par le ch lore , l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e e t l e s b r o m u r e s p a r l e 

chlore s e u l e m e n t . 

D'autre p a r t , l ' i o d e se s u b s t i t u e a u c h l o r e l o r s q u ' o n l e fait 

(') Toute action simple ou complexe , de nature purement chimique, est 
accompagnée d'un dégagement de chaleur. 
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a g i r su r l ' a c i d e c h l o r i q u e , p a r c e q u e la c h a l e u r d e formation de 

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

O n n e s a u r a i t c o n s i d é r e r c o m m e é t a n t e n o p p o s i t i o n avec la 

r è g l e , d o n t n o u s p o u r s u i v o n s l ' é t u d e , c e r t a i n e s transformations 

e n d o t h e r m i q u e s r é a l i s é e s p a r u n e r é a c t i o n d o n t l'ensemble 

p r o d u i t u n effet t h e r m i q u e posi t i f . 

Exemples : 

i° L a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' i o d u r e d ' a r g e n t e n chlorure par 

l ' a c t i o n d i r e c t e d u c h l o r e d é g a g e 14,8 C a l . E t pour tan t , la 

t r a n s f o r m a t i o n i n v e r s e e s t p o s s i b l e d ' a p r è s la r é a c t i o n 

AgCl + HI = A g i + HG1, 

p a r c e q u e c e t t e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n c o r r e s p o n d à u n déga

g e m e n t d e 

— ( 2 9 , 0 — 6 ,4 ) + ( 1 4 , 2 - f 2 2 ) = 1 3 , 6 Cal. 

2 0 L a p r é p a r a t i o n d u c h l o r u r e d e s i l i c i u m p a r l 'action du 

c h l o r e s u r l ' a n h y d r i d e s i l i c ique e s t i m p o s s i b l e , p a r c e que la 

r é a c t i o n 

S i 0 2 + C l 4 = S iC l 4 + o 2 

p r o d u i r a i t u n effet t h e r m i q u e d e 

— 1 7 9 , 6 + 1 2 1 , 8 = — 5 7 , 8 Cal. 

M a i s l a p r é p a r a t i o n r é u s s i t d u m o m e n t q u e l ' o n opère à 

h a u t e t e m p é r a t u r e e n p r é s e n c e d u c a r b o n e . E l l e dev i en t alors 

l é g è r e m e n t e x o t h e r m i q u e , si l ' o x y g è n e d e l ' a c ide silicique 

p a s s e à l ' é t a t d ' o x y d e d e c a r b o n e . L a f o r m a t i o n du chlorure 

d ' a l u m i n i u m ( e n p a r t a n t d e A 1 2 0 3 ) offre u n e x e m p l e analogue. 

D a n s c e s r é a c t i o n s , l a t r a n s f o r m a t i o n e n d o t h e r m i q u e est 

p o s s i b l e grâce à un excédent de chaleur fourni par une 

transformation concomitante. C ' e s t b i e n s o u v e n t par une 

c o m p e n s a t i o n d e c e g e n r e q u e p e u v e n t p r e n d r e naissance 

certaines combinaisons endothermiques p a r e l l e s - m ê m e s . 
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Exemples : 

1° Ni ous a v o n s v u q u e 

(H, I) = 6 , 4 Cal . , 

tandis que 

( H t . S) 4 , 8 Cal. 

Aussi H 2 S e t I 2 n ' e x e r c e n t - i l s a u c u n e a c t i o n l ' u n sur l ' a u t r e . 

Mais les t e n d a n c e s c h a n g e n t d u t o u t a u t o u t l o r s q u ' o n o p è r e 

en solution a q u e u s e é t e n d u e . L e s c h a l e u r s d e d i s s o l u t i o n 

peuvent a lors f ou rn i r u n e é n e r g i e d e s e c o u r s , e t la r é a c t i o n 

2° La p r é p a r a t i o n d e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d u c h l o r e 

par l 'union d i r e c t e d e s é l é m e n t s d o n n e r a i t l i e u à u n e a b s o r p t i o n 

de chaleur. A u s s i ces s u b s t a n c e s n e p r e n n e n t - e l l e s n a i s s a n c e 

que con jo in temen t a v e c d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s , p a r l ' a c t i o n 

du chlore sur l e s o x y d e s o u h y d r o x y d e s d e c e r t a i n s m é t a u x . 

La réaction 

est exo the rmique e t p r o d u i t l ' h y p o c h l o r i t e d e p o t a s s i u m . 

Ces e x e m p l e s suf f i ront p o u r d é m o n t r e r q u e l ' e x i s t e n c e d e 

certaines c o m b i n a i s o n s e n d o t h e r m i q u e s n ' e s t p a s i n c o m p a t i b l e 

avec la loi d u t r a v a i l m a x i m u m : e l l e s p r e n n e n t n a i s s a n c e d a n s 

des réact ions d o n t l ' e n s e m b l e e s t e x o t h e r m i q u e . D u r e s t e , c e s 

combinaisons s o n t a s s e z i n s t a b l e s , e t si l e u r f o r m a t i o n n e 

réussit que pa r d e s m o y e n s d é t o u r n é s , l e u r d é c o m p o s i t i o n e s t 

généralement facile e t s o u v e n t m ê m e s p o n t a n é e . 

La difficulté d e v i e n t p l u s s é r i e u s e l o r s q u ' i l s ' ag i t d ' i n t e r p r é t e r 

des réact ions qu i s o n t e n d o t h e r m i q u e s d a n s l e u r e n s e m b l e . 

Parmi ces d e r n i è r e s i l y e n a q u i n e t o m b e n t p a s s o u s l ' a p p l i 

cation du p r i n c i p e d e Berthelot p a r c e q u ' e l l e s n e se r é a l i s e n t 

H 2 S aq - f J g = S -f- 2HI aq 

se fait parce q u ' e l l e d é g a g e e n v i r o n 

— 9 , 5 -f- 2 6 , 4 = 1 6 , 9 Cal. 

2 K 0 H + Cl 2 = H 2 0 - f KC1 4 . K0C1 
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q u ' à t r è s h a u t e t e m p é r a t u r e o u s o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n e énergie 

é t r a n g è r e . T e l l e s s o n t la p r é p a r a t i o n d u su l fure d e carbone , la 

f o r m a t i o n d e l ' a c é t y l è n e a u s e i n d e l ' a r c v o l t a ï q u e ; telles 

e n c o r e l e s s y n t h è s e s p a r r é d u c t i o n q u i se p a s s e n t sous l'influence 

d e l a l u m i è r e d a n s l e s p a r t i e s v e r t e s d e s p l a n t e s . 

M a i s il y a aus s i d e s r é a c t i o n s e n d o t h e r m i q u e s qui se 

p r o d u i s e n t s p o n t a n é m e n t , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e et sans 

ê t r e p r o v o q u é e s p a r u n e é n e r g i e e x t é r i e u r e . 

Exemples : 

a) B e a u c o u p d e c h a l e u r s d e d i s s o l u t i o n s o n t n é g a t i v e s . Le 

c h l o r u r e d e s o d i u m n o t a m m e n t a b s o r b e i , i C a l . , e t son affinité 

p o u r l ' e a u e s t t e l l e q u ' u n m é l a n g e d e se l e t d e g l a c e se liquéfie 

e n a b s o r b a n t , o u t r e la c h a l e u r d e d i s s o l u t i o n d u se l , la chaleur 

l a t e n t e d e fus ion d e la g l a c e . 

b) D a n s la q u a t r i è m e p a r t i e d e c e t o u v r a g e (à propos des 

é q u i l i b r e s c h i m i q u e s ) o n r e n c o n t r e r a d e n o m b r e u x exemples de 

réactions réversibles, q u i , s u i v a n t l e s c o n d i t i o n s d e l 'expérience, 

s e f o n t d a n s u n s e n s o u d a n s l ' a u t r e , a v e c d é g a g e m e n t ou avec 

a b s o r p t i o n d e c h a l e u r . P o u r l e m o m e n t il suffira d e rappeler 

l ' é q u a t i o n d é j à c i t é e a u c h a p i t r e r e l a t i f a u x p h é n o m è n e s de 

n e u t r a l i s a t i o n : 

[>, 2 N a j S O ^ , 7 2 H 2 S 0 4 a ? ] = — 0 , 9 2 Cal.. 

e t d e m e t t r e e n p a r a l l è l e l e s d e u x r é a c t i o n s s u i v a n t e s , expéri

m e n t a l e m e n t é t u d i é e s p a r Thomsen : 

[72 N a 2 S 0 4 aq, • H N 0 3 aq] = — 1 , 7 5 2 Cal. 

[ N a N 0 3 aq, >/2 H 2 S 0 4 aq] = + 0 , 2 8 8 Cal. 

C e s r é a c t i o n s p a r t e n t d e d e u x s y s t è m e s in i t i a i s différents 

( s u l f a t e + a c i d e n i t r i q u e e t n i t r a t e + a c i d e sulfurique), et 

a b o u t i s s e n t à u n m ê m e é q u i l i b r e f ina l . O r , c e t équ i l i b r e s'établit 

q u e l q u e s o i t l e s i g n e t h e r m i q u e d e l a t r a n s p o s i t i o n préalable: 

l a r é a c t i o n t h e r m o n é g a t i v e e s t d o n c t o u t auss i n o r m a l e que 

s o n a n t a g o n i s t e . 
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L A T H E R M O C H I M I E 2 0 1 

Ces faits d é m o n t r e n t à t o u t e é v i d e n c e q u e la loi du travail 

maximum n ' a p a s la v a l e u r d ' u n p r i n c i p e . E l l e n ' e s t q u ' u n e 

règle plus o u ' m o i n s g é n é r a l e , d o n t l ' o r i g i n e e s t e m p i r i q u e 

plutôt que p r o f o n d é m e n t s c i e n t i f i q u e . 

Pour m i e u x a p p u y e r c e t t e c o n c l u s i o n j e c i t e r a i d è s m a i n t e 

nant le théorème de Le Chatelier d ' a p r è s l e q u e l : l o r s q u e 

l'équilibre d ' u n s y s t è m e e s t d é r a n g é p a r u n e i n f l u e n c e e x t é 

rieure, l ' é t a b l i s s e m e n t d ' u n é q u i l i b r e n o u v e a u s ' a c c o m p a g n e 

d'effets qui r é a g i s s e n t c o n t r e c e t t e i n f l u e n c e . E n t h e r m o c h i m i e 

nous d i rons : s i , p a r u n c h a n g e m e n t d e t e m p é r a t u r e , n o u s 

rompons l ' équ i l i b r e d ' u n s y s t è m e ( ' ) , n o u s p r o v o q u o n s u n e 

transposition d o n t l ' e f fe t t h e r m i q u e s ' o p p o s e a u c h a n g e m e n t 

de t e m p é r a t u r e . E n r e f r o i d i s s a n t l e s y s t è m e , n o u s p r o v o q u o n s 

des échanges e x o t h e r m i q u e s ; e n l e c h a u f f a n t , n o u s f a v o r i s o n s 

au cont ra i re l e s t r a n s p o s i t i o n s e n d o t h e r m i q u e s . Ce l l e s -c i 

rentrent d o n c b i e n d a n s l ' o r d r e n a t u r e l d e s c h o s e s , e t p a r a i s 

sent devoir se r é a l i s e r s u r t o u t à h a u t e t e m p é r a t u r e ( 2 ) . 

Remarque. — J e m e su i s b o r n é p o u r l e m o m e n t à e x p o s e r 

la loi du t rava i l m a x i m u m à u n p o i n t d e v u e p l u s o u m o i n s 

empirique. U n e d i s c u s s i o n p l u s a p p r o f o n d i e se ra p r é s e n t é e 

dans la c i n q u i è m e p a r t i e d e c e t o u v r a g e . 

(') Il s'agit, par exemple , de l'équilibre d'une réaction réversible 

A A T - f B B , ^ A B - ) - AJBJ . 

(2) La formation de l'acétylène au sein de l'arc voltaïque dans une a tmo
sphère d'hydrogène, peut ici servir d'exemple. Parmi les transformations 
que la métallurgie réalise à haute température, il y en a plusieurs qui sont 
endothermiques. 
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II . — L'électrochimie. 

U n e f o r m e q u e l c o n q u e d e l ' é n e r g i e s e l a i s se exp r imer par 

l e p r o d u i t d e d e u x f ac t eu r s d o n t l ' u n r e p r é s e n t e u n e quantité 

e t l ' a u t r e u n e tension. L o r s q u e n o u s s o u l e v o n s u n objet pour 

l e p l a c e r à u n e c e r t a i n e h a u t e u r a u - d e s s u s d u so l , l'énergie 

potentielle a c q u i s e v a u t p X e, c ' e s t - à - d i r e l e p o i d s de l'objet 

( la r é s i s t a n c e v a i n c u e ) m u l t i p l i é p a r la h a u t e u r a t te in te (la 

l o n g u e u r d u c h e m i n p a r c o u r u ) . L o r s q u e l ' o b j e t a insi soulevé 

t o m b e , s o u s l ' i n f l uence d e l a p e s a n t e u r , i l a r r i v e au sol avec 

u n e v i t e s s e v e n v e r t u d e l a q u e l l e il r e p r é s e n t e u n e énergie 

virtuelle , m d é s i g n a n t l a m a s s e d u c o r p s e n question. 

N o u s s a v o n s q u e e s t é q u i v a l e n t à p x e. 

L e s u p p l é m e n t d ' é n e r g i e d o n t u n c o r p s d e v i e n t dépositaire 

l o r s q u e n o u s é l e v o n s sa t e m p é r a t u r e d ' u n c e r t a i n nombre de 

d e g r é s , e s t é g a l à la c a p a c i t é c a l o r i q u e du" c o r p s (quantité) 

m u l t i p l i é e p a r l ' é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e ( t e n s i o n ) . 

D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , p o u r é v a l u e r l ' é n e r g i e développée 

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

q u a n t i t é d e l ' é l e c t r i c i t é é c o u l é e e t d e sa p e r t e d e tension 

( c h u t e d e p o t e n t i e l ) . 

C o n s i d é r o n s u n e p o r t i o n d e c o n d u c t e u r l imi t ée par les 

s e c t i o n s A e t B . 

LOI D'OHM. 

A G B 

\Jintensité d u c o u r a n t , c ' e s t - à - d i r e la quantité d'électri-
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cité (f) qui , e n u n e s e c o n d e , t r a v e r s e u n e s e c t i o n q u e l c o n q u e C , 

est p ropor t ionne l l e à l a force électromotrice a c t i v e ( 2 ) , e t i n v e r 

sement p r o p o r t i o n n e l l e à l a résistance d e la p o r t i o n d e 

conducteur c o n s i d é r é e : 

e 

r 

L O I D E J O U L E . 

La dépense d'énergie é l e c t r i q u e fa i te p a r s e c o n d e e n t r e d e u x 

sections d ' u n c o n d u c t e u r a p o u r e x p r e s s i o n l e p r o d u i t d e 

l'intensité d u c o u r a n t p a r s a p e r t e d e fo rce é l e c t r o m o t r i c e . 

t = ie = ri2. 

Pour t r o u v e r a u x f a c t e u r s i, e, r, u n e e x p r e s s i o n n u m é r i q u e , 

nous devons les r a p p o r t e r à d e s UNITÉS b i e n d é t e r m i n é e s . 

Ces unités o n t é t é r a t t a c h é e s a u s y s t è m e C . G . S . e t c h o i s i e s 

de telle façon q u e l'unité d'énergie électrique s o i t é q u i v a l e n t e à 

10 millions d ' e r g s ( e r g = d y n e X c e n t i m è t r e ) . E n d ' a u t r e s 

termes, sous l'influence de l'unité de tension, un conducteur 

offrant l'unité de résistance l a i s s e p a s s e r un courant d'une 

unité d'intensité. En une seconde il s'écoule alors une quantité 

d'électricité dont l'énergie e x i vaut 107 ergs. 

La définit ion t h é o r i q u e d e s u n i t é s e s t t i r é e d e p h é n o m è n e s 

électrostatiques o u é l e c t r o m a g n é t i q u e s . C e t t e dé f in i t i on n e 

nous in téresse q u e m é d i o c r e m e n t , e t p e u t ê t r e p a s s é e s o u s 

silence. N o u s d o n n o n s d i r e c t e m e n t la v a l e u r d e s unités 

pratiques a c t u e l l e m e n t e n u s a g e . 

L'unité d e tension o u d e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e s ' a p p e l l e volt. 

Elle est chois ie d e t e l l e f a ç o n q u e la t e n s i o n d ' u n élément 

Daniell est v o i s i n e d e r , 1 v o l t . 

(') Le terme intensité de courant est consacré par l'usage. Nous ferons 
remarquer qu'il représente le facteur quantité de l'énergie électrique. 

f) C'est-à-dire à la chute de potentiel entre les points A et B. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L ' u n i t é d e résistance e s t l'ohm. C ' e s t e x a c t e m e n t la résis

t a n c e à o° d ' u n e c o l o n n e d e m e r c u r e a y a n t u n e section de 

i m i l l i m è t r e c a r r é e t u n e l o n g u e u r d e i m , o Ó 3 ( l ' o h m légal ne 

m e s u r e q u e r m , o 6 o , l ' u n i t é d e Siemens m e s u r e i m è t r e ) . 

L ' u n i t é d'intensité s ' a p p e l l e ampère : e l l e e s t l ' i n t ens i t é d'un 

c o u r a n t q u i c i r c u l e d a n s u n c o n d u c t e u r a y a n t u n e résistance 

d ' u n o h m , s o u s l ' a c t i o n d ' u n e fo rce é l e c t r o m o t r i c e d 'un volt. 

E n u n e s e c o n d e , c e c o u r a n t d é b i t e l ' u n i t é d e quantité ou 

coulomb. 

L o r s q u ' u n coulomb é p r o u v e u n e c h u t e d e p o t e n t i e l d'un 

volt, u n e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é é q u i v a l e n t e à i o 7 e r g s se trouve 

t r a n s f o r m é e e n u n e a u t r e m o d i f i c a t i o n d e l ' é n e r g i e (chaleur, 

l u m i è r e , m o u v e m e n t , é n e r g i e c h i m i q u e , e t c . ) . 

E t a n t d o n n é qu'une calorie v a u t e n v i r o n 4 2 7 0 0 gramme-

c e n t i m è t r e s d e t r a v a i l , o u 4 1 8 3 0 0 0 0 e r g s , n o u s t rouvons les 

é q u i v a l e n c e s s u i v a n t e s : 

Un volt-coulomb = 10 0 0 0 0 0 0 d'ergs 

ou 10 2 0 0 gramme-cent imètres de travail; 

= 0 , 2 3 9 calorie 

ou 1 jou le (*). 

L A LOI DE F A R A D A Y . 

L e s c o r p s q u i l a i s s e n t p a s s e r l ' é l e c t r i c i t é p e u v e n t se com

p o r t e r d e d e u x f a ç o n s d i f f é r e n t e s . L e s conducteurs de première 

classe, t e l s q u e les m é t a u x , c e r t a i n e s v a r i é t é s d e c h a r b o n , etc., 

t r a n s m e t t e n t l e c o u r a n t é l e c t r i q u e s a n s s u b i r d e transformation 

c h i m i q u e . L e u r c o n d u c t i v i t é d i m i n u e g é n é r a l e m e n t à mesure 

q u e l a t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . 

(*) Le joule est une unité d'énergie calorique égale à 0 , 2 3 9 calorie, et 
équivalente à 10 7 ergs ou à 1 vol t -coulomb. 

Remarque, — Le Watt est l'unité de puissance électrique et vaut un 
1 

volt-coulomb par seconde, ou 10 7 ergs par seconde ou — - cheval-vapeur 
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Les conducteurs de deuxième classe o u électrolytes n e t r a n s 

mettent le c o u r a n t q u e g r â c e à u n e d é c o m p o s i t i o n c h i m i q u e . 

Dans le p lus g r a n d n o m b r e d e s c a s l e u r c o n d u c t i v i t é a u g m e n t e 

avec la t e m p é r a t u r e . A c e g r o u p e a p p a r t i e n n e n t l e s se l s f o n d u s 

ou dissous, les b a s e s e t l e s a c i d e s e n s o l u t i o n a q u e u s e . L e p a s 

sage du c o u r a n t a p o u r effet d e d é c o m p o s e r c e s c o r p s e n l e u r s 

ions. L e c a t i o n , d e n a t u r e é l e c t r o - p o s i t i v e , se s é p a r e su r 

l 'électrode n é g a t i v e o u c a t h o d e . L ' a n i o n r e m o n t e l e c o u r a n t e t 

se sépare sur l ' a n o d e . V o i c i q u e l q u e s e x e m p l e s d e d é c o m p o s i 

tion é l e c t r o l y t i q u e : 

KG1 . 
K 2 S 0 4 . 

K C 2 H 3 0 2 

Cations.' 

K 

K 2 

K 

Anïons. 

Cl 

SO 4 

F e C y 6 K 4 

F e C y 6 K 3 

Cations. 

K. 

Anions. 

FeCy 6 

FeCy 6 

On sait q u e les i o n s s é p a r é s p a r l ' é l e c t r o l y s e n e restent p a s 

toujours l ib res , m a i s r é a g i s s e n t f r é q u e m m e n t a v e c l ' é l e c t r o d e 

ou avec le d i s s o l v a n t . 

Les p h é n o m è n e s d ' é l e c t r o l y s e s o n t r é g l é s p a r la lai de 

Faraday. Lorsque des QUANTITÉS égales d'électricité tra

versent différents électrolytes, elles emploient pour leur transport 

des quantités équivalentes de ces électrolytes. ~L'équivalent d ' u n 

ion est éga l au p o i d s a t o m i q u e d e c e t i o n d i v i s é p a r sa v a l e n c e . 

Supposons q u e d a n s l e c i r c u i t d ' u n m ê m e c o u r a n t n o u s i n t e r 

calions s i m u l t a n é m e n t u n e s o l u t i o n d e A g N 0 3 , u n e d e C u S O ^ 

et une au t r e d e S b C l 3 ; l e s é l é m e n t s e t r a d i c a u x s é p a r é s s e r o n t 

dans la p r o p o r t i o n s u i v a n t e : 

• de cuivre, 

108 d'argent, 

63J3 

2 
m 
3 

6 2 

9 6 

2 

de N 0 3 

de SO. 

d'antimoine, 3 5 , 5 de Cl 

Ag , Cu et Sb se déposent sur la 

cathode. — Les résidus acides agissent 

(généralement) sur l'eau, et dégagent 

une quantité équivalente d'oxygène. 

L'équ iva len t é l e c t r o c h i m i q u e d ' u n é l é m e n t e s t su je t a u x 

mêmes va r i a t i ons q u e s o n a t o m i c i t é . P o u r l e c u i v r e , o u a u r a 

^1 ou 63 ,6 , s u i v a n t q u ' i l s ' a g i t d ' u n e c o m b i n a i s o n c u i v r i q u e 
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o u c u i v r e u s e . P o u r l e s se ls f e r r e u x e t f e r r i q u e s , o n aura de 

m ê m e l e s é q u i v a l e n t s Ç e t D a n s . l e f e r rocyanure de 

p o t a s s i u m l ' é q u i v a l e n t d u r a d i c a l n é g a t i f e s t î - ^ p tandis 

q u ' i l e s t ï î ^ . d a n s l e f e r r i c y a n u r e . E t a i n s i d e su i t e . 

R e v e n o n s m a i n t e n a n t à n o s u n i t é s é l e c t r i q u e s e t mettons-

l e s e n r a p p o r t a v e c l e s p h é n o m è n e s d ' é l e c t r o l y s e . I l résulte 

d e s t r a v a u x d e Kohlrausch e t d e Lord Rayleigh q u ' u n cou

r a n t d ' u n a m p è r e , a g i s s a n t p e n d a n t u n e s e c o n d e sur une solu

t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t , d é p o s e s u r la c a t h o d e 0,001118 gr. 

d e m é t a l . Un coulomb m e t d o n c e n l i b e r t é la 96540 e partie 

d ' u n é q u i v a l e n t d ' a r g e n t e t la m ê m e f r a c t i o n d ' é q u i v a l e n t de 

l ' i o n n é g a t i f N 0 3 ; d e s o r t e q u e l a d é c o m p o s i t i o n d ' u n équiva

l e n t g r a m m e d e se l a r g e n t i q u e c o r r e s p o n d a u passage de 

9 6 5 4 0 c o u l o m b s . 

O r , d ' a p r è s la loi de Faraday, c e t t e c o n c l u s i o n n'intéresse 

p a s s e u l e m e n t l e se l q u e n o u s v e n o n s d e c i t e r , m a i s s'applique 

à l a g é n é r a l i t é d e s s u b s t a n c e s é l e c t r o l y s a b l e s : la décomposition 

d'un équivalent gramme de n'importe quel électrolyte demande 

le passage de 0654.0 coulombs (J). 

Remarque. — L a loi de Faraday n e p a r l e q u e de l 'un des 

f a c t e u r s d e l ' é n e r g i e é l e c t r i q u e , n o t a m m e n t d e la quantité, 

E l l e n e t i e n t a u c u n c o m p t e d e l ' a u t r e f ac t eu r : chute de 

p o t e n t i e l . 

L e s r e l a t i o n s q u e n o u s v e n o n s d e t r o u v e r n e s'appliquent 

p a s s e u l e m e n t a u x d é c o m p o s i t i o n s é l e c t r o l y t i q u e s . El les sont 

v r a i e s aus s i p o u r l e s r é a c t i o n s p r o d u c t i v e s d ' é l e c t r i c i t é et per

m e t t e n t d e calculer la force électromotrice des piles. Dans 

l'élément Daniell, p a r e x e m p l e , n o u s t r o u v o n s u n e lame de 

z i n c p l o n g é e d a n s u n e s o l u t i o n d e su l fa te d e z i n c e t u n e lame 

4 8 2 7 0 unités d'électricité posit ive vont avec le cation (dans le sens 
du courant), et une quantité égale d'électricité négative accompagne l'anion 
(dans le sens opposé). 
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de cuivre d a n s u n e s o l u t i o n d e su l fa te d e c u i v r e , l es d e u x 

liquides é t a n t s é p a r é s p a r u n v a s e p o r e u x . L a r é a c t i o n c h i m i q u e 

revient, e n dern iè re ' a n a l y s e , a u d é p l a c e m e n t d e C u p a r Z n 

G u S 0 4 -f- Zn = Z n S 0 4 - f Cu, 

et dégage p a r a t o m e d e z i n c d i s s o u s : 

(Zn, S, 0 4 , aq) — (Cu, S, 0 4 , aq) = 2 4 8 , 0 — 1 9 7 , 5 = 5 0 , 5 Cal. 

Donc , p o u r u n é q u i v a l e n t d e z i n c , 2 5 2 5 0 p e t i t e s c a l o r i e s 

ou 25250 x 4 , 1 8 3 j o u l e s . 

Si t o u t e c e t t e é n e r g i e c a l o r i q u e se t r o u v e i n t é g r a l e m e n t 

transformée e n é l e c t r i c i t é , n o u s d e v o n s o b t e n i r 104680 unités 

d'énergie électrique ( c a r j o u l e = v o l t - c o u l o m b ) . M a i s n o u s 

savons par la loi de Faraday q u e l a quantité d ' é l e c t r i c i t é m i s e 

en m o u v e m e n t e s t d e 9 6 5 4 0 c o u l o m b s . L ' é n e r g i e d é v e l o p p é e 

par la pi le sera d o n c 9 6 5 4 0 x E , si n o u s e x p r i m o n s p a r c e t t e 

lettre la force é l e c t r o m o t r i c e . D e l ' é q u a t i o n 

9 6 5 4 0 X E = 1 0 4 6 8 0 

nous dédu i sons 

E = 1 , 0 8 5 volt . 

Ce chiffre t h é o r i q u e c o n c o r d e d e t r è s p r è s a v e c l a r é a l i t é . 

L 'énerg ie d ' u n c o u p l e s e t r o u v e n é c e s s a i r e m e n t e n r a p p o r t 

avec la q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e p a r l a r é a c t i o n c h i m i q u e . 

Mais l ' accord e n t r e la fo rce é l e c t r o m o t r i c e c a l c u l é e e t l e r é s u l t a t 

de l ' expér ience n ' e s t p a s t o u j o u r s p a r f a i t . I l y a d e s c o u p l e s q u i 

s'échauffent e n f o n c t i o n n a n t , d a n s l e s q u e l s , p a r c o n s é q u e n t , 

l'énergie c h i m i q u e n e s e t r o u v e p a s i n t é g r a l e m e n t t r a n s f o r m é e 

en électr ici té : l e u r f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d i m i n u e q u a n d o n 

élève la t e m p é r a t u r e . I l y e n a auss i q u i s e r e f r o i d i s s e n t , 

empruntent d e la c h a l e u r a u m i l i e u a m b i a n t e t d o n n e n t u n 

rendement s u p é r i e u r à la t h é o r i e : l e u r fo rce é l e c t r o m o t r i c e 

augmente a v e c l a t e m p é r a t u r e (von Helmholtz). O n c o n n a î t 

même des é l é m e n t s q u i n e d i s p o s e n t e n r é a l i t é d ' a u c u n e 
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é n e r g i e c h i m i q u e e t d o n t l ' a c t i v i t é e s t e n t i è r e m e n t basée sur 

l ' é n e r g i e c a l o r i q u e d u m i l i e u a m b i a n t . V o i c i que lques exemples 

d e c e s c o u p l e s , d i t s de concentration : 

Amalgame de zinc 

concentré . . Solution de s u l 

fate de zinc Amalgame de zinc 

pauvre. 

Amalgame de cad

m i u m concen

tré . . . . Solution d'iodure 

de cadmium Amalgame de cad

mium étendu. 

A r g e n t . . . . Solution concen

trée ( 0 , 1 n o r 

male) de nitrate 

d'argent. . . Solution étendue 

( 0 , 0 1 normale) 

de nitrate d'ar

gent . . . Argent. 

E t c . , e tc . 

J e d i r a i u n m o t d e c e t t e d e r n i è r e p i l e d o n t la force électro

m o t r i c e a t t e i n t à 18 d e g r é s 0 , 0 5 5 v 0 ^ ( d ' a p r è s Nernst). Son 

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

t e n d e n t à é g a l i s e r l e u r c o n c e n t r a t i o n . L a s o l u t i o n étendue 

d i s s o u t d u m é t a l , e t l a s o l u t i o n c o n c e n t r é e e n d é p o s e u n e égale 

q u a n t i t é s u r l ' é l e c t r o d e o p p o s é e . T a n d i s q u e l ' i o n A g , et avec 

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

t i o n c o n c e n t r é e , u n e q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e d e l ' ion N 0 3 

v i e n t à sa r e n c o n t r e . E t c e s é c h a n g e s t e n d e n t à uniformiser les 

c o n c e n t r a t i o n s . 

D a n s l e s d e u x a u t r e s e x e m p l e s c i t é s , c ' e s t la concentra t ion 

d e s a m a l g a m e s q u i t e n d à d e v e n i r u n i f o r m e . 

N o u s a u r o n s l ' o c c a s i o n d e r e p r e n d r e c e t t e é t u d e d'une 

m a n i è r e p l u s a p p r o f o n d i e . 
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INSTRUMENTS ET PROCÉDÉS. 

Après cet e x p o s é g é n é r a l , il c o n v i e n t d e d o n n e r d e s i n d i c a 

tions pra t iques c o n c e r n a n t l e s p r i n c i p a l e s r e c h e r c h e s é l e c t r o 

chimiques. Je ferai t o u t e f o i s o b s e r v e r q u e la d e s c r i p t i o n d é t a i l l é e 

de tous les a p p a r e i l s o f f ran t q u e l q u e i m p o r t a n c e m ' e n t r a î n e r a i t 

adonner à ce c h a p i t r e u n d é v e l o p p e m e n t o u t r é , s o r t a n t t o u t à 

fait du cadre d e c e t r a i t é . J e m e b o r n e r a i d o n c à d e s i n d i c a t i o n s 

sommaires c o n c e r n a n t l e s o p é r a t i o n s l e s p l u s e s s e n t i e l l e s . 

Parmi les a p p a r e i l s a u x i l i a i r e s d ' u n l a b o r a t o i r e é l e c t r o c h i 

mique f igurent e n p r e m i è r e l i g n e l e s PILES ÉTALONS . J e c i t e ra i 

les combinaisons Daniell-Fleming, Gouy, Clark, Weston. 

Ce dern ier é l é m e n t s e c o m p o s e d ' u n e é l e c t r o d e d e c a d m i u m 

amalgamé, p l o n g é e d a n s u n e s o l u t i o n s a t u r é e d e su l fa te d e 

cadmium ( e n p r é s e n c e d ' u n e x c è s d e se l n o n d i s s o u s ) , e t d ' u n e 

électrode d e m e r c u r e r e c o u v e r t e d e su l f a t e m e r c u r e u x . L a 

force é l e c t r o m o t r i c e e s t d e 1,0186 v o l t , q u a s i i n d é p e n d a n t e 

de la t e m p é r a t u r e . 

Wilhelm Ostwald r e c o m m a n d e u n élément de ¿— 

J volt et à t r è s fa ib le coef f ic ien t d e t e m p é r a t u r e . 

Voici la c o m b i n a i s o n : z i n c a m a l g a m é , s o l u t i o n 

de ZnCl 2 ( d e d e n s i t é 1 ,409) , c a l o m e l , m e r c u r e . 

Une so lu t ion z i n c i q u e p l u s é t e n d u e d o n n e u n e 

tension plus f o r t e , u n e s o l u t i o n p l u s c o n c e n t r é e 

produit u n e t e n s i o n m o i n d r e . O n c o m p a r e l ' é l é 

ment avec u n é t a l o n Weston e t p a r l ' a d d i t i o n d ' e a u 

ou de ch lo rure d e z i n c o n a m è n e l e p o t e n t i e l à 

être e x a c t e m e n t d e 1 v o l t . L e coef f ic ien t d e t e m p é 

rature est in fé r ieur à + 0 , 0 0 0 0 7 V O l t 0 a t e n s i o n a u g m e n t e t r è s 

légèrement a v e c l a t e m p é r a t u r e ) . 

Sources d'électricité. — P o u r c o u r a n t s d e fa ible i n t e n s i t é 

on prend d e p r é f é r e n c e l e s é l é m e n t s Lee lanché. L e u r force 

électromotrice e s t d e r , 2 à 1 ,3 v o l t , e t a s s e z c o n s t a n t e . P o u r 

des courants é n e r g i q u e s e t d e l o n g u e d u r é e , l e s a c c u m u l a t e u r s 

u 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



e t l e s « c u p r o n - e l e m e n t e » r e n d e n t l e s m e i l l e u r s services . On 

p o u r r a i t e m p l o y e r a v a n t a g e u s e m e n t l e s p i l e s thermo-élec

t r i q u e s , si la p l u p a r t d e c e s i n s t r u m e n t s n ' é t a i e n t t r o p facile

m e n t d é t r u i t s p a r l e s u r c h a u f f a g e . L a n o u v e l l e pile Gulcher 

p a r a î t c e p e n d a n t ê t r e a s s e z r o b u s t e . 

J e l a i s s e a u x t r a i t é s s p é c i a u x l a d e s c r i p t i o n d e s conducteurs, 

d e s c le fs , d e s c o n t a c t s , d e s c o m m u t a t e u r s , e t c . , e t passe immé

d i a t e m e n t a u x INSTRUMENTS DE MESURE. 

P o u r é v a l u e r d i r e c t e m e n t I ' INTENSITÉ D'UN COURANT d'une 

c e r t a i n e fo rce o n p e u t fa i re u s a g e d ' u n voltamètre o u d 'une bous

sole des tangentes. P o u r d e s c o u r a n t s d e fa ib le i n t e n s i t é les gal

vanomètres r e n d e n t l e s m e i l l e u r s s e r v i c e s . J ' a j o u t e r a i que parmi 

les ampèremètres à a i g u i l l e i n d i c a t r i c e o n t r o u v e actuellement 

d e b o n s i n s t r u m e n t s , qu i s o n t p a r f a i t e m e n t ut i l isables pour 

u s a g e s é l e c t r o c h i m i q u e s p o u r v u q u e l ' o p é r a t e u r soit à même 

d e c o n t r ô l e r d e t e m p s e n t e m p s l ' e x a c t i t u d e d e la graduation. 

P o u r m e s u r e r u n e CHUTE DE POTENTIEL en t r e deux 

p o i n t s d ' u n c o n d u c t e u r , o n p e u t i n s t a l l e r e n t r e ces points 

u n c i r cu i t d é r i v é c o m p r e n a n t u n voltmètre à a igu i l l e indicatrice. 

M a i s l o r s q u ' i l s ' a g i t d ' u n t r a v a i l v r a i m e n t , scientifique, on 

p r é f è r e g é n é r a l e m e n t r a m e n e r l a m e s u r e d ' u n e FORCE ÉLEC

TROMOTRICE à c e l l e d ' u n e r é s i s t a n c e , e n recouran t à la 

méthode compensatrice de Poggendorff. A c e t effet on doit 

FIG. 47. FlG. 48. 

p o s s é d e r u n i n d i c a t e u r d ' a b s e n c e d e c o u r a n t (un « null-

i n s t r u m e n t » ) , p a r e x e m p l e u n e f o r m e s impl i f iée de Yélectro-

mètre à mercure de Lippmann. 
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L'appare i l se c o m p o s e d ' u n t u b e v e r t i c a l A c o n t i n u é i n t é 

rieurement p a r u n e p o r t i o n effilée d ' u n d i a m è t r e i n t é r i e u r t r è s 

petit ( o m m , 5 ) , l a q u e l l e c o m m u n i q u e a v e c le r é s e r v o i r B . L e 

tube A c o n t i e n t u n e c o l o n n e d e m e r c u r e qu i p é n è t r e p a r s o n 

poids dans le t u b e é t r o i t e t y v i e n t a u c o n t a c t d ' u n e c o l o n n e 

capillaire d ' a c i d e su l fu r i que é t e n d u ( i v o l . e n 6 v o l . d ' e a u ) . 

Le réservoir B r e n f e r m e é g a l e m e n t d e l ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u , 

mais son fond e s t c o u v e r t d ' u n e c o u c h e d e m e r c u r e . D e u x fils 

de plat ine a e t ¡3 ( c e d e r n i e r s é p a r é d e l ' a c i d e p a r u n e g a i n e 

de verre) s e r v e n t à f e r m e r l ' a p p a r e i l s u r l u i - m ê m e o u à l ' i n t e r 

poser dans u n c i r c u i t . L o r s q u e l ' a p p a r e i l e s t f e r m é su r l u i - m ê m e 

(par la j o n c t i o n d e s fils a e t ¡3), l e m e r c u r e d e la b r a n c h e 

capillaire s ' a r r ê t e e n u n e p o s i t i o n d ' é q u i l i b r e qu i d é t e r m i n e l e 

zéro de l ' a p p a r e i l . V i e n t - o n m a i n t e n a n t à i n t e r c a l e r e n t r e a 

et ¡3 une d i f fé rence d e p o t e n t i e l e, o n o b s e r v e q u e l e m é n i s q u e 

mercuriel se d é p l a c e e t p r e n d u n e n o u v e l l e p o s i t i o n d ' é q u i l i b r e . 

L ' impor tance d u d é p l a c e m e n t d é p e n d d e la v a l e u r d e e, e t 

peut, e n t r e d e s l i m i t e s a s s e z é t r o i t e s ( o , i v o l t ) , lu i s e rv i r d e 

mesure 

Voici m a i n t e n a n t l e p r i n c i p e e t l ' a p p l i c a t i o n d e la méthode 

de Poggendorff. 

Dans la f igure s c h é m a t i q u e n° 49, E r e p r é s e n t e u n e p i l e 

à courant c o n s t a n t , d o n t la fo rce é l e c t r o m o t r i c e d o i t ê t r e 

supérieure à ce l l e d e l a p i l e à m e s u r e r . E l l e e s t f e r m é e p a r u n 

circuit d o n t fon t p a r t i e u n e r é s i s t a n c e R v a r i a b l e a u g r é d e 

l 'opérateur e t u n e r é s i s t a n c e f ixe A B . L a d i f f é rence d e p o t e n t i e l 

aux points A e t B d é p e n d d e la force d e la p i l e E e t d e l a 

résistance aux i l i a i r e R . 

(l) Le déplacement du mercure n'est qu'un phénomène secondaire et 
résulte d'une modification produite dans la tension superficielle des surfaces 
métalliques. — Pour que le ménisque (capillaire) reste propre et net , la masse 
mercurielle A ne peut jamais être mise en rapport qu'avec un pôle négatif, 
et la polarisation ne doit jamais dépasser 1 vol t . 

La lecture de l'instrument se fait le mieux à l'aide d'un microscope à 
faible grossissement, muni d'un oculaire à échelle micrométrique. L'électro-
mètre Lippmann sert le plus souvent comme « null- instrument », destiné 
à démontrer l'équilibre des potentiels . 
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U n c i r c u i t s e c o n d a i r e au(3 c o m p r e n d é v e n t u e l l e m e n t une 

p i l e m e t u n g a l v a n o m è t r e o u u n é l e c t r o m è t r e . L ' u n e de ses 

e x t r é m i t é s ( a ) e s t f ixée e n A , t a n d i s q u e l ' a u t r e p e u t glisser le 

l o n g d e la rési

s t a n c e graduée 

A B p a r un con

t a c t mob i l e [3. 

Si le contact 

m o b i l e se trou-

u. „ v a i t r a m e n é au 
tlG. 49. 

p o i n t A , le cou

r a n t e n v o y é p a r E d a n s l a d é r i v a t i o n arc[3 s e r a i t n u l . Mais 

à m e s u r e q u e ¡3 s e d é p l a c e v e r s l a d r o i t e , l a différence de 

p o t e n t i e l e n t r e l e s p o i n t s a e t (3 s ' a c c e n t u e e t l e c o u r a n t dérivé 

e n octc[3 a u g m e n t e d ' i n t e n s i t é . 

U n e p i l e n é t a n t m i s e e n o p p o s i t i o n a u c o u r a n t dérivé, si 

n o u s f a i sons g l i s s e r l e c o n t a c t m o b i l e d e A v e r s B , il vient un 

m o m e n t o ù l e s p o t e n t i e l s a n t a g o n i s t e s s e fon t exactement 

é q u i l i b r e e t o ù l e g a l v a n o m è t r e i n d i q u e l ' a b s e n c e d e courant 

d a n s l e c i r c u i t omp. S i p o u r la p i l e tc étudiée, 

l ' é q u i l i b r e d e s p o t e n t i e l s se m a n i f e s t e lorsque 

l e c o n t a c t m o b i l e t o u c h e a u p o i n t ¡3 de la 

r é s i s t a n c e f ixe , t a n d i s q u e p o u r u n e pile éta

l o n tz0 l e m ê m e p h é n o m è n e se réalise au 

p o i n t P 0 , il e s t é v i d e n t q u e l e s forces électro

m o t r i c e s d e s d e u x é l é m e n t s s e r o n t e n t r e elles 

c o m m e l e s l o n g u e u r s a ¡3 e t a(30. L ' équa t ion 0$ ; 

a(3 0 = e : e0 n e r e n f e r m e q u ' u n e s eu l e inconnue 

e t d o n n e e e n f o n c t i o n d e e0 ( force électro

m o t r i c e d u c o u p l e é t a l o n ) . 

En pratique, l a r é s i s t a n c e A B doit être 

a s s e z c o n s i d é r a b l e . E l l e c o n s i s t e fréquemment 

e n u n e p l a n c h e t t e qu i p o r t e u n e série de 

FIG. 5o. 2 1 t i g e s m é t a l l i q u e s , p o u v a n t p a r leur extré

m i t é s u p é r i e u r e ê t r e m i s e s e n communicat ion 

a v e c u n c i r c u i t , e t r e l i é e s i n f é r i e u r e m e n t p a r d e s résistances de 

10 o u d e 100 o h m s ( f ig . 5 0 ) . 
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Cette r é s i s t a n c e t o t a l e d e 1,000 o h m s , p l u s e n c o r e u n e 

résistance a u x i l i a i r e R , e s t i n t r o d u i t e d a n s l e c i r cu i t d ' u n 

élément Leclanché E ( f ig . 5 1 ) . E n m o d i f i a n t R o n fait e n s o r t e 

qu 'entre les b o r n e s A e t 

B règne u n e d i f f é r ence 

de po ten t i e l é g a l e à 1 

volt ( ' ) . 

En t r e les b o u t o n s 0 — 0, 

il n 'y a a u c u n e d i f f é r ence 

de po t en t i e l , p u i s q u ' i l s 

sont d i r e c t e m e n t r e l i é s 

entre e u x . M a i s à m e s u r e 

que l 'on a v a n c e v e r s l a 

droite ou v e r s la g a u c h e , 

la différence d e p o t e n t i e l 

s 'accentue. Si n o u s c o n 

sidérons, p a r e x e m p l e , 

les b o u t o n s 100 e t 60, 

nous a u r o n s u n e diffé

rence de 0,1 + 0 , 0 6 , so i t 

0,16 vo l t . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t 

que dans u n c i r cu i t d é r i v é F I G . 5,, 

se t r ouven t p l a c é s : 

r° U n e p i l e r: à é t u d i e r , e n o p p o s i t i o n a u c o u r a n t p r i n c i p a l 

émanant d e E ; 

2 0 U n é l e c t r o m è t r e Lippmann ; 

30 É v e n t u e l l e m e n t u n o u p l u s i e u r s é t a l o n s d e 1 v o l t 

(a, b, c, d, e, . . . ) e n o p p o s i t i o n à l ' é l é m e n t TC ; 

4° U n c o m m u t a t e u r p e r m e t t a n t d e f e r m e r l ' é l e c t r o m è t r e e n 

lui-même o u d e c o m p l é t e r l e c i r c u i t d é r i v é e n y i n t e r c a l a n t 

l ' é l ec t romèt re . 

(') Pour réaliser cette condit ion, on établit entre A et B un circuit dérivé 
comprenant un électromètre et , en opposition au courant principal, un étalon 
d'un volt. On modère ensuite la résistance R jusqu'à ce que l'électromètre 
indique l'équilibre des potentiels . 
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A p r è s q u e l q u e s t â t o n n e m e n t s , o n p a r v i e n t à d o n n e r aux 

e x t r é m i t é s a e t ¡3 d u fil s e c o n d a i r e d e s p o s i t i o n s t e l l e s sur la 

r é s i s t a n c e A — B q u e l ' i n t r o d u c t i o n m o m e n t a n é e d e l 'élec-

t r o m è t r e l a i s se le m e r c u r e à sa p o s i t i o n d ' é q u i l i b r e . 

S i , d a n s l ' e x e m p l e f i gu ré , c e t t e c o n d i t i o n s e t r o u v e réalisée, 

la fo rce é l e c t r o m o t r i c e m e s u r é e e s t d e i , 16 v o l t , ca r il faut 

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

S o i e n t d e u x c o n d u c t e u r s d é r i v é s a y a n t d e s p o t e n t i e l s P et P' 

£ a u x po in t s de 

j o n c t i o n A et B. 

r e t r, R e t R' les 
F l G " 5 2 " r é s i s t ances des 

q u a t r e t r o n ç o n s a i n s i f o r m é s . D a n s l e s c o n d u c t e u r s ACB, 

A D B , n o u s a u r o n s c o n f o r m é m e n t à la l o i à'Ohm : 

P — p p — P' / 

L A M E S U R E D E S R É S I S T A N C E S . 

Méthode du pont de Wheatstone. 

R e l i o n s en t re eux 

p a r u n p o n t (muni 

d ' u n galvanomè

t r e ) d e u x points 

C e t D ayant le 

m ê m e potentiel 

p, e t appelons r 

I = 
r 

v = 
p — P P — P' 

R R' 

C o n c l u s i o n : 

r r 

R R'" 

P u i s q u e n o u s s u p p o s o n s l e s d e u x p o i n t s C e t D au même 

p o t e n t i e l i l n ' y a u r a a u c u n c o u r a n t d a n s l e p o n t e t le galva-
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nomètre sera a u o . I n v e r s e m e n t , l o r s q u e d a n s u n p a r e i l 

système le g a l v a n o m è t r e e s t a u o , l e s p o i n t s C e t D s o n t a u 

même p o t e n t i e l , e t e n t r e l e s r é s i s t a n c e s r, r, R , R 1 e x i s t e l a 

relation - = —,. 
R R 

En pratique, r e t r' s o n t d e s r é s i s t a n c e s c o n n u e s e t m o d i 

fiables à v o l o n t é , d e i , 10, 100 , i o o o . . . o h m s . E n R , o n 

met une boîte de résistance, e t e n R ' la r é s i s t a n c e à m e s u r e r . 

On dispose les clefs d e la b o î t e d e t e l l e f açon q u e l e g a l v a n o 

mètre i nd ique l ' a b s e n c e d e c o u r a n t . O n c o n n a î t a l o r s r, r' e t 

R, et on p e u t c a l c u l e r l ' i n c o n n u e R ' . 

Remarque. — P e n d a n t l e s t â t o n n e m e n t s q u e n é c e s s i t e 

l 'opérat ion, le c i r c u i t d e l a p i l e r e s t e o u v e r t . A l ' a i d e d u 

contact à r e s s o r t F , o n é t a b l i t l e c o u r a n t t o u t j u s t e p e n d a n t l e s 

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

Le p o n t d e Wheatstone s e r t é g a l e m e n t à d é c o u p e r d a n s u n 

fil de cu ivre o u d ' a l l i a g e u n e r é s i s t a n c e é g a l e à u n é t a l o n d ' u n 

ou plusieurs o h m s . ( P o u r l e s d é t a i l s , v o i r l e Hand-und 

Hilfsbuch d e W. Ostwald.) 

L A C O N D U C T I V I T É D E S E L E C T R O L Y T E S . 

Nous a b o r d o n s m a i n t e n a n t u n su je t d ' u n e i m p o r t a n c e t e l l e 

qu'il est d e v e n u u n e e s p è c e d e « L e i t m o t i v » d a n s p l u s d ' u n 

traité de c h i m i e t h é o r i q u e . L a c o n d u c t i v i t é d e s s o l u t i o n s é l e c -

trolysables se t r o u v e e n r a p p o r t é t r o i t a v e c c e r t a i n s p h é n o 

mènes que nous" a v o n s d é j à p a s s é s e n r e v u e , n o t a m m e n t a v e c 

la pression o s m o t i q u e e t l ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n . 

Comme t o u t e s c e s f o n c t i o n s s o n t d ' u n e é t u d e r e l a t i v e m e n t 

récente, o n c o m p r e n d q u ' e l l e s j o u e n t u n r ô l e p r é p o n d é r a n t 

dans les p r é o c c u p a t i o n s d e s t h é o r i c i e n s m o d e r n e s . 

U n c o u r a n t n e p e u t t r a v e r s e r u n e s o l u t i o n s a l i n e e t e n faire 

l 'électrolyse c o n t i n u e , q u e s'il e s t a n i m é d ' u n e fo rce é l e c t r o 

motrice suffisante p o u r v a i n c r e l e s p o t e n t i e l s a d v e r s e s 
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d é v e l o p p é s p a r la p o l a r i s a t i o n d e s é l e c t r o d e s (* ) . M a i s si, par 

d e s ar t i f ices q u e n o u s é t u d i e r o n s b i e n t ô t , l es effets d e polari

s a t i o n s e t r o u v e n t n e u t r a l i s é s o u d u m o i n s r é d u i t s à un 

m i n i m u m n é g l i g e a b l e , la m o i n d r e fo rce é l e c t r o m o t r i c e suffit 

p o u r p r o d u i r e u n c o u r a n t . C e l u i - c i n ' e s t p l u s i n f luencé dès lors 

q u e p a r l a r é s i s t a n c e p r o p r e m e n t d i t e d e l a s o l u t i o n . 

P o u r é v a l u e r e n o h m s l a résistance spécifique d ' u n e solution, 

n o u s c o n s i d é r o n s c e t t e d e r n i è r e s o u s l a f o r m e d ' u n c u b e ayant 

r c e n t i m è t r e d e c ô t é . L a r é s i s t a n c e d e c e c u b e é t a n t r, la 

f o n c t i o n i n v e r s e -== l n o u s r e p r é s e n t e la conductivité. E n mul-
r 

t i p l i a n t ce l l e - c i p a r l e n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s renfer

m a n t u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e , nous 

o b t e n o n s l a conductivité moléculaire, c ' e s t - à - d i r e la conductivi té 

q u e n o u s o b s e r v e r i o n s si l a q u a n t i t é d e s o l u t i o n renfermant 

u n e m o l é c u l e - g r a m m e d u c o r p s d i s s o u s se t r o u v a i t disposée 

e n t r e d e u x l a r g e s é l e c t r o d e s d i s t a n t e s d e i c e n t i m è t r e . 

P o u r a p p l i q u e r n o s d é f i n i t i o n s , n o u s p r e n o n s comme 

e x e m p l e u n e s o l u t i o n c i n q u a n t i è m e - n o r m a l e d e ch lorure de 

p o t a s s i u m ( 7 4 g r , 6 e n 50 l i t r e s ) . D ' a p r è s Kohlrausch, la 

c o n d u c t i v i t é spéc i f ique c o n f o r m e à n o t r e d é f i n i t i o n e s t 0,0024. 

L a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e e s t d o n c 0 , 0 0 2 4 x 5 ° 000 = 120. 

C e s chiff res v a l e n t p o u r l a t e m p é r a t u r e d e 1 8 0 . A 25 0 la 

c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d e v i e n t 138 ,7 ( 2 ) . 

(!) Voir l'appendice à la cinquième partie de ce l ivre . 
( 2) Contrairement à nos définitions, Kohlrausch a longtemps mesuré les 

résistances non pas en ohms mais en unités S iemens . Il obtenait ainsi pour 
exprimer la résistance spécifique d'une solution un chiffre (environ) 1,063 
fois trop fort, et pour la conductivité spécifique une valeur 1 , 0 6 3 fois trop 
faible. Tel le est l'origine des chiffres historiques : 

Solution ' / 5 0 normale de chlorure de potassium : 

Conductivité spécifique à 18° : 0 , 0 0 2 2 4 4 
moléculaire à 1 8 ° : 1 1 2 , 2 

à 2 5 ° : 1 2 9 , 7 . 

Ces chiffres sont encore maintenus dans certains traités, et ne nuisent 
aucunement à la comparabil ité des conductivités moléculaires que l'on en 
déduit pour d'autres solutions et d'autres se l s . Il paraît cependant rationnel 
de les corriger . 
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Fis . 5 3 . 

Instruments. — L e s effets de p o l a r i s a t i o n se l a i s s e n t é v i t e r , 

d'après Kohlrausch, p a r l ' emploi d e c o u r a n t s a l t e r n a t i f s d e 

grande f r équence . L ' e n s e m b l e du d i spos i t i f o p é r a t o i r e r éa l i s e u n 

pont de Wheatstone 

dans lequel le g a l v a 

nomètre, i nu t i l i s ab l e 

en l ' occur rence , s e 

trouve r e m p l a c é p a r 

un t é l é p h o n e . L a 

bobine B , t r ans fo r 

matrice du c o u r a n t 

envoyé pa r la p i le P , 

est de pe t i t c a l i b r e 

et à v ib ra t ions t r è s 

rapides. L e s m o d è l e s 

construits p o u r u s a g e s méd icaux c o n v i e n n e n t p a r f a i t e m e n t . 

La boîte R , c o m p r e n a n t des é t a l o n s d e 1, 10, 100, 1 0 0 0 . . . 

ohms, sert à i n t e r c a l e r e n ac une r é s i s t a n c e du m ê m e o r d r e d e 

grandeur q u e ce l l e d e l a cellule é l e c t r o l y t i q u e S . 

Le p o n t cd p o r t e l e t é l éphone T e t se t e r m i n e e n d p a r u n 

contact m o b i l e g l i s s a n t s u r la r é s i s t a n c e g r a d u é e ab. 

Cette r é s i s t a n c e c o n s i s t e s o u v e n t 

en un fil de p l a t i n e i r i d i é , ayan t o m m , 2 

de diamètre e t 1 m è t r e d e l ongueu r . 

Ce fil est t e n d u a u - d e s s u s d 'une p l a n 

chette p o r t a n t u n e é c h e l l e graduée e n 

millimètres. 

Comme la r é s i s t a n c e d e s solu t ions 

varie en t re d e s l i m i t e s a s s e z é t endues , 

on est forcé d e m o d i f i e r en c o n s é 

quence la fo rme d u v a s e S . Si la c o n -

ductivité à m e s u r e r e s t r e l a t i v e m e n t 

grande, on p r e n d u n v a s e semblab le 

à celui qui e s t r e p r é s e n t é par l a 

figure 54. Si la c o n d u c t i v i t é est p e t i t e o n r a p p r o c h e d a v a n t a g e 

les é lect rodes , e n f a i s an t usage d e la c e l l u l e é l e c t r o l y t i q u e 

FlG. 5 4 . 
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p r o p o s é e p a r Arrhénius ( f ig . 55). — L e s é l e c t r o d e s son t en 

p l a t i n e , d e d i a m è t r e v a r i a b l e , e t g é n é r a l e m e n t recouver tes 

d ' u n e c o u c h e d e n o i r d e p l a t i n e . — Les fils 

c o n d u c t e u r s s o n t s o u d é s a u x é l e c t r o d e s et 

s o u s t r a i t s a u c o n t a c t d e s l i q u i d e s p a r u n e gaine 

d e v e r r e o u d e c a o u t c h o u c ( ' ) . 

FIG. 55 . 

r e c o n n a î t r e u n 

a v o n s la r e l a t i o n 

Mode opératoire. — O n c o m m e n c e p a r déter

m i n e r c e q u e l ' o n a p p e l l e la capacité de la 

cellule électrolytique. A c e t effet , o n y introduit 

u n e s o l u t i o n d e c o n d u c t i v i t é spéc i f ique connue 

( p a r e x e m p l e u n e s o l u t i o n 1 / 5 0 n o r m a l e deKCl ) . 

A p r è s a v o i r m i s e n m o u v e m e n t l e v ibra teur de 

l a b o b i n e , o n d é p l a c e l e c o n t a c t m o b i l e le long 

d e la r é s i s t a n c e g r a d u é e ab ( f ig . 53) jusqu 'à ce 

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

m a x i m u m d e s i l e n c e . E n c e m o m e n t , nous 

R : ad db. 

N o u s a u r o n s d o n c p o u r la r é s i s t a n c e c h e r c h é e 

R . db 

ad 

e t p o u r l a c o n d u c t i v i t é c h e r c h é e 

ad, 

R . db ' 

(*) Je ne puis tenir compte que de la méthode la plus usuelle et des 
appareils les plus fréquemment employés . Comme monographie â consulter, 
j e citerai le l ivre de KOHLRAUSCH et H O L B O R N , Leitvermôgen der Elehtrolyte, 
Leipzig 1 8 9 8 . Je s ignale également à l'attention du lecteur une étude de 
LIVINGSTON, MORGAN et H I L D B U R G H , Journ. of the American chem. Society, 
%S, 3 0 4 , et Ckemisches Centralblatt, 1 9 0 0 , II , 7 6 . Dans ce dernier travail 
on trouvera le moyen de concil ier l 'emploi du galvanomètre avec celui de 
courants alternatifs. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Mais n o u s o p é r o n s a v e c u n e s o l u t i o n d e c o n d u c t i v i t é s p é c i 

fique c o n n u e / . D e la r e l a t i o n 

ad 
l - h x T 7 d i 

nous t i rons la v a l e u r k, q u e n o u s a p p e l o n s l a capacité d u v a s e 

électrolyt ique e m p l o y é . C e t t e c a p a c i t é e s t l e f a c t e u r p a r l e q u e l 

nous d e v o n s m u l t i p l i e r l e s i n d i c a t i o n s d i r e c t e s o b t e n u e s a u 

moyen d e ce v a s e , p o u r l e s t r a n s f o r m e r e n c o n d u c t i v i t é s s p é c i -

tiques c o n f o r m e s à n o t r e d é f i n i t i o n . 

Si m a i n t e n a n t d a n s la m ê m e c e l l u l e , non modifiée, n o u s 

introduisons u n l i q u i d e d e c o n d u c t i v i t é i n c o n n u e , n o u s t r o u 

vons u n e nouvelle valeur 

1 _ ad! 

S' — R ' . bd' ' 

Multipliant p a r k, n o u s t r o u v e r o n s l a conductivité spécifique 

cherchée. M u l t i p l i a n t c e t t e d e r n i è r e p a r v ( l e n o m b r e d e c e n t i 

mètres cubes o c c u p é p a r u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e 

dissoute), n o u s a u r o n s la conductivité moléculaire : 

v . ad' 

* = kW7bd>-

Remarques : 

r" En p r a t i q u e , l a c o n d u c t i v i t é s e t r o u v e le p l u s s o u v e n t 

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

de la s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

2 0 L a conductivité moléculaire des électrolytes a u g m e n t e 

généra lement à m e s u r e q u e l a température s ' é l è v e ( p r o b a b l e 

ment à la su i t e d ' u n e a u g m e n t a t i o n d e la m o b i l i t é d e s i o n s ) . 

On conna î t c e p e n d a n t u n e s é r i e d e c o r p s q u i s e c o m p o r t e n t 

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

que H 2 S 0 4 , P H s 0 4 , H F 1 . C e s a c i d e s s o n t t o u s c a r a c t é -
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r i s e s p a r u n e c h a l e u r d e n e u t r a l i s a t i o n e x c e p t i o n n e l l e m e n t 

é l e v é e ( ' ) . 

3° L a conductivité moléculaire a u g m e n t e a v e c la dilution 

j u s q u ' à u n c e r t a i n m a x i m u m , q u i p o u r l e s b o n s c o n d u c t e u r s se 

l a i s se p r a t i q u e m e n t a t t e i n d r e e t c o r r e s p o n d à u n e s o l u t i o n ren

f e r m a n t u n é q u i v a l e n t d e s u b s t a n c e d i s s o u t e d a n s envi ron 

2000 l i t r e s d ' e a u . 

L e t a b l e a u s u i v a n t c i t e q u e l q u e s c o n d u c t i v i t é s molécu la i res 

( o u p l u t ô t é q u i v a l e n t e s ) o b s e r v é e s p a r Kohlrausch, à l a t empé

r a t u r e d e 18°. 

DILUTION G 
0, 
X 
2 

ö 
•A 

2 

G 
J 

05 
0 
2; 

O 
z 
00 < 

Ö 
03 

O m 
0 
C/Î 
OD 
S 

5' 
u 
SI 

Z 

I Litre 98,2 97 .0 74,4 63,2 80,4 6 7 , 8 70 ,3 7 ' . 8 28,9 45,5 

10 Litres 1 1 1 , 9 1 1 0 , 7 92,5 82,9 104,4 94,7 92 ,2 9 5 . 9 5o,i 7 J ,9 

5o » 120,0 1 1 9 , 6 100,2 9 1 , 1 1 l5,2 io5,6 io3,3 1 1 1 , 8 68,1 89,3 

îoo » 122 ,5 122,1 102,8 o3,6 1 1 8 , 1 108,7 107 ,7 " 7 . 4 76.6 96,2 

IOOO 1 2 7 , 6 127 ,3 107,8 
9 8 , 5 122 ,9 1 1 4 , 0 1 1 6 , 9 129,0 100,2 112,0 

2000 » 128,3 128,1 108,5 99,3 1 1 4 , 5 u 8 , 3 i3o,8 104,8 

5ooo » 129 ,1 128,8 109,2 100,2 1 1 5,2 1 1 9 , 8 132,7 108,7 

loooo » 129,5 129,2 109,7 100,7 124 ,7 115,5 120,5 i33,5 110,4 

L e s chi f f res p o u r K C l , N a C l , L i C l e t K N O a o n t subi 

r é c e m m e n t d e l é g è r e s m o d i f i c a t i o n s (Kohlrausch e t Maltby, 

c h e m i s c h e s C e n t r a l b l a t t 1 8 9 9 , H> 4 ^ 5 ) · 

(*) On admet que la dissociation de ces acides est exothermique. Or, 
d'après un principe déjà exposé (page 2 0 1 ) , une élévation de température 
doit provoquer une modification endothermique de l'équilibre, dans le cas 
actuel une rétrogradation de la dissociation De là une diminution de con
ductivité qui fait plus que compenser l 'augmentation due à la mobilité plus 
grande des ions . 
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O n r e m a r q u e r a q u e l ' a u g m e n t a t i o n d e l a c o n d u c t i v i t é m o l é 

culaire p a r la d i l u t i o n v a r i e s u i v a n t la n a t u r e d e s s e l s . E l l e e s t 

r e l a t i v e m e n t fa ib le p o u r l e s se l s f o r m é s d e d e u x i o n s m o n o v a 

len t s , p l u s fo r t e p o u r l e t y p e B a C l 2 o u K 2 S 0 4 , p l u s fo r te 

encore p o u r l e t y p e M g S 0 4 . 

4° P o u r l e s se l s n e u t r e s , Ostwald etWalden o n t c o n s t a t é u n e 

régu la r i t é qu i p e u t é v e n t u e l l e m e n t s e r v i r à d é t e r m i n e r la ba s i 

cité e t p a r là m ê m e la g r a n d e u r m o l é c u l a i r e d e s a c i d e s . L a 

c o n d u c t i v i t é é q u i v a l e n t e d u se l d e s o d i u m d ' u n a c i d e m o n o b a 

sique s ' a c c r o î t d e d i x u n i t é s l o r s q u ' o n fait p a s s e r l a d i l u t i o n d e 

32 à 1024 l i t r e s . P o u r u n a c i d e b i b a s i q u e , la c o n d u c t i v i t é 

s 'accroî t d e v i n g t u n i t é s ; p o u r u n a c i d e t r i b a s i q u e , d e t r e n t e 

un i tés , e t a i n s i d e s u i t e ( t o u j o u r s p o u r la m ê m e a u g m e n t a t i o n 

de la d i l u t i o n ) . 

O n a s i g n a l é b i e n d ' a u t r e s r é g u l a r i t é s e n c o r e , m a i s j e n e 

veux p l u s a p p e l e r l ' a t t e n t i o n q u e su r la 

LOI DE KOHLRAUSCH ( 1 8 7 6 ) . 

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

sels n e u t r e s ( ' ) se compose additivement de deux parties, dont 

l'une dépend exclusivement de la nature de la hase, et l'autre 

de celle de l'acide. C e t t e lo i r a p p e l l e a b s o l u m e n t la lo i d e t h e r 

m o n e u t r a l i t é . 

E l l e e s t e n c o r r é l a t i o n é t r o i t e a v e c c e r t a i n e s c o n s i d é r a t i o n s 

émises p a r Hittorf ' ( 1 8 5 1 ) . Si d a n s l ' é l e c t r o l y s e l ' i o n posi t i f e t 

l ' ion n é g a t i f s e d é p l a ç a i e n t é g a l e m e n t v i t e , l a p e r t e d e c o n c e n 

t ra t ion d e l a s o l u t i o n d e v r a i t ê t r e é g a l e a u x d e u x é l e c t r o d e s . 

C o m m e e n g é n é r a l il n ' e n e s t p a s a i n s i , Hittorf a é m i s l ' i d é e 

que l e s i o n s o n t d e s VITESSES i n é g a l e s , a i n s i q u e c e l a e s t f iguré 

dans l e s c h é m a c i - a p r è s . 

L e s p o i n t s n o i r s e t b l a n c s r e p r é s e n t e n t l e s ions. S o u s l ' i n 

fluence d u c o u r a n t l e s i o n s n o i r s se d i r i g e n t v e r s la g a u c h e , 

( l) Étudiés en solution suffisamment étendue. 
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l e s b l a n c s v e r s l a d r o i t e , a v e c c e t t e d i f f é r e n c e q u e p o u r g l i sser 

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

p l u s r a p i d e m e n t q u e les s e c o n d s . L a p r e m i è r e l i g n e d u s c h é m a 

r e p r é s e n t e l ' é t a t d e l a s o l u t i o n a v a n t l ' é l e c t r o l y s e , l e s su ivan t e s 

d e s é t a t s success i f s p e n d a n t l ' é l e c t r o l y s e . L e t r a i t v e r t i c a l ab 

d i v i s e l a s o l u t i o n p r i m i t i v e e n d e u x p a r t i e s é g a l e s . I n i t i a l e m e n t 

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

L ' é t a t f inal r e p r é s e n t é m o n t r e s ix m o l é c u l e s d é c o m p o s é e s . L e s 

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

d u t r a i t v e r t i c a l ab e t d e t r o i s d a n s l a s e c t i o n d e d r o i t e . 

A g a u c h e l e n o m b r e d e s i o n s n o i r s a a u g m e n t é d e q u a t r e (de 

s e p t à o n z e ) , t a n d i s q u ' à d r o i t e l e s i o n s b l a n c s n ' o n t a u g m e n t é 

q u e d e d e u x . L e r a p p o r t 4 / 2 e x p r i m e la VITESSE RELATIVE 

QUE NOUS AVONS SUPPOSÉE A U X IONS (*). 

S i n o u s o b s e r v o n s m a i n t e n a n t q u e p e n d a n t t o u t e la d u r é e de 

l ' é l e c t r o l y s e d ' u n e s o l u t i o n étendue d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m 

( i é q u i v a l e n t e n i o o o l i t r e s ) , l a c o n c e n t r a t i o n d i m i n u e quasi 

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

les i o n s K e t Cl m a r c h e n t é g a l e m e n t v i t e . E t a n t d o n n é q u e la 

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

(!) Pour déterminer expérimentalement ce rapport de vitesse, il suffit 
d'analyser les changements survenus du côté de l'une des deux électrodes. 
U n exemple fera comprendre la nature de ces recherches. Supposons qu'une 
solution de nitrate d'argent ait déposé, après un certain temps d'électrolyse, 
1 ^ , 2 5 9 1 d'argent métall ique ; et qu'un volume suffisant de solution, pris du 
côté de la cathode, renferme encore 1 2 ^ , 5 5 3 3 d'argent, tandis qu'un même 
volume de la solution primitive renfermait 1 3 e r

) 1 4 2 6 . La solution catho
dique a donc perdu 0 S r , 5 8 9 3 de métal et envoyé dans la direction de l'anode 
une quantité équivalente de l'ion N 0 3 . En même temps 1 , 2 5 9 1 — 0 , 5 8 9 3 
= 0 e r , 6 6 9 8 d'argent ont immigré de la solution anodique vers la cathode 
L'immigration de l'argent est donc à l'émigration du groupe N 0 3 comme 
0 , 6 6 9 8 : 0 , 5 8 9 3 ou comme 0 , 5 3 2 est à 0 , 4 6 8 . Ces chiffres expriment les 
vitesses relatives des ions du nitrate d'argent étudié en solution assez concen
trée (en solution étendue c'est l'ion N 0 3 qui se transporte le plus rapidement). 

U n e étude analogue des changements survenus du côté de l'anode permet
trait également de déterminer les vitesses relatives des ions Ag et N 0 3 . 

P o u r plus de détails, voir les mémoires originaux de HITTORF, W I E D E -
MANN, N E R N S T , et au tres ; ou le Lerhbuch der Elehtrochemie, de MAX 
L E B L A N C (Leipzig 1 9 0 0 ) . 
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m e n t 1 2 7 , 6 (unités Kohlrausch), n o u s p r e n d r o n s l a m o i t i é de 

c e ch i f f re , s o i t 6 3 , 8 , p o u r e x p r i m e r l e coefficient de conducti-

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

E t n o u s p o s s é d o n s d è s l o r s la c le f d u s y s t è m e . C a r , si d e la 

c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d u c h l o r u r e d e s o d i u m ( 1 é q u i v a l e n t 

e n 1000 l i t r e s ) n o u s s o u s t r a y o n s l e coef f ic ien t d u c h l o r e , n o u s 

t r o u v o n s p o u r l e s o d i u m l a v a l e u r 4 4 . P a r u n e d é d u c t i o n 

s e m b l a b l e n o u s t r o u v o n s p o u r l e l i t h i u m 34 ; e t a i n s i d e sui te 

p o u r u n e s é r i e d ' a u t r e s i o n s . 

L e s c o e f f i c i e n t s a i n s i d é t e r m i n é s s o n t a p p r o x i m a t i v e m e n t 

e n t r e e u x c o m m e l e s vitesses de migration t r o u v é e s p a r Hittorf 

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

L e s d e u x m o y e n s d ' i n v e s t i g a t i o n m è n e n t à d e s r é s u l t a t s suffi

s a m m e n t c o n c o r d a n t s . 

L ' é t u d e d e s se l s n e u t r e s , e n s o l u t i o n a q u e u s e , n o u s d o n n e 

a in s i p o u r t o u t e u n e s é r i e d'ions monovalents la c o n s t a n t e q u e 

n o u s a v o n s a p p e l é e coefficient de conductivité e t q u e l ' o n d é s i g n e 

auss i s o u s l e n o m d e vitesse de migration 

( J ) En s e basant sur l 'ensemble de ses travaux Kohlrausch admet, pour 
une di lut ion de 1000 litres et la température de 18°, les coefficients de 
conductivité re latés par ce tableau : 

H 314 V , S r 4 8 , 9 N0 3 59,3 
K 6 3 , 7 ' / . G a 47 ,8 cio3 

54,1 
N a 4 2 , 9 V . M g 43 C 2 H 3 0 2 32,6 
Li 34 ,0 ] / , Z n 4 2 , 3 V 2 so4 

64,0 
NH 4 62 ,7 OH 171 '/, c t o . 58 
A g 54 ,7 Cl 6 4 , 4 V, co 3 

69 
7 ,Ba 5 2 , 2 I 65,1 

P o u r une d i lut ion de 10 000 litres ces chiffres s'accroissent encore d'une 
à trois uni tés . — Lorsqu'il s'agit d'un électrolyte composé exclusivement 
d'ions bivalents (MgS04, ZnS0 4, etc.) les coefficients subissent une diminu
tion de que lques un i t é s . 

'Remarque. — N'oublions pas que ces coefficients (ou vitesses relatives) 
sont expr imées e n unités Kohlrausch, dont le sens est en rapport avec le 
système exposé a u x pages 216 -224 . — Lodge et Whetham ont mesuré les 
vitesses absolues U et V des ions de certains se ls neutres , c 'est-à-dire les 
nombres de cent imètres dont ces ions se déplacent par seconde, sous l'influence 
d'une force é lectromotrice d'un volt , entre électrodes distantes d'un centi
mètre . D'après Budde el Kohlrausch (Wied. Ann. 30, 403) on peut calculer 
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L e s acides d u t y p e H C 1 e t H N 0 3 o n t d e s c o n d u c t i v i t é s 

m o l é c u l a i r e s t r è s g r a n d e s , d u e s s u r t o u t à la v i t e s s e d e 

l ' h y d r o g è n e . 

Dilution HC1 H N 0 3 

1 litre 3 1 0 3 1 0 

1 0 0 litres 3 7 0 3 6 8 

1 0 0 0 litres 3 7 7 3 7 5 

E n s o u s t r a y a n t d e 377 la v i t e s s e d u c h l o r e , n o u s t r o u v o n s 

p o u r Y hydrogène 313 à 314 · 

P o u r l e s bases alcalines, Kohlrausch a t r o u v é à 18° : 

Dilution KOH NaOH 

1 litre 1 8 4 1 6 0 

1 0 0 litres 2 2 8 2 0 0 

1 0 0 0 litres 2 3 4 2 0 8 

L a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d e l a p o t a s s e d i m i n u é e d e l a 

v i t e s se d u p o t a s s i u m d o n n e p o u r Yhydroxyle la c o n s t a n t e 170 . 

L e s r e l a t i o n s s o n t m o i n s s i m p l e s p o u r l e s a c i d e s e t l es b a s e s 

à i o n s p l u r i v a l e n t s . 

D ' a u t r e p a r t , il e x i s t e d e s c o r p s é l e c t r o l y s a b l e s d o n t l a 

c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e e s t m ê m e i n f é r i e u r e à c e l l e d e 

l ' h y d r o g è n e o u d e l ' h y d r o x y l e q u ' i l s r e n f e r m e n t : 

Dilution V2H2S 04 7 s H 3 P 0 4 C2H4°2 N H 4 0 H 
1 litre 1 9 8 2 2 1 , 3 2 · 0 , 8 9 

1 0 0 l itres 3 0 8 8 5 1 4 , 3 9 , 6 
1 0 0 0 litres 3 6 1 1 0 6 41 2 8 , 0 

P o u r i n t e r p r é t e r c e t é t a t d e c h o s e s Arrhénius, Ostwald e t 

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

l u t i o n d ' u n c o r p s é l e c t r o l y s a b l e ( s e l , b a s e , a c i d e ) e s t a c c o m 

p a g n é e d ' u n e dissociation plus ou moins complète en ions libres, 

et q u e seuls les ions libres prennent part 021 transport de l'élec

tricité. P o u r l e s bons conducteurs f o r m é s d ' i o n s m o n o v a l e n t s 

les vitesses absolues en divisant les vitesses relatives u et v par 9 6 5 4 0 . A la 
dilution de 1 0 0 0 L . on trouve ainsi pour le potassium 0 , 0 0 0 6 6 centimètre. 
— Pour plus de renseignements voir le l ivre de Kohlrausch et Holborn, 
Leitvermögen der Elcktrolyte, Leipzig, 1 8 9 8 . 
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l a d i s s o c i a t i o n e s t g é n é r a l e m e n t t r è s a v a n c é e , e t à la d i lu t i on 

d e i o o o à 2 0 0 0 l i t r e s o n p e u t m ê m e la s u p p o s e r c o m p l è t e . 

D è s l o r s d e s s o l u t i o n s é q u i v a l e n t e s , s u f f i s a m m e n t é t e n d u e s , 

r e n f e r m e n t l e m ê m e n o m b r e d ' i o n s l i b r e s ; e t c o m m e ces 

d e r n i e r s s o n t t o u s p o r t e u r s d ' u n e m ê m e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é 

( lo i d e Faraday) l a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d e s so lu t i ons 

c o n s i d é r é e s n e d é p e n d q u e d e l a v i t e s s e p r o p r e d e s i o n s ( 1 ) . 

P o u r l e s mauvais conducteurs ( a m m o n i a q u e , a c i d e a c é t i q u e , 

a c i d e p h o s p h o r i q u e , e t c . ) , Arrhénius a d m e t q u e l a d i s soc ia t ion 

n ' e s t q u e p a r t i e l l e e t m ê m e t r è s p e u a v a n c é e . L e s i o n s l ibres 

é t a n t a l o r s p e u n o m b r e u x , la c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e se t r ouve 

f o r c é m e n t t r è s r é d u i t e . 

S i n o u s a d m e t t o n s p r o v i s o i r e m e n t c e t t e m a n i è r e d e vo i r , la 

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

t i o n n e l l e a u n o m b r e d e s i o n s l i b r e s q u ' e l l e f o r m e e t à la v i tesse 

d e m i g r a t i o n d e c e s i o n s . L a loi de Kolhrausch n ' a u r a d o n c 

p a s p o u r e x p r e s s i o n 

U, = U -f- V 

((/. r e p r é s e n t a n t la c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d ' u n sel à u n e 

d i l u t i o n d o n n é e , u e t v l e s v i t e s s e s d e ses i o n s ) , m a i s 

[X = x (u - F v), 

x é t a n t u n n o m b r e f r a c t i o n n a i r e q u i e x p r i m e l e degré de 

dissociation d u s e l . 

A m e s u r e q u e la d i l u t i o n a u g m e n t e la v a l e u r d e x s ' acc ro î t . 

P o u r u n e d i l u t i o n in f in ie x = 1, e t a l o r s 

P o u r l e s s e l s ( à i o n s m o n o v a l e n t s ) l a d i s s o c i a t i o n e s t quasi 

c o m p l è t e p a r u n e d i l u t i o n d e r o o o à 2000 l i t r e s ; p a r u n e 

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

(*) P o u r simplifier cet exposé j'ai supposé la présence exclusive d'ions 
monovalents . Si l'électrolyte considéré comprenait un ou des ions pluri-
valents, le même raisonnement conduirait toujours à la même conclusion, 
pourvu que l'on tînt compte de cette circonstance que la charge électrique 
des ions est proportionnelle à leur valence (loi de Faraday). 
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q u e t r è s p e u . I l e n e s t d e m ê m e p o u r c e r t a i n s a c i d e s e t c e r t a i n e s 

b a s e s : H C 1 , H N 0 3 , K O H , N a O H , e t c . P o u r c e s s u b s t a n c e s 

•¿a, p e u t ê t r e d é t e r m i n é e x p é r i m e n t a l e m e n t , e t n o u s a v o n s v u 

c o m m e n t d e s c o n d u c t i v i t é s m o l é c u l a i r e s , p r i s e s à la d i l u t i o n 

c o m m u n e d e 1000 l i t r e s , o n p e u t d é d u i r e l e s v i t e s s e s u e t v 

des d i f f é ren t s i o n s . 

L e s s e l s d e s a c i d e s f o r t s a v e c u n e b a s e fa ib le , o u d e s a c i d e s 

faibles a v e c u n e b a s e f o r t e , r e n t r e n t aus s i d a n s la c a t é g o r i e d e s 

co rps a i s é m e n t d i s s o c i a b l e s . D e l e u r é t u d e o n p e u t d é d u i r e l a 

v i t e s se d e m i g r a t i o n d e s i o n s d e s a c i d e s fa ib les e t d e s b a s e s 

fa ib les , d e s o r t e q u e c e t t e f o n c t i o n d e v i e n t m e s u r a b l e p o u r t o u s 

les i o n s ( ' ) . 

P o s s é d a n t d è s l o r s u n t a b l e a u c o m p l e t d e s v a l e u r s u e t v, 

n o u s p o u v o n s d e s é q u a t i o n s 

[A = x (u -J- v) 

F*W = U + V 

t i r e r l a v a l e u r d u coe f f i c i en t d e d i s s o c i a t i o n d ' u n e s o l u t i o n 

d o n n é e : 

D a n s c e t t e é q u a t i o n x d é s i g n e l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n d ' u n 

e l e c t r o l y t e p r i s à t e l l e o u t e l l e d i l u t i o n ; [/. e s t l a c o n d u c t i v i t é 

m o l é c u l a i r e m e s u r é e à c e t t e m ê m e d i l u t i o n , e t p M l a c o n d u c 

t iv i t é m o l é c u l a i r e c a l c u l é e p o u r u n e d i l u t i o n i n f i n i m e n t g r a n d e 

( s o m m e d e u e t d e v). La détermination de la conductivité 

électrique d'une solution nous fait donc connaître le degré de 

dissociation de la substance dissoute (2). 

( 1) Si de la conductivité moléculaire maxima de l'acétate de sodium nous 
soustrayons la vitesse de l'ion N a , nous obtenons la vitesse de l'ion CJHJOJ. 

Ajoutant à cette dernière la vitesse de l'ion H, nous obtenons pour l'acide 
acétique. 

( 2) P o u r que cette théorie fût absolument exacte , i l faudrait que la vitesse de 
migration d'un ion déterminé restât la même à toute dilution. Malheureuse
ment, i l semble que cette condition ne se trouve remplie que d'une manière 
assez imparfaite, ainsi que le démontrent : 1 ° les travaux déjà cités de 
Hittorf (page 2 2 2 ) ; et 2° une publication récente d o i f . Jahn (Zeitschrift für 
physik. Chemie SS, 5 4 5 , et Chemisches Centralblatt 4900, II, 7 8 ) . 
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APPENDICE. 

Le degré de dissociation de l'eau. 

P o u r la p r é p a r a t i o n d e s s o l u t i o n s d o n t o n v e u t d é t e r m i n e r 

l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e il e s t i n d i s p e n s a b l e d ' e m p l o y e r d e 

l ' e au auss i p u r e q u e p o s s i b l e . L ' e a u d i s t i l l é e o r d i n a i r e r e n f e r m e 

g é n é r a l e m e n t d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e , e t m ê m e d e l ' a m m o n i a q u e , 

e t a c c u s e u n e c o n d u c t i v i t é n o n n é g l i g e a b l e . S i t o u t e f o i s on 

d i s t i l l e l e n t e m e n t , d a n s u n a p p a r e i l b i e n é t a m é , e t si o n p r e n d 

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

à o b t e n i r u n e e a u c o n v e n a b l e d o n t l a c o n d u c t i v i t é spécif ique 

n ' e x c è d e g u è r e 2 x i o - 6 ( 1 ) . 

E n d i s t i l l a n t l ' e a u d a n s l e v i d e Kohlrausch a fai t d e s c e n d r e 

la c o n d u c t i v i t é p r o p r e d u l i q u i d e à la p l u s p e t i t e v a l e u r o b s e r v é e : 

0 , 036 x i o ~ 6 ( p o u r u n c u b e d e 1 C m . d e c ô t é e t à la t e m p é 

r a t u r e d e 18°). 

Si d a n s u n l i t r e d e c e t t e e a u n o u s i s o l o n s p a r l a p e n s é e u n e 

m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e , c o n s i d é r a n t l e r e s t e c o m m e 

d u d i s s o l v a n t d e c o n d u c t i v i t é n u l l e , l a c o n d u c t i v i t é moléculaire 

d e la s u b s t a n c e H 2 0 « d i s s o u t e » s e r a 0 ,036 x i o ~ 3 . O r 

n o u s c o n n a i s s o n s l e s v i t e s s e s u e t v d e l ' h y d r o g è n e e t d e 

l ' h y d r o x y l e , e t l ' é q u a t i o n 

|i. = 00 (u -j- v) 

d e v i e n t 

0,036 X 10- 3 = x (313 -f- 170) 

D è s l o r s l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n d e l a m o l é c u l e - g r a m m e 

d ' e a u c o n s i d é r é e p r e n d l a v a l e u r 

0,036xl0-3

 t n . 
" = 483" " = 8 >< 1 0 " 8 -

L a fa ible c o n d u c t i v i t é d e l ' e a u p r o v i e n t d o n c d e c e q u ' u n 

l i t r e d e c e t t e s u b s t a n c e n e r e n f e r m e e n é t a t d e d i s s o c i a t i o n q u e 

h u i t c e n t m i l l i o n i è m e s d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e . 

(') Il est utile d'ajouter un peu de chaux à l'eau que l'on veut distiller. 
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III. — De la nature des solutions salines. 

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

c o n d u i t s à a d m e t t r e une dissociation des èlectrolytes dissous (1). 

I l n o u s r e s t e à v o i r si c e t t e h y p o t h è s e e s t c o m p a t i b l e a v e c t o u s 

les c a r a c t è r e s d e s s o l u t i o n s s a l i n e s , e t s p é c i a l e m e n t a v e c l e s 

p r o p r i é t é s e x c e p t i o n n e l l e s q u e n o u s a v o n s s i g n a l é e s a u x 

c h a p i t r e s i n t i t u l é s méthodes osmotiques. 

C o n s i d é r a n t d ' a b o r d la pression osmotique e l l e - m ê m e , n o u s 

d e v o n s n o u s r a p p e l e r q u e la lo i d e van 't Hoff n ' e s t d i r e c t e 

m e n t a p p l i c a b l e q u ' à la p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s e t 

e n g é n é r a l a u x c o r p s à f o n c t i o n c h i m i q u e p e u p r o n o n c é e . L e s 

ac ides , l e s b a s e s e t l e s se l s d é v e l o p p e n t u n e p r e s s i o n t r o p 

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

se c o m p o s e la m o l é c u l e d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

O r l o r s q u e n o u s a v o n s t r a i t é d e la d e n s i t é d e s g a z e t d e s 

v a p e u r s , e t des a p p l i c a t i o n s d e l ' h y p o t h è s e à'Avogadro, n o u s 

a v o n s c o n s t a t é u n e a n o m a l i e d u m ê m e g e n r e . L a v a p e u r d e ce r 

t a i n e s s u b s t a n c e s , t e l l e s q u e N H 4 C 1 , P C 1 6 , C O N H 2 O N H 4 e t c . , 

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

t h é o r i e . E l l e e x e r c e r a i t p a r c o n s é q u e n t , si o n l a r é d u i s a i t a u 

v o l u m e t h é o r i q u e , u n e p r e s s i o n m fois t r o p f o r t e . P o u r i n t e r 

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

g a z e u x l a m o l é c u l e d e c e s c o r p s se d é d o u b l e e n p a r t i c u l e s p l u s 

p e t i t e s . 

U n e i n t e r p r é t a t i o n t o u t à fait a n a l o g u e r e n d c o m p t e d e 

l ' i r r é g u l a r i t é qu i n o u s o c c u p e a c t u e l l e m e n t . L o r s q u ' u n e 

so lu t i on a q u e u s e é t e n d u e d é v e l o p p e une pression osmotique 

i fois t r o p for te ( 2 ) , il e s t p r o b a b l e q u e c e t t e s o l u t i o n r e n f e r m e 

( J) Provisoirement nous ne nous occupons que des solutions aqueuses . 
C'est d'ailleurs en solution aqueuse que la dissociation se manifeste avec le 
plus d'intensité. 

(2) i fois la pression calculée d'après la loi de van 't Hoff. 
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e n r é a l i t é i fois p l u s d e p a r t i c u l e s d i s s o u t e s q u e n e l e fait 

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

L e s e x c e p t i o n s à l a lo i d e van 't Hojf nous r a m è n e n t a insi 

à l ' h y p o t h è s e q u e n o u s a v o n s d é j à f o r m u l é e p o u r r e n d r e c o m p t e 

d e l a c o n d u c t i v i t é d e s s o l u t i o n s . E t j ' a j o u t e r a i i m m é d i a 

t e m e n t q u e l ' a c c o r d e n t r e l e s d e u x o r d r e s d e p h é n o m è n e s n ' e s t 

p a s s e u l e m e n t qua l i t a t i f , m a i s s e l a i s s e p o u r s u i v r e q u a n t i t a 

t i v e m e n t . 

P r e n o n s , e n effet , u n e s o l u t i o n s a l i n e m a n i f e s t a n t u n e con

ductivité moléculaire \K e t d é v e l o p p a n t u n e pression osmotique 

i fois trop élevée. Q u e l s e r a l e n o m b r e f r a c t i o n n a i r e x exp r i 

m a n t l e degré de dissociation? 

U n e p r e m i è r e r é p o n s e n o u s e s t f o u r n i e par l'électrochimie : 

l'
as = . 

Au point de vue osmotique l a m i s e e n é q u a t i o n n ' e s t p a s p lus 

diff ici le . N o u s s a v o n s e n effet à q u e l n o m b r e d ' i o n s c o r r e s p o n d 

l a c o m p o s i t i o n c h i m i q u e d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e ; e t n o u s 

p o u v o n s a d m e t t r e p r o v i s o i r e m e n t ( a v e c Arrhénhis) q u e la 

d i s s o c i a t i o n c o n s i s t e e n u n e m i s e e n l i b e r t é d e c e s i o n s . I l n e 

n o u s r e s t e p l u s a l o r s q u ' à fa i re l e r a i s o n n e m e n t s u i v a n t . Si la 

d i s s o c i a t i o n é t a i t n u l l e , la q u a n t i t é d e m a t i è r e m i s e e n so lu t i on 

s e r a i t c o n s t i t u é e p a r N m o l é c u l e s u n i t a i r e s , e t la p r e s s i o n 

o s m o t i q u e s e r a i t n o r m a l e . M a i s u n e f r a c t i o n x d e c e n o m b r e 

d e m o l é c u l e s a y a n t s u b i la d é c o m p o s i t i o n , il n e r e s t e p l u s que 

( i — x) N m o l é c u l e s e n t i è r e s , t a n d i s q u e l e s xN m o l é c u l e s dis

s o c i é e s o n t d o n n é # N fois n i o n s l i b r e s . L a p r e s s i o n o s m o t i q u e 

n ' e s t d o n c p a s d é t e r m i n é e p a r N , m a i s p a r ( i — x) N 4- w x N 

p a r t i c u l e s m a t é r i e l l e s ; e t c o m m e e l l e e s t i fois t r o p fo r te , 

n o u s p o u v o n s é c r i r e 

i = ( * - " ) N + * » N = i + ( w _ 1 ) f f _ 

D a n s c e t t e é q u a t i o n n o u s c o n n a i s s o n s i e t n, e t n o u s p o u v o n s 

c a l c u l e r x. R è g l e g é n é r a l e ( d u m o i n s e n c e q u i c o n c e r n e les 
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é l e c t r o l y t e s b i n a i r e s ) l e s d e u x m o y e n s d e r e c h e r c h e r la v a l e u r 

d e * c o n d u i s e n t s e n s i b l e m e n t a u m ê m e r é s u l t a t (* ) . 

M a i s , d i r a - t - o n , l e s e s sa i s o s m o t i q u e s d i r e c t s s o n t t r è s 

d é l i c a t s , e t p e u n o m b r e u x ; e t il s e r a i t r i s q u é d e les fa i re s e r v i r 

d e b a s e à u n s y s t è m e t h é o r i q u e . 

L ' o b j e c t i o n s e r a i t g r a v e s'il n'existait un rapport mathéma

tique entre la pression osmotique d'une solution et ses propriétés 

ébulliocospiques et cryoscopiques ( 2 ) . C e s d e r n i è r e s é t a n t 

c o n n u e s , o n p e u t calculer la p r e s s i o n o s m o t i q u e , d e s o r t e q u e 

la d é t e r m i n a t i o n e x p é r i m e n t a l e d e v i e n t a s sez s u p e r f l u e . 

D ' a i l l e u r s l'ensemble des faits observés suffit à d é m o n t r e r 

e?npiriquement q u ' i l e x i s t e u n e r e l a t i o n é t r o i t e e n t r e la m é t h o d e 

o s m o t i q u e e t l e s p r o c é d é s i n d i r e c t s . L o r s q u e l a p r e s s i o n o s m o 

t i q u e d ' u n e s o l u t i o n e s t r é g u l i è r e , l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t l e 

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

surélévation du point d'ébullition „ „ 
• - M = E 

P 

e t 

abaissement du point de congélation ^ 

P 

( la ' ; - l e s q u e l l e s M e x p r i m e l e p o i d s m o l é c u l a i r e t h é o r i q u e d e 

la s u b s t a n c e d i s s o u t e . L o r s q u ' a u c o n t r a i r e la p r e s s i o n o s m o 

t i q u e e s t i fois t r o p f o r t e , c o m m e c ' e s t l e c a s p o u r l e s é l e c t r o 

l y t e s , l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t l e p o i n t d e c o n g é l a t i o n se 

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

s u b s t a n c e d i s s o u t e à u n p o i d s m o l é c u l a i r e i fois t r o p p e t i t . L a 

v a l e u r t r o u v é e p o u r M é t a n t é v i d e m m e n t e n r a i s o n i n v e r s e d u 

(*) Ce qui démontre que la relation 

00 = — 
1*00 

est du moins approximativement exacte (voir la note à la page 2 2 7 ) . 
( 2) Voir à ce sujet la cinquième partie du l ivre. 
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n o m b r e d e s p a r t i c u l e s f o r m é e s p a r l a q u a n t i t é d e m a t i è r e 

m i s e e n s o l u t i o n , n o u s a v o n s e n c o r e u n e fois 

< = ( 1 - f l 0 N + W N = 1 + ( w _ 1 ) a ) 

d e s o r t e q u e l ' é b u l l i o s c o p i e e t l a c r y o s c o p i e n o u s f o u r n i s s e n t 

l e m o y e n d e d é t e r m i n e r x. 

C o m m e la v a l e u r t r o u v é e p o u r x e s t à p e u p r è s i n d é p e n d a n t e 

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

d i r e c t e s o n t p u ê t r e a p p l i q u é e s à u n t r è s g r a n d n o m b r e d e 

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

u n n o m b r e suff isant d e r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x p o u r q u e 

l ' h y p o t h è s e d e la d i s s o c i a t i o n s a l i n e n o u s a p p a r a i s s e c o m m e 

u n e q u a s i - c e r t i t u d e . 

L e degré de dissociation d é p e n d d e p l u s i e u r s c i r c o n s t a n c e s , 

m a i s s u r t o u t d e s d e u x s u i v a n t e s : 

i ° D e la n a t u r e d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e . L e s a c i d e s fo r t s , 

l e s b a s e s f o r t e s , l es se l s q u i r e n f e r m e n t u n a c i d e for t ou u n e 

b a s e f o r t e , s o n t a i s é m e n t d i s s o c i a b l e s . L e c o n t r a i r e e s t v r a i 

p o u r l e s a c i d e s fa ib les ( H 2 S , S 0 2 , C . , H 4 0 2 , e t c . ) e t les b a s e s 

fa ib les ( N H 3 , C G H . N H 2 , e t c . ) . 

2° D e l a c o n c e n t r a t i o n d e la s o l u t i o n . P o u r l e s c o r p s a i sé 

m e n t d i s s o c i a b l e s , la v a l e u r l i m i t e d e x se l a i s se p r a t i q u e m e n t 

a t t e i n d r e : u n e d i l u t i o n d ' u n é q u i v a l e n t - g r a m m e d e s u b s t a n c e 

d a n s 1 , 0 0 0 l i t r e s d ' e a u e s t g é n é r a l e m e n t suf f i san te p o u r r é a l i s e r 

à p e u p r è s la c o n d u c t i v i t é m a x i m a . P a r u n e d i l u t i o n m o i n s fo r te 

la v a l e u r d e x d e v i e n t f r a c t i o n n a i r e , a i n s i q u e c e l a r é s u l t e d e s 

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

s o l u t i o n s s a l i n e s , a c i d e s o u b a s i q u e s ( v o i r l ' é l e c t r o c h i m i e ) . 

CONCERNANT L A NATURE DE L A DISSOCIATION SALINE, 

d e u x i n t e r p r é t a t i o n s se t r o u v e n t e n p r é s e n c e : l ' h y p o t h è s e d e s 

ions libres e t la t h é o r i e d e s ions mobiles. 

Sv. Arrhénius s ' e s t p r o n o n c é ( 1 8 8 7 ) p o u r la LIBERTÉ 

ABSOLUE DES IONS, e t n o u s a v o n s p r o v i s o i r e m e n t a d m i s sa 

t h é o r i e p o u r i n t e r p r é t e r l e s fai ts r e la t i f s à la c o n d u c t i v i t é é l e c -
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t r i q u e d e s s o l u t i o n s . L ' h y p o t h è s e d ' A r r h é n i u s a d ' a i l l e u r s r e ç u 

b o n a c c u e i l d a n s le m o n d e s c i e n t i f i q u e e t fait a r t i c l e d e foi d a n s l e s 

i m p o r t a n t s t r a i t é s d e c h i m i e d e s p r o f e s s e u r s Ostzvald e t Nernst. 

P a r m i ses p r i n c i p a u x a v a n t a g e s o n p e u t c i t e r l e s s u i v a n t s : 

i ° E l l e p a r a î t s i m p l e e t fac i l i te l e l a n g a g e s c i e n t i f i q u e . 

2 0 E l l e r e n d c o m p t e d e s a n o m a l i e s o s m o t i q u e s e t a u t r e s 

p r é s e n t é e s p a r l e s s o l u t i o n s é l e c t r o l y s a b l e s . 

30 E l l e n o u s fait c o m p r e n d r e i m m é d i a t e m e n t q u ' u n e so lu 

t i o n s a l i n e , e n t r e é l e c t r o d e s i m p o l a r i s a b l e s , se l a i s se t r a v e r s e r 

p a r le c o u r a n t l e p l u s faible ( ' ) . 

40 E l l e i n t e r p r è t e p a r f a i t e m e n t c e r t a i n s fai ts d o n t a u p a r a v a n t 

n o u s n e s a i s i s s i ons p a s b i e n la s ign i f i ca t ion n i la r a i s o n d ' ê t r e . 

J e s i g n a l e r a i : 

a) La loi de thermoneutralité. — L o r s q u ' o n m e t e n p r é s e n c e 

des s o l u t i o n s é t e n d u e s d e d e u x se ls n e u t r e s o n n ' o b s e r v e e n 

g é n é r a l a u c u n effet t h e r m i q u e L a r a i s o n e n e s t qu ' i l n e se 

p r o d u i t a u c u n é c h a n g e . U n e s o l u t i o n d e K C 1 , p a r e x e m p l e , 

r e n f e r m e l e s i o n s K e t C l , e t d e m ê m e u n e s o l u t i o n d e N a N 0 3 

r e n f e r m e l e s i o n s N a e t N 0 3 . Si n o u s m ê l o n s c e s d e u x so lu 

t i o n s , r i e n n ' e s t m o d i f i é : l e s i o n s s o n t l i b r e s c o m m e a u p a r a 

v a n t . — L a lo i n e s ' a p p l i q u e b i e n q u ' a u x s o l u t i o n s suff isam

m e n t é t e n d u e s , d e d i s s o c i a t i o n p r e s q u e c o m p l è t e . L e s s o l u t i o n s 

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

a n o r m a l e . 

b) La valeur quasi constante de la chaleur de neutralisation 

d'une base par un acide. — L a r é a c t i o n d e v a n t ê t r e f o r m u l é e 

M + OH - j - H + A = M + A + (H g O), 
Base dissoute Acide dissous Sel dissons Eau neutre 

les i o n s M e t A r e s t e n t l i b r e s , e t l e s e u l c h a n g e m e n t s u r v e n u 

cons i s t e d a n s la f o r m a t i o n d ' u n e m o l é c u l e d ' e a u . O r , Veau 

(*) Exemple. — Une solution de nitrate d'argent entre électrodes d'argent, 
ou de sulfate de cuivre entre électrodes de cuivre. 
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n'est pas un èlectrolyte e t n e se t r o u v e d o n c p a s d i s s o c i é e : sa 

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

g e m e n t constant d ' e n v i r o n 13 ,7 C a l o r i e s . 

I l a r r i v e t o u t e f o i s q u e l 'effet t h e r m i q u e o b s e r v é s ' é c a r t e d e 

c e t t e m o y e n n e . C e l a p r o v i e n t d e c e q u e l e s a c i d e s e t l e s b a s e s 

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

l e u r s s o l u t i o n s a q u e u s e s , t a n d i s q u e l e s se l s l e s o n t g é n é r a l e 

m e n t d ' u n e m a n i è r e p l u s c o m p l è t e . L o r s q u ' o n n e u t r a l i s e u n 

a c i d e i m p a r f a i t e m e n t d i s s o c i é p a r u n e b a s e f o r t e , l ' e f fe t t h e r 

m i q u e p e u t ê t r e s u p é r i e u r o u i n f é r i e u r à 13 ,7 , e t la d i f fé rence 

o b s e r v é e i n d i q u e la chaleur de dissociation ( p o s i t i v e o u n é g a 

t i v e ) d e l ' a c i d e ( p r i s d a n s l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e ) . — I l 

e s t é v i d e n t q u e d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e o n p e u t é t u d i e r la 

c h a l e u r d e d i s s o c i a t i o n d ' u n e b a s e . 

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

m a l e s s o n t i n f é r i e u r e s à 13 ,7 C a l . , e t d é m o n t r e n t q u e la 

s é p a r a t i o n d e s i o n s a b s o r b e d e la c h a l e u r . P o u r c e r t a i n s ac ides 

( H 2 S 0 4 , HF1, e t c . ) l ' é c a r t e s t e n s e n s c o n t r a i r e e t a n n o n c e 

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

c) Les réactions nettes auxquelles nous avons recours en 

chimie minérale pour reconnaître la nature des corps. — L e 

n i t r a t e d ' a r g e n t s e r t à la r e c h e r c h e d u c h l o r e e t d o n n e d a n s la 

s o l u t i o n d e t o u s l e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s u n p r é c i p i t é d e A g C l . 

M a i s c e m ê m e r é a c t i f n e r é u s s i t p a s à d é c e l e r l e c h l o r e d a n s u n e 

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

L e s se l s f e r r e u x d o n n e n t p a r le s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m u n 

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

p o t a s s i u m , t r a i t é p a r le m ê m e s u l f h y d r a t e , n e d o n n e p a s d e 

p r é c i p i t é n o i r . O n v o i t p a r c e s e x e m p l e s ( q u e l ' o n p o u r r a i t 

m u l t i p l i e r à v o l o n t é ) q u e les réactions se passent entre ions. 

L a s o l u t i o n a r g e n t i q u e n ' e s t p a s u n r é a c t i f d u c h l o r e e n g é n é r a l 

m a i s d e l ' i o n C I . L e su l fure d ' a m m o n i u m e s t u n r é a c t i f d e l ' i o n 

F e " . L a c h i m i e a n a l y t i q u e e s t b a s é e e n g r a n d e p a r t i e su r d e s 

r é a c t i o n s d e d o u b l e é c h a n g e e n t r e i o n s . E l l e n e p o s s è d e p a s 

d e s r éac t i f s s u r t e l o u t e l é l é m e n t m a i s s u r t e l o u t e l ion. 

I l f au t r e m a r q u e r q u e c e r t a i n s i o n s p e u v e n t se c o m p o r t e r 
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d ' u n e m a n i è r e d i f f é r e n t e s u i v a n t l e u r v a l e n c e . L e fer se c o m 

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

c o m b i n a i s o n s f e r r i q u e s ( F e " o u F e ' " ) . D e m ê m e l e r a d i c a l 

F e C y 6 se c o n d u i t d ' u n e m a n i è r e d i f f é r e n t e s u i v a n t q u ' i l s e 

t r o u v e e n g a g é d a n s l e p r u s s i a t e j a u n e F e C y 6 K 4 o u d a n s l e 

p r u s s i a t e r o u g e F e C y 6 K 3 . E t a i n s i d e s u i t e . 

M a i s Xhypothèse d'Arrhénius n ' a p a s q u e d e s m é r i t e s ; e l l e 

p r é s e n t e auss i d e s d é f a u t s . 

E l l e i m p o s e à ses p a r t i s a n s des interprétations bien embar

rassées quanta la manière d'être des ions libres. L'ion potas

sium, d i s e n t - i l s , n e d o i t p a s ê t r e c o n f o n d u a v e c l e métal massif 

d u m ê m e n o m . C e d e r n i e r e s t c o m p o s é d ' u n a s s e m b l a g e c o m 

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

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

L ' i o n , a u c o n t r a i r e , e s t u n a t o m e i s o l é , c h a r g é d ' é l e c t r i c i t é , e t 

s a n s a u c u n e a c t i o n s u r l ' e a u d i s s o l v a n t e . L o r s q u e d a n s u n e 

é l e c t r o l y s e d e s i o n s p o t a s s i u m se d é p o s e n t s u r la c a t h o d e , i ls 

c è d e n t e n m ê m e t e m p s l e u r s c h a r g e s é l e c t r i q u e s e t r e c o n s t i t u e n t 

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

d e d é c o m p o s e r l ' e a u . — D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e l'ion Cl s e r a i t 

e n q u e l q u e s o r t e p a r a l y s é p a r sa c h a r g e d ' é l e c t r i c i t é ( n é g a t i v e ) 

e t n e r e p r o d u i r a i t p a s d u t o u t l es p r o p r i é t é s b i e n c o n n u e s d e 

l ' é l é m e n t d e m ê m e n o m . — L a c o m p a r a i s o n q u e l ' o n a fa i te 

des d e u x é t a t s d u p o t a s s i u m , d u c h l o r e , e t c . a v e c l e s d e u x é t a t s 

a l l o t r o p i q u e s d u p h o s p h o r e n e m e p a r a î t p a s d e n a t u r e à r e n d r e 

ces e x p l i c a t i o n s b e a u c o u p p l u s l u m i n e u s e s . 

D ' a i l l e u r s l a t h é o r i e d e s i o n s l i b r e s e s t m a n i f e s t e m e n t en 

désaccord avec la thermochimie. R e m a r q u o n s , e n effet , q u e 

les d é g a g e m e n t s - d e c h a l e u r qu i c o r r e s p o n d e n t a u x f o r m a t i o n s 

[ N a , O , H ] , [ H , C l ] e t [ N a , C l ] a n n o n c e n t u n e a m é l i o r a t i o n 

s u r v e n u e d a n s la s a t u r a t i o n d e s aff ini tés c h i m i q u e s , e t p a r 

c o n s é q u e n t u n e p e r t e d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e ( ' ) . S i d o n c n o u s 

(*) Même si les atomes ne se tiennent pas de plus près dans les produits 
finals que dans les substances initiales, c'est-à-dire s i , conformément a u x 
théories de Kopp et de Traube, les volumes atomiques doivent être regardés 
comme sensiblement constants (Voir page 1 6 1 ) . 
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a d m e t t o n s q u e l a d i s s o l u t i o n d u sel marin, p a r e x e m p l e , so i t 

a c c o m p a g n é e d e la mise en liberté d e s i o n s , n o u s d e v o n s 

p r é v o i r d e c e c h e f u n e a b s o r p t i o n d e c h a l e u r c o n s i d é r a b l e . C a r 

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

l o r s d e la f o r m a t i o n d u s e l , q u e s t i o n d e r a m e n e r l e s o d i u m à 

l ' é t a t m é t a l l i q u e e t l e c h l o r e à l ' é t a t d e m o l é c u l e s C l 2 , m a i s 

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

i " p o u r c o n s t i t u e r l e s é l é m e n t s à l ' é t a t d ' i o n s a t o m i q u e m e n t 

l i b r e s , e t 2° p o u r c o m m u n i q u e r à c e s i o n s la fo rce v i v e qui 

c o r r e s p o n d à l a t e m p é r a t u r e d e l ' e x p é r i e n c e . E n effet , ces i ons 

p r o v i e n n e n t à'une molécule p o s s é d a n t la fo rce v i v e e n q u e s t i o n ; 

m a i s a p r è s l e u r i s o l e m e n t i ls d o i v e n t t o u s l e s d e u x ê t r e a n i m é s 

d e c e t t e m ê m e q u a n t i t é d ' é n e r g i e c i n é t i q u e , a i n s i q u e le 

d é m o n t r e la p r e s s i o n o s m o t i q u e q u ' i l s s o n t c a p a b l e s d e 

d é v e l o p p e r . 

O r c e s p r é v i s i o n s t h é o r i q u e s n e s e t r o u v e n t p o i n t c o n f i r m é e s 

p a r l ' e x p é r i e n c e . L e sel m a r i n n ' a b s o r b e q u e fo r t p e u d e 

c h a l e u r e n se d i s s o l v a n t , e t l e p l u s g r a n d n o m b r e d e s é l e c t r o -

l y t e s e s t d a n s l e m ê m e c a s . D ' a u t r e s é l e c t r o l y t e s , p a r m i 

l e s q u e l s b e a u c o u p d e b a s e s l i b r e s e t d ' a c i d e s l i b r e s , o n t m ê m e 

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

I l s e m b l e d o n c q u e l e s p a r t i s a n s d e l ' h y p o t h è s e d ' A r r h e n i u s 

d e v r a i e n t t â c h e r d e d é c o u v r i r a u x p h é n o m è n e s d e d i s s o l u t i o n 

une source d'énergie i n t e r n e , c a p a b l e d e c o u v r i r p l u s o u m o i n s 

l e s d é p e n s e s q u e n o u s v e n o n s d ' é n u m é r e r . I l s p r é f è r e n t t ou t e fo i s 

i g n o r e r la d i f f i cu l t é , p a r c e q u e l a s o u r c e d ' é n e r g i e n e s a u r a i t 

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

q u e p a r e i l l e i n t e r p r é t a t i o n s e r a i t la r u i n e d e l ' h y p o t h è s e t a n t 

c h o y é e . 

LA THÉORIE DES IONS MOBILES. 

E n p r é s e n c e d e c e s d i f f i cu l tés , j e m e su i s d e m a n d é si la 

t h é o r i e d e l ' i o n i s a t i o n n e s e r a i t p a s s u s c e p t i b l e d e p e r f e c t i o n 

n e m e n t , o u p l u t ô t si u n e d i s s o c i a t i o n d ' u n a u t r e g e n r e n e suffi

r a i t p a s à r e n d r e c o m p t e d e s fai ts o b s e r v é s . A d m e t t o n s u n 
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i n s t a n t q u e l a d i s s o l u t i o n d ' u n se l d o n n e l i eu à la t r a n s p o s i t i o n 

s u i v a n t e : 

MA - f HOH = MOH - f HA. 
Sel Base Acide 

P a r c e dédoublement en acide et en base l e n o m b r e d e s 

m o l é c u l e s d i s s o u t e s se t r o u v e r a i t d o u b l é , e t p a r l à m ê m e la 

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

t o u t e s les f o n c t i o n s c o r r é l a t i v e s , r e c e v r a i t s o n i n t e r p r é t a t i o n . 

M a i s u n e diff icul té se p r é s e n t e . C e n e s o n t p a s s e u l e m e n t l e s 

sels qu i se c o m p o r t e n t e n é l e c t r o l y t e s ; l e s acides e t l e s bases 

p o s s è d e n t l e m ê m e c a r a c t è r e , e t a c c u s e n t e n s o l u t i o n d e s p o i d s 

m o l é c u l a i r e s i fois t r o p p e t i t s . A u s s i n o t r e h y p o t h è s e r é c l a m e -

t - e l l e i m m é d i a t e m e n t c e c o m p l é m e n t i n d i s p e n s a b l e : 

i° L'entrée en dissolution d'un acide ou d'une base commu

nique à certaines molécules d'eau un caractère chimique opposé 

à celui de la substance dissoute, e t d o n n e l i e u à la f o r m a t i o n d e 

systèmes salins H A + H O H o u M O H -f- H O H , d a n s l e s q u e l s 

l ' e a u j o u e l e r ô l e d ' u n e b a s e o u d ' u n a c i d e ; 

2 0 Les molécules d'eau ainsi différenciées sont actives au 

point de vue de la pression osmotique et de toutes les propriétés 

corrélatives. 

A l ' a p p u i d e c e s p r o p o s i t i o n s n o u s p r é s e n t o n s l e s c o n s i d é 

r a t i o n s s u i v a n t e s . 

L ' e a u l i q u i d e se c o m p o s e t r è s p r o b a b l e m e n t d e p a r t i c u l e s 

p o l y m é r i s é e s ( H 2 0 ) „ a i n s i q u e l e d é m o n t r e n t t o u t e s l e s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d e l a s u b s t a n c e . E n effet , l e p o i n t d e 

fus ion e t l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n s o n t r e l a t i v e m e n t é l e v é s , e t n e 

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

d é p a s s e r a i t p a s 18 u n i t é s . L a c h a l e u r spéc i f ique e t la c h a l e u r 

d e v a p o r i s a t i o n s o n t t r è s g r a n d e s e t s e m b l e n t c o m p r e n d r e u n e 

n o t a b l e q u a n t i t é d ' é n e r g i e c o n s a c r é e à l a s i m p l i f i c a t i o n d e s 

m o l é c u l e s . E n f i n la c o n s t a n t e c a p i l l a i r e (Ramsay) e t l e v o l u m e 

m o l é c u l a i r e (Traube) a n n o n c e n t n e t t e m e n t l ' a s s o c i a t i o n d e 

d e u x o u m ê m e d e t r o i s m o l é c u l e s . — D e t o u t c e l a il n e 

f aud ra i t c e p e n d a n t p a s v o u l o i r c o n c l u r e q u e l ' e a u n e r e n f e r m e 
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p a s u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d e m o l é c u l e s s i m p l e s . I l e s t au 

c o n t r a i r e for t p r o b a b l e q u e c e s m o l é c u l e s s i m p l e s e x i s t e n t 

r é e l l e m e n t e t q u e , douées d'une activité chimique toute spéciale, 

e l l e s s o n t la c a u s e d e l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d e l ' e a u , 

r e c o n n u e p a r Kohlrausch. — O r l ' e a u e s t l ' h y d r o x y d e d ' u n 

é l é m e n t f a i b l e m e n t m é t a l l i q u e e t d o i t p o u v o i r , d e m ê m e que 

c e r t a i n s h y d r o x y d e s s i m i l a i r e s ( 1 ) , e x e r c e r u n e f o n c t i o n m i x t e 

e t a g i r t a n t ô t c o m m e b a s e e t t a n t ô t c o m m e a c i d e . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e d a n s l ' e a u n o u s d i s s o l v i o n s u n 

c o r p s à f o n c t i o n c h i m i q u e b i e n c a r a c t é r i s é e . Si c e c o r p s e s t un 

acide, il e s t n a t u r e l q u ' i l e n t r e e n r e l a t i o n d e n e u t r a l i s a t i o n 

a v e c d e s m o l é c u l e s s i m p l e s H O H , p o u r f o r m e r d e s systèmes 

salins A H + H O H à e a u b a s i q u e . M a i s d è s l o r s l ' é q u i l i b r e d e 

l ' e a u d i s s o l v a n t e s e t r o u v e r o m p u , et. l e r é t a b l i s s e m e n t d e ce t 

é q u i l i b r e d o n n e l i e u à l a f o r m a t i o n d e n o u v e l l e s m o l é c u l e s 

s i m p l e s . C e l l e s - c i s o n t à l e u r t o u r p r i s e s p a r l ' a c i d e d i s sous ; e t 

a i n s i d e s u i t e . . . j u s q u ' à l a r é a l i s a t i o n d ' u n équilibre stationnaire 

e n t r e l ' i n f l u e n c e i s o l a n t e d e l ' a c i d e e t l a t e n d a n c e a s s o c i a n t e 

d e l ' e a u . L e r é s u l t a t d o i t ê t r e u n e s o l u t i o n r e n f e r m a n t d e s 

m o l é c u l e s a c i d e s A H e t d e s s y s t è m e s s a l i n s A H + H O H , ces 

d e r n i e r s d ' a u t a n t p l u s p r é d o m i n a n t s q u e l ' a c i d e e s t p l u s fort 

e t q u e l a s o l u t i o n e s t p l u s é t e n d u e ( 2 ) . — O n p e u t d o n c 

d i r e , d a n s u n c e r t a i n s e n s , q u e l ' a d d i t i o n d ' u n a c i d e e x a l t e 

l e c a r a c t è r e b a s i q u e d e l ' e a u . D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e la 

(*) J'ai en vue les hydroxydes des métaux qui dans la série électrochi
mique des éléments sont les voisins immédiats de l 'hydrogène (Pb, Bi , As , 
S b , Sn). 

( 2) D'après la théorie de Guldberg et Waage (Voir la 4 m e partie du 
traité) l'équilibre stationnaire de la solution répondrait à l'équation 

kCa = h's2, 

k et h' étant des constantes pour une température donnée , 
C la concentration constante de l'eau, 
a la concentration (nombre de molécule -grammes par litre) de l'acide non 
dissocié , 
s la concentration de chacune des parties constitutives des systèmes 
A H + HOH. 
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d i s s o l u t i o n d'une base d o i t d é v e l o p p e r l e c a r a c t è r e a c i d e d u 

d i s s o l v a n t e t p r o d u i r e u n é t a t d ' é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e d o n t f o n t 

p a r t i e d e s m o l é c u l e s M O H e t d e s s y s t è m e s s a l i n s M O H + H O H 

à e a u a c i d e . — N o u s a v o n s d é j à é m i s l ' h y p o t h è s e q u e l a d i s s o 

l u t i o n d'un sel d o n n e l i eu à u n é q u i l i b r e d u m ê m e g e n r e : 

m o l é c u l e s M A e t s y s t è m e s s a l i n s M O H + H A , c e s d e r n i e r s 

g é n é r a l e m e n t t r è s p r é d o m i n a n t s . C o m m e d a n s c e c a s l ' a c i d e 

e t la b a s e s e n e u t r a l i s e n t m u t u e l l e m e n t , i ls s o n t i m p u i s s a n t s 

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

d u d i s s o l v a n t . 

L e s m o l é c u l e s d ' e a u a c i d e o u b a s i q u e se d i s t i n g u e n t d e l ' e a u 

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

m a i s auss i p a r l e u r c a r a c t è r e c h i m i q u e p l u s p r o n o n c é . E l l e s 

s o n t d o n c n e t t e m e n t d i f f é r e n c i é e s e t p e u v e n t ê t r e o s m o t i q u e -

m e n t a c t i v e s . — I l e s t à r e m a r q u e r d ' a i l l e u r s q u e n o u s l e s 

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

n a i s s a n c e d ' u n e m o l é c u l e d i f f é r enc i ée c o r r e s p o n d à u n e a u g 

m e n t a t i o n d e la s o m m e d e s fo rces v i v e s d e l a s o l u t i o n ( *) e t 

p a r l à m ê m e à u n e a u g m e n t a t i o n d e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e . 

D e c e s d é v e l o p p e m e n t s j e c r o i s p o u v o i r d é d u i r e q u e la n o u 

v e l l e h y p o t h è s e p e r m e t d'interpréter d'une manière uniforme 

la constitution des solutions électrolysables, e t qu'elle rend 

compte des anomalies présentées par ces solutions au point de 

vue de la pression osmotique, du point d'ébullition et du point 

de congélation. 

T o u t a u s s i b i e n q u e l a t h é o r i e d ' A r r h é n i u s , e l l e e x p l i q u e 

é g a l e m e n t l e s fai ts s u i v a n t s : 

a) La loi de thermoneutralité. — U n e s o l u t i o n é t e n d u e d e 

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

(*) Lorsqu'une particule (H 2 0)n se divise en ( H 2 0 ) n _ j et H 2 0 , la somme 

des forces vives s'accroît d'une quantité —— ; et i l y a nécessairement 

absorption d'une quantité de chaleur équivalente . 
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K O H e t HC1 ; u n e a u t r e d ' a z o t a t e d e s o d i u m r e n f e r m e N a O H 

e t H N 0 3 . 
Si n o u s m ê l o n s c e s d e u x s o l u t i o n s , l e s p r o d u i t s d e d i s soc ia 

t i o n r e s t e n t c e q u ' i l s é t a i e n t e t l ' e f fe t t h e r m i q u e e s t n a t u r e l l e 

m e n t n u l . 

b) La valeur quasi constante de la chaleur de neutralisation 

d'une base par un acide. — L e p h é n o m è n e e s t à f o r m u l e r 

[MOH -f- HOH] + [AH -f- HOH] = [MOH -f- AH] + 2 H 2 0 

Solution de la base Solution de l'acide Solution saline Eau neutre 

e t c ' e s t à la f o r m a t i o n d e d e u x m o l é c u l e s d ' e a u n e u t r e ( p o l y -

m é r i s é e ) , a u x d é p e n s d e d e u x m o l é c u l e s H 2 0 d i f f é renc iées , 

q u e c o r r e s p o n d l e d é g a g e m e n t d e 13 ,7 C a l . ( x ) . 

c) Les réactions nettes de la chimie minérale. — C e s r é a c 

t i o n s se p a s s e n t e n t r e b a s e s e t a c i d e s . E l l e s s e r v e n t à d é c e l e r , 

n o n p a s t e l o u t e l é l é m e n t , m a i s t e l o u t e l r a d i c a l b a s i q u e ou 

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

i o n . 

Si n o u s a j o u t o n s à t o u t c e l a q u e l a d i s s o c i a t i o n s a l i n e e n 

a c i d e e t e n b a s e nous relève de l'obligation d'attribuer aux ions 

des propriétés peu compréhensibles e t q u ' e l l e ne nous met pas 

en conflit avec la thermochimie ( 2 ) , n o u s a u r o n s u n e i d é e assez 

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

v o i r . 

I l n o u s r e s t e t o u t e f o i s à ju s t i f i e r n o t r e t h é o r i e a u p o i n t d e 

v u e d e s fai ts é l e c t r o - c h i m i q u e s . O r n o u s a v o n s dé jà d i t q u ' a u 

s e i n d ' u n e s o l u t i o n s a l i n e l e s s y s t è m e s M O H + H A s o n t c o n -

(*) Cette interprétation réfute l'objection que M. Ostwald présente en 
une note au bas de la page 2 1 6 de son « Grundriss » (édition de 1 8 9 9 ) . 

( 2) Puisque nous considérons la dissolution d'un électrolyle comme n'étant 
pas accompagnée de la suppression de l iaisons iuteratomiques, le phénomène 
ne doit pas provoquer une grande absorption de chaleur et peut éventuelle
ment devenir exothermique . 
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s t a m m e n t e n v o i e d e f o r m a t i o n e t d e d e s t r u c t i o n ( 1 ) . T e l 

g r o u p e m e n t qu i m o m e n t a n é m e n t s e r a i t à f igu re r p a r 

M — OH 

H — A 

se p r é s e n t e l ' i n s t a n t d ' a p r è s s o u s l a f o r m e 

M A 
I + - (H.O) . . 

A 
Eau polymérisëe 

M a i s c o m m e l a s o l u t i o n e s t e n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e e t 

m a i n t i e n t u n d e g r é d é t e r m i n é d e d i s s o c i a t i o n , i l fau t q u ' u n e 

m o l é c u l e M A ( l a m ê m e q u e c i - d e s s u s o u u n e v o i s i n e ) a g i s s e 

t o u t d e s u i t e s u r u n e m o l é c u l e d ' e a u q u e l c o n q u e p o u r fa i re l a 

t r a n s p o s i t i o n i n v e r s e 

1 
MA + - ( H „ 0 ) „ = MOH + HA . 

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

s p o n t a n é m e n t d e m o l é c u l e e n m o l é c u l e , d e s y s t è m e e n s y s 

t è m e , e t j o u i s s e n t e n s o m m e d ' u n e g r a n d e mobilité. 

D a n s l e s c i r c o n s t a n c e s o r d i n a i r e s , l e s d é p l a c e m e n t s d e s i o n s 

se f o n t i n d i f f é r e m m e n t d a n s t o u s l e s s e n s e t n e m a n i f e s t e n t 

a u c u n e e s p è c e d ' o r i e n t a t i o n . M a i s l o r s q u ' u n e s o l u t i o n l i v r e 

p a s s a g e à u n c o u r a n t é l e c t r i q u e , c e d e r n i e r e x e r c e u n e i n f l u e n c e 

d i r e c t r i c e : l ' i o n é l e c t r o - p o s i t i f n e fai t p l u s a l o r s q u e se d é p l a c e r 

d a n s l e s e n s d u c o u r a n t , t a n d i s q u e l ' i o n n é g a t i f se d i r i g e e n 

s e n s c o n t r a i r e . 

Si m a i n t e n a n t n o u s a d m e t t o n s q u e la mobilisation d e s i o n s 

e s t d ' a u t a n t p l u s g r a n d e q u e la m o l é c u l e - g r a m m e d ' u n é l e c t r o -

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

M O H 4 H A , e t si n o u s t e n o n s c o m p t e d e c e q u e l a c h a r g e 

( J) Les termes molécules salines et systèmes salins sont à prendre dans 
une accept ion très large : nous pouvons, en effet, considérer l'hydrogène 
comme un métal et l 'hydroxyle comme un résidu halogénique, et dès lors les 
formules MA et MOH 4 HA s'appliquent aussi b ien à un acide ou à une 
base qu'à un sel proprement dit. 
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é l e c t r i q u e d e t o u s l e s i o n s e s t d é t e r m i n é e p a r l a lo i d e 

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

d ' u n é l e c t r o l y t e d i s s o u s d o i t d é p e n d r e d e d e u x c i r c o n s t a n c e s : 

i° d e l ' é t a t d e m o b i l i s a t i o n d e s i o n s , c ' e s t - à - d i r e d u d e g r é d e 

d i s s o c i a t i o n x, e t 2° d e l a n a t u r e spéc i f ique d e s i o n s e t n o t a m 

m e n t d e l e u r fac i l i t é d e d é p l a c e m e n t . L a c o n d u c t i v i t é e n 

q u e s t i o n s e r a d o n c r é g i e p a r l a l o i d e Kohlrausch, : 

\x = x (u -)- v). 

Remarques : 

i° D é j à e n 1 8 7 5 , Friedel s ' é t a i t b a s é s u r l ' e x i s t e n c e , m ê m e 

H 

à l ' é t a t g a z e u x , d e m o l é c u l e s C H . , - O - C H 3 p o u r a d m e t t r e 

C l 

q u e d a n s c e r t a i n s c a s l ' o x y g è n e p e u t a g i r p a r q u a t r e 

v a l e n c e s ( 1 ) . V i n g t a n s p l u s t a r d , Brühl fut c o n d u i t à la 

m ê m e h y p o t h è s e p a r l e s v a r i a t i o n s d u p o u v o i r r é f r i n g e n t d e 

l ' o x y g è n e d a n s l e s s u b s t a n c e s 0 2 , H 2 0 e t H 2 0 2 ( 2 ) . E n f i n 

Drude e t Calvert o n t c o n f i r m é l a t h é o r i e p a r l ' é t u d e d e l a 

c o n s t a n t e d i é l e c t r i q u e d e l ' e a u o x y g é n é e ( 3 ) . O r , si r é e l l e m e n t 

l ' o x y g è n e é t a i t q u a d r i v a l e n t , s u p p o s i t i o n qu i c a d r e for t b i e n 

a v e c l a c l a s s i f i ca t i on p é r i o d i q u e d e s é l é m e n t s , l ' e a u d é p o l y m é -

r i s é e n o u s r e p r é s e n t e r a i t u n e s u b s t a n c e n o n s a t u r é e e t l e s 

r é a c t i o n s d e l ' é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e d ' u n e s o l u t i o n s a l i n e 

p o u r r a i e n t ê t r e f o r m u l é e s . 

I II III 

M 

1 I 
MA + - (H_0)„ ~î H — 0 — H HOM 4 - HA . 

n I 
A 

E n t r e l e s s y s t è m e s I e t I I I l a t r a n s i t i o n s e f e r a i t p a r l e 

s y s t è m e I I , d ' e x i s t e n c e p a s s a g è r e ; e t l a q u a d r i v a l e n c e d e 

(') Bulletin de la Société chimique de Paris, 1 8 7 5 . La substance signalée 
est une combinaison d'éther mélhyl ique et d'acide chlorhydrique. 

(2) Berichte der Deutschen ehem. Gesellschaft, 28, 2 8 4 7 et 2 8 6 6 . 
(8) Wiedemanns Annalen [ 4 ] , 1, 4 8 3 . 
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l ' o x y g è n e n o u s a p p a r a î t r a i t c o m m e l a c a u s e d é t e r m i n a n t e 

d e la m o b i l i t é d e s i o n s e t d u p o i d s m o l é c u l a i r e n o r m a l d u se l 

d i s s o u s . 

2 0 Certains dissolvants autres que l'eau sont aptes à former 

des solutions conductrices. — P a r m i l e s p l u s i n t é r e s s a n t s j e 

c i t e r a i l ' a l c o o l m é t h y l i q u e e t l ' a l c o o l é t h y l i q u e , l ' a c é t o n e , 

l ' a c é t o n i t r i l e , l ' a c i d e n i t r i q u e , l ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x l i q u i d e e t 

l ' a m m o n i a q u e l i q u i d e ( 1 ) . 

D a n s l e s dissolvants organiques o n a é t u d i é s u r t o u t l e s 

se l s N a l , K l , K C 1 , K N O s , A g N 0 3 , S ( C H 3 ) 3 I , N ( C 2 H 5 ) 4 I , 

C N S N H 4 , e t l e s r é s u l t a t s o b t e n u s s e l a i s s e n t r é s u m e r e n p e u 

d e m o t s . E n s o l u t i o n c o n c e n t r é e la c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e 

d e s s u b s t a n c e s s a l i n e s e s t r e l a t i v e m e n t fa ib le d a n s l e s d i s s o l 

v a n t s o r g a n i q u e s , m a i s e n s o l u t i o n s u f f i s a m m e n t d i l u é e e l l e y 

e s t aus s i g r a n d e , o u m ê m e p l u s g r a n d e , q u e d a n s u n e s o l u t i o n 

a q u e u s e d e m ê m e c o n c e n t r a t i o n . — M a i s , c h o s e r e m a r q u a b l e , 

t a n d i s q u e l a c o n d u c t i v i t é d e s s o l u t i o n s s e m b l e d é m o n t r e r 

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

i n d i c a t i o n s d e l a m é t h o d e é b u l l i o s c o p i q u e s o n t d i s c o r d a n t e s . 

E n s o l u t i o n a l c o o l i q u e e l l e s a n n o n c e n t , i l e s t v r a i , u n p o i d s 

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

t i o n a c é t o n i q u e e l l e s r é c l a m e n t p o u r l ' é l e c t r o l y t e d i s s o u s l e 

p o i d s m o l é c u l a i r e n o r m a l ( 2 ) . 

Dans l'anhydride sulfureux liquide, Walden a é t u d i é l e s 

se ls : K l , N a l , R b l , N H 4 I , C N S K , S ( C H 3 ) 3 I , N ( C H 3 ) 4 I e t 

N ( C 2 H , ) 4 I . P o u r t o u t e s l e s s o l u t i o n s e x a m i n é e s il a p u c o n 

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

q u e l q u e f o i s ( n o t a m m e n t p o u r l e s t r o i s d e r n i e r s s e l s ) l a v a l e u r 

t r o u v é e e n s o l u t i o n a q u e u s e ( 8 ) , — E t c e p e n d a n t , si l ' o n e n 

(*) G . C A R R A R A , Gaz. chim. Ital., 26 et 5 7 ; DUTOIT et A S T O N , Comptes 
rendus, 125; DUTOIT et F R I D E R I C H , Bulletin, 19 ; BOTJTY, Comptes rendus, 
106; W A L D E N , Berichte, 3 2 ; C A D Y , Journal of physical chemistry, 4; 
F R A N K L I N et KRATJS, American chem. Journal, 20, 21 et 23. 

( 2 ) J O N E S , Zeitschr. fur phys. chem., 31 ; D U T O I T , loc. cit. 
( 3) La comparaison porte sur des solutions sulfureuses et des solutions 

aqueuses, prises à la même température (0°) et à la même concentration. 
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c r o i t l e s i n d i c a t i o n s é b u l l i o s c o p i q u e s , l e s c i n q p r e m i e r s se ls o n t 

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

l e d o u b l e d e l a t h é o r i e , t a n d i s q u e l e s t r o i s d e r n i e r s a c c u s e n t 

u n p o i d s m o l é c u l a i r e q u a s i n o r m a l . D a n s a u c u n c a s l a d i s soc i a 

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

c o n f i r m é e p a r l ' é t u d e é b u l l i o s c o p i q u e ( 1 ) . 

Dans l'ammoniaque liquide, Franklin e t Kraus o n t é t u d i é 

l e s se l s : K B r , K N 0 3 , m e t a - C 6 H 4 ( N O J S O g K , N a B r , 

N a B r 0 3 , N H 4 C 1 , N H 4 N 0 3 , e t c . , e t q u o i q u e l a t e m p é r a t u r e 

d e s e x p é r i e n c e s fût n é c e s s a i r e m e n t t r è s b a s s e ( — 3 8 0 ) , i ls o n t 

t r o u v é a u x é l e c t r o l y t e s b i n a i r e s d e s c o n d u c t i v i t é s e t fiM 

p l u s f o r t e s q u e l e s chiff res a d m i s p a r Kohlrausch p o u r d e s 

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

r a t u r e d e 1 8 0 . — L ' é t u d e é b u l l i o s c o p i q u e n ' a p o r t é q u e s u r t r o i s 

se l s ( K l , N a N 0 3 e t N H 4 N O s ) e t n e s e m b l e g u è r e a n n o n c e r 

d e d i s s o c i a t i o n ( 2 ) . 

S i n o u s c o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t l ' e n s e m b l e d e s c o n n a i s -

(') La dilution des solutions examinées par Walden variait entre les 
l imites suivantes : pour l'étude é lectrochimique, une molécule-gramme de 
substance dissoute dans 16 à 1 2 8 (exceptionnellement 1 0 2 4 ) litres de solu
t i o n ; pour les essais ébull ioscopiques, une molécule-gramme dans 0 , 3 à 
4 , 5 l i tres . — La constante ébull ioscopique de l'anhydride sulfureux, déter
minée sur des solutions de naphtal ine, de toluol et d'acétanilide, fut trouvée 
voisine de 1 5 . 

( 2) Dilution ordinaire des solutions étudiées : 

a) é lectrochimiquement : une molécule-gramme en 3 0 0 à 8 0 0 0 0 l itres, 
b) par ébull ioscopie : une molécule-gramme en 0 , 3 à 15 l i tres . 

La constante ébul l ioscopique de l 'ammoniaque l iquide est voisine de 3 , 4 
ainsi que le démontrent des solutions ammoniacales d'eau, d'alcool, d'ani
l ine , de pyridine, de phénol , et de quelques autres substances organiques. La 
petitesse de cette constante a pour effet de l imiter l'étude ébull ioscopique aux 
solutions concentrées (en solution étendue la surélévation du point d'ébullition 
serait à peine sensible et se trouverait masquée, par les erreurs d'expérience). 

P o u r fixer les idées j e citerai quelques chiffres trouvés par Franklin et 
Kraus pour le nitrate d'ammonium. 

Conductivité moléculaire. Poids moléculaire (pur ébullioscopie). 

1 6 9 , 7 à la dilution de 1 0 5 litres 5 2 à la dilution de 0 , 4 litre 

2 9 1 , 4 » » » 9 0 2 4 » 7 5 » » 2 , 0 « 

2 9 9 , 4 - » 1 6 8 2 0 0 » 7 3 » » 6 , 3 » 
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s a n e e s a c q u i s e s , n o u s o b s e r v o n s q u e t o u s l e s d i s s o l v a n t s 

c a p a b l e s d e d o n n e r d e s s o l u t i o n s c o n d u c t r i c e s s o n t c a r a c t é r i s é s 

p a r u n e c e r t a i n e r é a c t i v i t é e t p a r u n g r a n d f a c t e u r d ' a s s o 

c i a t i o n ( ' ) . M a i s l e m é c a n i s m e d e l e u r action mobilisante, 

t o u t e n se l a i s s a n t g é n é r a l e m e n t r a m e n e r a u j e u d 'a f f in i tés 

d i s p o n i b l e s , p a r a î t n ' ê t r e p a s t o u j o u r s l e m ê m e . 

Dans une solution aqueuse se d é r o u l e n t l es t r a n s f o r m a t i o n s 

MA -f- i (H20)„ ^ M - H20 - A ^ HOM -f- HA 

q u i , g r â c e a u p e u d e s t a b i l i t é d u s y s t è m e i n t e r m é d i a i r e , s e 

l a i s s e n t r a m e n e r à n o t r e f o r m u l e 

MA - f - iH,0)„ Z i HOM 4 - HA. 

N o u s c o m p r e n o n s d è s l o r s q u e d a n s l ' e a u la m o b i l i t é d e s 

i o n s d o i v e ê t r e c o r r é l a t i v e d e p r o p r i é t é s o s m o t i q u e s ( é b u l l i o -

s c o p i q u e s e t c r y o s c o p i q u e s ) a n o r m a l e s , e t q u e la s u b s t a n c e 

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

L a m ê m e i n t e r p r é t a t i o n s ' a p p l i q u e p r o b a b l e m e n t à d ' a u t r e s 

d i s s o l v a n t s h y d r o x y l é s , n o t a m m e n t a u x a l c o o l s e t a u x a c i d e s . 

Quant aux solutions sulfureuses, l e u r s p r o p r i é t é s e n a p p a 

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

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

n i u m , n o u s p o u v o n s y a d m e t t r e d e s m o l é c u l e s N R 4 I e t d e s 

c o m b i n a i s o n s S 0 2 N R 4 I , c e s d e r n i è r e s e n q u a n t i t é p l u s o u 

m o i n s p r é d o m i n a n t e s u i v a n t la d i l u t i o n . L e p o i d s m o l é c u l a i r e 

quas i n o r m a l , d é d u i t d e l ' é t u d e é b u l l i o s c o p i q u e , se t r o u v e r a i t 

d è s l o r s jus t i f i é ( 2 ) ; e t d ' a u t r e p a r t la m o b i l i t é d e s i o n s 

( 1) Déterminé d'après Ramsay (Zeitschr. furphys. chemie, 4% et la), ou 
d'après Traube (voir la deuxième partie du traité). 

( 2) Le poids moléculaire se trouve fréquemment un peu plus petit que 
normal, circonstance qui est d'accord avec la diminution de la quantité du 
dissolvant par la formation des combinaisons S02MA. — L'existence réel le 
de ces combinaisons paraît confirmée par une publication de PÉCHARD 
(Comptes rendus, 130). Ce chimiste a trouvé qu'à basse température les 
iodures alcalins et alcalino-terreux absorbent le gaz sulfureux pour former 
des substances solides du type S02MI. 
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N R 4 e t I , d é t e r m i n é e p a r la f o r m a t i o n e t l a s c i s s i o n c o n t i 

n u e l l e s d e c o m b i n a i s o n s 

^ 0 Cl 
S - O N R , ou S r N R < 

1 — I 

c ' e s t - à - d i r e p a r l ' é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e 

S 0 2 + N R 4 I S O j N R J , 

r e n d r a i t c o m p t e d e la c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e ( ' ) . D ' u n e 

m a n i è r e a n a l o g u e l ' e x i s t e n c e d e c o m b i n a i s o n s S 0 2 . 2 K I s e ra i t 

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

d e p o t a s s i u m e t d e l a c o n d u c t i v i t é ( r e l a t i v e m e n t fa ib le ) d e 

c e s e l . 

U n e i n t e r p r é t a t i o n d u m ê m e g e n r e d o i t s ' a p p l i q u e r a u m o d e 

d ' a c t i o n d e l ' a c é t o n e , e t d e t o u s l e s d i s s o l v a n t s d a n s l e s q u e l s 

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

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

XJ ammoniaque liquide r e s s e m b l e à l ' e a u p a r p l u s i e u r s d e ses 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , n o t a m m e n t p a r l ' e x t r ê m e fa ib lesse d e 

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

g r a n d e d e sa c h a l e u r s p é c i f i q u e , d e sa c h a l e u r d e v a p o r i s a t i o n 

e t d e s o n f a c t e u r d ' a s s o c i a t i o n ( 2 ) . L e s d e u x l i q u i d e s o n t 

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

a v e c p l u s i e u r s d ' e n t r e e u x d e s c o m b i n a i s o n s c r i s t a l l i n e s ( se ls 

h y d r a t é s , s e l s a m m o n i é s ) . P o u r é t e n d r e la s i m i l i t u d e à 

l'action mobilisante d e s d e u x d i s s o l v a n t s , n o u s d e v r i o n s 

(*) Pour interpréter les faits conformément à la théorie d'Arrhcnius i l 
faudrait admettre les ions libres ( I g N R 4 ) et N R 4 et leur attribuer, malgré la 
complexité de l'un d'eux, des vitesses extrêmement grandes . Une solution 
sulfureuse étendue d'iodure de tétra-éthylammonium renfermerait en effet 
deux fois moins d'ions (tout en conduisant deux fois mieux) qu'une solution 
aqueuse de même dilution. 

( 3 ) F R A N K L I N et K R A U S , loc. cit. 
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f o r m u l e r d e l a m a n i è r e s u i v a n t e l ' é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e d ' u n e 

s o l u t i o n a m m o n i a c a l e : 

MA + i (NH,)» ^ M - N H 3 - A ~ M N H 2 - f HA f 1 ) . 

M a i s il s e p o u r r a i t aus s i q u e , g r â c e à u n e s t a b i l i t é r e l a t i v e 

d u se l a m m o n i é , la r é a c t i o n r é v e r s i b l e se p a s s â t e s s e n t i e l l e m e n t 

e n t r e les d e u x p r e m i e r s m e m b r e s d e l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s , e t 

d û t ê t r e f o r m u l é e : 

MA - { - ^ (NH S )„ ^ M - N H 3 - A . 

D a n s la p r e m i è r e a l t e r n a t i v e la m é t h o d e é b u l l i o s c o p i q u e 

d e v r a i t a n n o n c e r la d i s s o c i a t i o n d e l ' é l e c t r o l y t e d i s s o u s , t a n d i s 

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

p o u r r a i t ê t r e n o r m a l o u m ê m e m u l t i p l e . 

L e s fai ts p u b l i é s p a r Franklin et Kraus p a r l e n t p l u t ô t e n 

f a v e u r d e la d e u x i è m e h y p o t h è s e . M a l h e u r e u s e m e n t c e s a u t e u r s 

o n t fait l e u r s é t u d e s é l e c t r o c h i m i q u e s d ' u n e p a r t , e t l e u r s e s sa i s 

é b u l l i o s c o p i q u e s d e l ' a u t r e , à d e s d i l u t i o n s t e l l e m e n t i n c o m p a 

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

d e s d e u x g e n r e s d e r é s u l t a t s u n e c o n c l u s i o n d é f i n i t i v e . 

P o u r t e r m i n e r c e t e x p o s é j e ferai r e m a r q u e r q u e l ' a c t i o n 

c a r a c t é r i s t i q u e d e s d i f f é ren t s d i s s o l v a n t s d é m o n t r e q u ' i l e x i s t e 

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

d o n t la t h é o r i e d e s i o n s m o b i l e s s ' a c c o m m o d e b i e n m i e u x q u e 

c e l l e d e s i o n s l i b r e s 

30 Franklin et Kraus o n t c o n s t a t é q u e d e s s o l u t i o n s 

a m m o n i a c a l e s d e c e r t a i n e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s ( l e t r i n i t r o t o 

l u o l , l ' o r t h o n i t r o p h é n o l , la su l f in ide b e n z o ï q u e , la m é t a n i t r o -

( 1) L'existence de substances M N H 2 , dans lesquel les M est un métal 
alcalin, vient à l'appui de cette interprétation. 

( 2 ) Le lecteur comprendra sans peine que la vitesse des ions doive être 
sujette à varier d'après la nature du dissolvant. Cette vitesse dépend, en 
effet, 1° du mécanisme de la réaction mobilisante, et 2° du degré de v i sco 
sité du dissolvant (et par là même de la température). 
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b e n z o l s u l f o n a m i d e , l e s t r o i s m é t h o x y b e n z o l s u l f o n a m i d e s , la 

b e n z o l s u l f o n a m i d e , l e n i t r o m é t h a n e e t m ê m e l ' a c é t a m i d e e t 

l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e ) o n t d e s c o n d u c t i v i t é s p l u s o u m o i n s 

c o n s i d é r a b l e s . C e s s u b s t a n c e s p o s s è d e n t u n c a r a c t è r e ac ide 

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

f o r m e r a v e c l ' a m m o n i a q u e d e s c o m b i n a i s o n s s a l i n e s é l e c t r o l y -

s a b l e s . 

4° J e n ' i n s i s t e r a i p a s su r la c o n d u c t i v i t é q u e p e u v e n t 

p r é s e n t e r c e r t a i n s é l e c t r o l y t e s ( s e l s , o x y d e s , su l fu re s , e t c . ) , 

l o r s q u ' o n l e s é t u d i e à l'état fondu. L a m o b i l i t é d e s i o n s s e m b l e 

d a n s c e c a s ê t r e u n effet d e s m o u v e m e n t s o s c i l l a t o i r e s q u e les 

a t o m e s e x é c u t e n t d a n s l e s m o l é c u l e s , m o u v e m e n t s qu i 

a u g m e n t e n t d ' a m p l i t u d e à m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l ève 

e t p e u v e n t à u n m o m e n t d o n n é fac i l i t e r s i n g u l i è r e m e n t les 

t r a n s p o s i t i o n s i n t e r m o l é c u l a i r e s . 

APPENDICE. 

L'hydrolyse proprement dite. 

C e r t a i n s s e l s , c o n s t i t u é s p a r u n a c i d e fa ib le o u p a r u n e b a s e 

f a ib l e , s u b i s s e n t e n s o l u t i o n a q u e u s e u n d é d o u b l e m e n t d ' u n 

g e n r e s p é c i a l , a u q u e l o n a r é s e r v é l e n o m à'hydrolyse. L e 

c h l o r h y d r a t e d ' a n i l i n e , p a r e x e m p l e , n e f o r m e p a s s e u l e m e n t 

d e s s y s t è m e s s a l i n s C G H 5 N H 3 O H + H C 1 , m a i s se d é c o m p o s e 

p o u r u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n e n a n i l i n e l i b r e e t a c i d e l i b r e , ce 

d e r n i e r s u b i s s a n t e n s u i t e la d i s s o c i a t i o n r é g u l i è r e . D ' u n e 

m a n i è r e a n a l o g u e l e p h é n a t e d e s o d i u m n e d o n n e p a s seu

l e m e n t d e s s y s t è m e s s a l i n s C s H 5 O H + N a O H , m a i s se 

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

f o r m a n t a v e c l ' e a u d e s s y s t è m e s N a O H + H O H . L ' e a u 

s e m b l e d o n c p o s s é d e r j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t la p r o p r i é t é d e 

déplacer l e s b a s e s fa ib les e t l e s a c i d e s fa ib les , e t d e d o n n e r a ins i 

d e s s o l u t i o n s d a n s l e s q u e l l e s l e n o m b r e d e s p a r t i c u l e s o s m o t i -

q u e m e n t a c t i v e s s e t r o u v e a u g m e n t é d ' u n e m a n i è r e a n o r m a l e . 
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P o u r d é t e r m i n e r l e d e g r é d ' h y d r o l y s e d ' u n se l à b a s e fa ib le 

Walker ( ' ) a m e s u r é la r a p i d i t é a v e c l a q u e l l e l a s o l u t i o n 

é t u d i é e fai t l a c a t a l y s e d e l ' a c é t a t e d e m é t h y l e , e t d é d u i t 

d u r é s u l t a t l a c o n c e n t r a t i o n d e Y acide libre. Schields ( 2 ) e t 

Hantzsch ( 3 ) o n t é t u d i é l ' h y d r o l y s e d e s se l s à a c i d e fa ib le e n 

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

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

d ' é t h y l e o u d e m é t h y l e . ( V o i r la q u a t r i è m e p a r t i e d e 

l ' o u v r a g e . ) 

(^Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 3 1 9 . 
(2) Ibidem, 12, 1 6 7 . 
(3) Berichte d. D. ehem. Ges. 32, 3 0 8 0 . 
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QUATRIÈME PARTIE 

Mécanique chimique. 

D é j à v e r s l a fin d u s i è c l e p a s s é , l e c h i m i s t e s u é d o i s Bergmann 

é m i t u n e t h é o r i e s u r l e m o d e d ' a c t i o n d e s fo rce s c h i m i q u e s . 

S a d o c t r i n e s e l a i s s e r é s u m e r e n q u e l q u e s m o t s : l 'aff ini té 

c h i m i q u e p r o p r e à u n e s u b s t a n c e se m a n i f e s t e a v e c u n e i n t e n 

s i t é i n v a r i a b l e , e t p e u t m ê m e s ' e x p r i m e r p a r u n chi f f re . L a 

r é a c t i o n 

AC -f- B = A B + G 

s ' a c h è v e t o u j o u r s a u s s i l o i n q u e p o s s i b l e , d u m o m e n t q u e 

l ' a f f in i té d u c o r p s A e s t p l u s g r a n d e p o u r B q u e p o u r C . 

T o u t a u t r e s é t a i e n t l e s i d é e s e x p o s é e s p a r Berthollet d a n s 

s o n Essai de statique chimique ( r 8 o 3 ) . D ' a p r è s l u i , l ' é t a t 

d ' é q u i l i b r e r é s u l t a n t d ' u n e r é a c t i o n d é p e n d a v a n t t o u t des 

m a s s e s a c t i v e s , d e t e l l e m a n i è r e q u e d a n s u n s y s t è m e d o n n é 

l ' a c t i o n d é t e r m i n a n t e d e c h a q u e s u b s t a n c e e s t p r o p o r t i o n 

n e l l e a u n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s p a r l e q u e l e l l e se t r o u v e 

r e p r é s e n t é e . 

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

u n é q u i v a l e n t d ' a c i d e su l fu r i que e t u n d ' a c i d e n i t r i q u e , c h a c u n 

d e s d e u x a c i d e s p r e n d r a i t sa p a r t d e b a s e e t s e t r o u v e r a i t s a t u r é 
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à m o i t i é . S i l ' a c i d e su l fu r i que é t a i t e n p r o p o r t i o n d o u b l e , i l 

r e s t e r a i t , a p r è s l e p a r t a g e d e l a b a s e , q u a t r e t i e r s d ' é q u i v a l e n t 

d ' a c i d e su l fu r i que e t d e u x t i e r s d ' é q u i v a l e n t d ' a c i d e n i t r i q u e à 

l ' é t a t n o n s a t u r é . 

Berthollet p r é v o i t d ' a i l l e u r s q u e l e p a r t a g e n o r m a l , t e l q u ' i l 

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

m o d i f i é s o u s l ' i n f l u e n c e d e s é t a t s d e c o n d e n s a t i o n d e la m a t i è r e . 

U n e i n s o l u b i l i t é c o m p l è t e o u r e l a t i v e e s t u n e c i r c o n s t a n c e 

f a v o r a b l e à la f o r m a t i o n p r é d o m i n a n t e d ' u n c o r p s . C ' e s t a i n s i 

q u e l ' a d d i t i o n d ' a c i d e s u l f u r i q u e à la s o l u t i o n d ' u n sel d e 

b a r y u m d o n n e l i e u à la f o r m a t i o n d ' u n e q u a n t i t é d e B a S 0 4 

a u s s i g r a n d e q u e p o s s i b l e . L e p a r t a g e d e l a b a s e e n t r e l e s 

a c i d e s se fai t d ' a b o r d n o r m a l e m e n t . M a i s l e s u l f a t e , e n se 

p r é c i p i t a n t , se r e t i r e d u s y s t è m e , e t l ' é q u i l i b r e se t r o u v e 

r o m p u . D e l à u n e r e p r i s e d e la r é a c t i o n a v e c f o r m a t i o n 

d ' u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d u sel i n s o l u b l e . E t a ins i d e s u i t e , 

j u s q u ' à p r é c i p i t a t i o n c o m p l è t e d e l ' a c i d e su l fu r i que o u d e la 

b a r y t e . 

D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , l o r s q u ' u n e s u b s t a n c e v o l a t i l e 

p e u t p r e n d r e n a i s s a n c e , l ' é q u i l i b r e n e d e v i e n t s t a b l e q u ' a p r è s 

u n e é l i m i n a t i o n a u s s i c o m p l è t e q u e p o s s i b l e d u p r o d u i t 

g a z e u x . 

L e s i d é e s d e Berthollet é t a i e n t g é n i a l e s . E l l e s t e n d a i e n t à 

a s s i m i l e r l e s effets d e l ' a f f in i té à c e u x d e la g r a v i t a t i o n , e t à 

fa i re r e n t r e r d a n s l e d o m a i n e d e la m é c a n i q u e l e s lo i s r é g u l a 

t r i c e s d e s a c t i o n s c h i m i q u e s C e s i d é e s o n t l a i s sé l e u r t r a c e 

clans t o u s n o s t r a i t é s d e c h i m i e , d u m o i n s e n c e qu i c o n c e r n e 

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

d é g a g e m e n t s g a z e u x . S o u s l e u r f o r m e la p l u s g é n é r a l e l e s 

(*) En appliquant ses théories à la formation même des combinaisons 
chimiques , Berthollet en était arrivé à soutenir que deux éléments peuvent 
s'unir suivant des proportions quelconques , en constituant une variété 
infinie de substances . Il croyait connaître, par exemple , toute une série 
d'oxydes de mercure . — Proust l'a contredit sur ce point, et de la polémique 
(extrêmement courtoise) des deux savants est résultée noire deuxième loi des 
combinaisons chimiques , cel le d e l à constance des proportions. 
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i n t e r p r é t a t i o n s d e Berthollet n ' o n t p a s é t é t r o u v é e s c o n f o r m e s 

a u x fai ts o b s e r v é s . 

E n 1 8 6 7 , l e s c h i m i s t e s n o r w é g i e n s Guldberg et Waage o n t 

c o r r i g é la t h é o r i e e n y i n t r o d u i s a n t u n f a c t e u r n o u v e a u e t e n 

p r é c i s a n t la n o t i o n d e s m a s s e s a c t i v e s . D ' a p r è s e u x la vitesse 

a v e c l a q u e l l e d e u x s u b s t a n c e s a g i s s e n t l ' u n e s u r l ' a u t r e se 

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

« coefficient d'affinité » , t a n d i s q u e p e t q d é s i g n e n t l e s 

« masses actives » ou concentrations. • 

O c c u p o n s - n o u s d ' a b o r d d u coef f i c i en t k, e t à c e t effet 

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

q u e d e u x s u b s t a n c e s A A ' e t B B ' , é l é m e n t a i r e s o u c o m p o s é e s , 

p u i s s e n t p a r d o u b l e é c h a n g e d o n n e r n a i s s a n c e a u x c o r p s 

A B e t A f B ' . I l fau t é v i d e m m e n t : 

i ° Q u e l e s a t o m e s t r o u v e n t l e u r s aff ini tés sa t i s fa i t e s p a r les 

n o u v e l l e s l i a i s o n s c o n t r a c t é e s . 

2 0 Q u e l e s m o l é c u l e s d e s s u b s t a n c e s p r i m i t i v e s s o i e n t d o u é e s 

d ' u n e m o b i l i t é suf f i san te p o u r q u e d e s r e n c o n t r e s e n t r e m o l é 

c u l e s h é t é r o g è n e s p u i s s e n t se p r o d u i r e . C e c i r e v i e n t à d i r e q u e 

« corpora non agunt nisi fluida * e t q u ' u n e t r a n s p o s i t i o n 

c h i m i q u e n ' e s t p o s s i b l e q u e si l ' u n e au m o i n s d e s s u b s t a n c e s 

r é a g i s s a n t e s e s t l i q u i d e , d i s s o u t e o u g a z e u s e ( ' ) . 

30 Q u e l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e , e t n o t a m m e n t la 

température, s o i e n t f a v o r a b l e s a u d o u b l e é c h a n g e . E n effet , 

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

q u ' à p a r t i r d ' u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e . L ' h y d r o g è n e e t l ' o x y 

g è n e n e s e c o m b i n e n t a v e c e x p l o s i o n q u e si la t e m p é r a t u r e e s t 

s u p é r i e u r e à 6 2 0 0 ( 2 ) , l ' h y d r o g è n e e t le c h l o r e n e r é a g i s s e n t 

"j.'l1) On connaît cependant quelques réactions entre corps sol ides . D'après 
Spring il suffit d'agiter ensemble du carbonate de baryum et du sulfate de 
potassium finement pulvérisés (ou aussi du sulfate de baryum et du carbonate 
de potassium) pour qu'une transposition, d'ailleurs incomplète , se réalise. 
Sous l'influence d'une forte press ion, allant jusqu'à 6 0 0 0 atmosphères, la 
réaction se trouve considérablement avivée. 

( 2) La combinaison lento des deux gaz est déjà démontrable à partir de 
3 0 0 ° (V. M E Y E R et RATJM, Berichte 28, p. 2 8 0 4 ) . 
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é g a l e m e n t q u e s o u s l ' i n f l u e n c e d e la c h a l e u r o u d e la l u m i è r e . 

D ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , i l r é s u l t e d e s t r a v a u x d e Donny e t 

Mareska ( 1 8 4 5 ) e t d e Raoul Pictet ( 1 8 9 2 - 1 8 9 3 ) q u e p a r u n 

f ro id d e — 8o° l e s r é a c t i o n s l e s p l u s é n e r g i q u e s q u e n o u s 

c o n n a i s s i o n s s e t r o u v e n t r e n d u e s i m p o s s i b l e s : l ' a c i d e su l fu r ique 

e t l e c h l o r u r e d e b a r y u m , l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l e n i t r a t e 

d ' a r g e n t , l e s o d i u m e t l ' a c i d e s u l f u r i q u e , l e s o d i u m e t l ' a l c o o l , 

r e s t e n t i n d i f f é r e n t s l e s u n s à c ô t é d e s a u t r e s . V e r s — 1 2 5 0 

t o u t e a c t i v i t é c h i m i q u e p a r a î t a b s o l u m e n t s u s p e n d u e . E t l a 

r a i s o n d ' ê t r e d e c e t t e i n e r t i e n ' e s t p a s b i e n difficile à c o m 

p r e n d r e . R e m a r q u o n s e n effet q u e d a n s l e s m a t i è r e s m i s e s e n 

p r é s e n c e l e s a t o m e s A e t A ' d ' u n e p a r t , B e t B ' d e l ' a u t r e , 

s ' a t t i r e n t à distance atomique, e t q u ' u n e u n i o n si i n t i m e n e 

s a u r a i t ê t r e a i s é m e n t d é f a i t e p a r d e s aff ini tés e x t é r i e u r e s , 

s ' e x e r ç a n t à l a d i s t a n c e r e l a t i v e m e n t c o n s i d é r a b l e q u i s é p a r e 

l e s m o l é c u l e s . I l e s t d o n c p r o b a b l e q u e l e statu quo s e m a i n 

t i e n d r a i t i n d é f i n i m e n t s ' i l n e fa l la i t t e n i r c o m p t e q u e d u seu l 

j e u d e s a f f in i t é s . M a i s l a t h é o r i e c i n é t i q u e n o u s a p p r e n d q u e 

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

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

l e s a t o m e s e u x - m ê m e s v i b r e n t a u t o u r d ' u n e p o s i t i o n d ' é q u i l i b r e ; 

e t d è s l o r s n o u s p r é v o j ' o n s q u e l a r e n c o n t r e d e d e u x m o l é c u l e s 

h é t é r o g è n e s p e u t ê t r e a c c o m p a g n é e d e c i r c o n s t a n c e s f a v o r a b l e s 

à l ' é t a b l i s s e m e n t d e r a p p o r t s n o u v e a u x . I l suffira p o u r ce l a 

q u e l a p r i s e d e c o n t a c t d e c e s m o l é c u l e s a i t l i eu p a r l e s a t o m e s 

p r é d i s p o s é s à s ' u n i r , e t c e l a a u m o m e n t o ù la p h a s e o s c i l l a t o i r e 

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

r e j e t t e p o u r a i n s i d i r e v e r s l ' e x t é r i e u r d e l a m o l é c u l e . D a n s 

c e s c o n d i t i o n s , l ' a t t r a c t i o n e x t r a m o l é c u l a i r e ( d e B p o u r A , p a r 

e x e m p l e ) p o u r r a d e v e n i r p r é p o n d é r a n t e e t p r o v o q u e r u n d o u b l e 

é c h a n g e . — O r , si l a p o s s i b i l i t é d ' u n e r é a c t i o n c h i m i q u e 

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

d o n c auss i de la température d o n t c e s m o u v e m e n t s s o n t d e s 

f o n c t i o n s . 

C e s c o n s i d é r a t i o n s suf f i ront p o u r fa i re c o m p r e n d r e q u e l e 

coef f ic ien t k e s t u n e c o n s t a n t e , q u i d é p e n d d e la n a t u r e d e s 
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s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s , d e la t e m p é r a t u r e , e t é v e n t u e l l e m e n t 

a u s s i d e t e l l e a u t r e c o n d i t i o n p h y s i q u e d e l a r é a c t i o n ( ] ) . 

Quant au terme « masse active » , i l e s t s y n o n y m e d e 

« concentration » , e t n o u s d i t l e n o m b r e d e m o l é c u l e - g r a m m e s 

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

v o l u m e d u s y s t è m e d a n s l e q u e l e l l e p r e n d p a r t à u n e r é a c t i o n . 

C o m m e p o u r u n i t é d e v o l u m e o n p r e n d g é n é r a l e m e n t le litre, 

une molécule-gramme par litre est l'unité de concentration. 

I l n e n o u s r e s t e p l u s m a i n t e n a n t q u ' à i n t e r p r é t e r l ' i n f l u en ce 

q u e l e s m a s s e s a c t i v e s e x e r c e n t s u r la v i t e s s e . O r , si d a n s u n 

l i t r e d e s o l u t i o n n o u s m e t t o n s u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e c h a 

c u n e d e s s u b s t a n c e s A A ' e t B B ' , il y a u r a p a r s e c o n d e u n 

c e r t a i n n o m b r e d e c h o c s i n t e r m o l é c u l a i r e s . S e u l e s les r e n c o n t r e s 

e n t r e m o l é c u l e s h é t é r o g è n e s p o u r r o n t é v e n t u e l l e m e n t d o n n e r 

l i e u à u n e t r a n s p o s i t i o n . Si n o u s d o u b l o n s la c o n c e n t r a t i o n d e 

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

s u p p l é m e n t a i r e , l e s m o l é c u l e s A A ' a u r o n t d e u x fois p l u s d e 

c h a n c e s d e fa i re d e s r e n c o n t r e s o p p o r t u n e s , e t l a vitesse de la 

réaction s e r a 1 x 2 fois p l u s g r a n d e q u ' a u p a r a v a n t . S i n o u s 

d o u b l o n s d e m ê m e l a c o n c e n t r a t i o n d e A A 1 , d e u x fois p l u s d e 

m o l é c u l e s A A ' f e r o n t e n u n e s e c o n d e d e u x fois p l u s d e r e n 

c o n t r e s f a v o r a b l e s a u d o u b l e é c h a n g e , e t l a v i t e s s e d e l a r é a c 

t i o n s e r a 2 x 2 fois p l u s g r a n d e q u e la v i t e s s e i n i t i a l e . O n v o i t 

d o n c a priori q u e c e t t e vitesse doit être proportionnelle au pro

duit des masses actives. 

I l e s t b i e n e n t e n d u q u e l a r é a c t i o n commence a v e c l a v i t e s s e 

d é t e r m i n é e p a r l e s m a s s e s m i s e s e n p r é s e n c e . M a i s à m e s u r e 

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

n o m è n e c h i m i q u e s e r a l e n t i t p r o g r e s s i v e m e n t . 

(*) P a r les exemples développés au titre II de cette partie du l ivre, on 
verra que la constante h nous dit quel serait , par unité de temps (minute, 
heure ou jour) et par litre de mélange, l e nombre de molécu le -grammes 
pour lequel l'une des substances réagissantes prendrait part aux transposi
t ions , si les masses actives à considérer étaient (et restaient) égales à l'unité. 
On ne cons idére la vitesse d'intervention que de l'une des substances , parce 
que cette vitesse détermine l'allure de l 'ensemble de la réaction. 
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I. — Les équilibres (statique chimique). 

A. — Les réactions réversibles. 

L ' a c t i o n d e l ' a c i d e a c é t i q u e s u r l ' a l c o o l d o n n e n a i s s a n c e à 

d e l ' a c é t a t e d ' é t h y l e e t d e l ' e a u . I n v e r s e m e n t l ' e a u t e n d à 

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

A u s s i l ' é t h é r i f i c a t i o n e t l a s a p o n i f i c a t i o n s o n t - e l l e s d e s r é a c 

t i o n s i n c o m p l è t e s , q u i se l i m i t e n t m u t u e l l e m e n t e t a b o u t i s s e n t 

à u n é t a t d'équilibre stationnaire, d é t e r m i n é n o n p o i n t p a r l a 

c e s s a t i o n c o m p l è t e d e t o u t e t r a n s f o r m a t i o n , m a i s p a r l ' é g a l i t é 

d e v i t e s s e d e s d e u x t r a n s f o r m a t i o n s i n v e r s e s . 

O n c o n n a î t d e n o m b r e u s e s r é a c t i o n s d e c e g e n r e . N o u s l e s 

p a r t a g e r o n s e n d e u x g r o u p e s , s u i v a n t la n a t u r e d e s s y s t è m e s 

d a n s l e s q u e l s e l l e s se d é r o u l e n t . 

a) RÉACTIONS RÉVERSIBLES, EN SYSTÈMES HOMOGÈNES. 

Premier exemple : 

A y o n s m i s e n p r é s e n c e a m o l é c u l e - g r a m m e s d ' a c i d e a c é t i q u e , 

b d ' a l c o o l é t h y l i q u e , a! d ' é t h e r a c é t i q u e e t b' d ' e a u , c e q u i 

n o u s fai t u n v o l u m e t o t a l d e V l i t r e s ; e t s u p p o s o n s q u ' a p r è s u n 

t e m p s s u f f i s a m m e n t l o n g (*) l a r é a c t i o n r é v e r s i b l e 

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

f1) Quelques heures à 1 0 0 ° , de nombreux jours à la température ordi
naire. 

L ' é t h é r i f i c a t i o n d ' u n a l c o o l p a r u n a c i d e . 

acide - ) - alcool ^ éther - \ - eau 
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P a r u n s i m p l e t i t r a g e a c i d i m i t r i q u e , n o u s p o u v o n s r e c o m a î t r e 

q u e l e m é l a n g e n e r e n f e r m e p l u s a l o r s q u e a — x m o l é c u l e -

g r a m m e s d ' a c i d e l i b r e , c ' e s t - à - d i r e q u e x m o l é c u l e - g r a m m e s 

d ' a c i d e o n t a g i s u r u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' a l c o o l p o u r 

d o n n e r d e l ' é t h e r e t d e l ' e a u . L e s q u a t r e s u b s t a n c e s se f o n t 

d o n c é q u i l i b r e p a r 

(o — x), (b — x), (a' - j - x), (b' - j - x) molécu le -grammes . 

L e u r s c o n c e n t r a t i o n s s o n t p a r c o n s é q u e n t : 

a — x b — x a! -\- x b' - j - x 

V ' V ' ~ ' ~ ' 

e t p o u r e x p r i m e r , a v e c Guldberg e t Waage, l ' é g a l i t é d e 

v i t e s s e d e s d e u x t r a n s f o r m a t i o n s a n t a g o n i s t e s , n o u s d e v o n s 

é c r i r e : 

(a — x) (b — x) _ (a' -f- x) (b' + x) 

· " y — — ~ ~ v ~ 

o u p l u s s i m p l e m e n t 

_ k _ (a' -f- x) (b' 4- x) 

k' (a — x) (b — œ) 

Pourvu que l'on opère toujours à la même température, l e 

h 
r a p p o r t — g a r d e u n e v a l e u r c o n s t a n t e . O r c e t t e v a l e u r s e l a i s se 

d é d u i r e u n e fois p o u r t o u t e s d ' u n e p r e m i è r e e x p é r i e n c e fa i te à 

l ' a i d e d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d ' a c i d e e t d ' u n e m o l é c u l e -

g r a m m e d ' a l c o o l : o n a d a n s c e s c o n d i t i o n s 

a = 6 = l 
e t 

a! = b' = 0 , 

e t p a r c o n s é q u e n t 
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E t c o m m e à l ' é q u i l i b r e l e t i t r a g e a c i d i m é t r i q u e a n n o n c e 

l ' é t h é r i f i c a t i o n d e 0 , 6 6 6 m o l . - g r . d ' a c i d e , o n t r o u v e 

h _ / 0 , 6 6 6 V _ 

h' ~~ 1 ^ 0 , 3 3 3 ) — ' 

G r â c e a la c o n s t a n c e d e c e r a p p o r t , l ' é q u a t i o n 

h _ (a' + x) (b' 4- te) 

h' (a — x) (b — x) 

i e r e n f e r m e p l u s q u ' u n e s e u l e i n c o n n u e , e t n o u s p e r m e t d e 

a l c u l e r la v a l e u r q u e doit p r e n d r e x si n o u s m e t t o n s e n p r é -

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

(S'eau. E t si la t h é o r i e e s t e x a c t e , la v a l e u r p r é v u e p o u r x d o i t 

je t r o m e r c o n f i i m é e p a r la d é t e r m i n a t i o n e x p é r i m e n t a l e ( f a i t e 

p a r t i t r a g e a c i d ' m é t r i q u e ) . 

Beithetot e t Pêan de Saint-Gilles o n t m u l t i p l i é l e s e s s a i s , e t 

l e s r e su t a t s o b t e n u s s o n t c o n s i g n é s d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t : 

Substances employées Valeur de x 

Lc'de Alcool Élher Eau Prévue Observée 

a) l») (a) 

i 1 )1 0 , 6 6 6 

i 2 0 , 8 4 3 0 , 8 2 8 

1 » « 0 , 8 4 5 0 , 8 5 8 

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

1 2 9 8 0 , 0 7 3 0 , 0 7 3 

1 1 1,6 » 0 , 4 9 2 0 , 5 2 1 

L e x p é r i e n c e n ' e s t p a s absolument d ' a c c o r d a v e c la t h é o r i e , 

m a i s la o n c o r d a n c e e s t su f f i san te . 

Remarque très importante. — L o r s q u e l e s m o l é c u l e s r é a g i s 

s a n t e s a p p a r a i s s e n t é g a l e m e n t n o m b r e u s e s d e p a r t e t d ' a u t r e d u 
1 

s i g n e ^ d e l ' é q u a t i o n c h i m i q u e , l e s f a c t e u r s — s o n t é g a l e m e n t 

n o m b r e u x d e p a r t e t d ' a u t r e d u s i g n e = d e l ' é q u a t i o n d ' é q u i -

17 
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l i b r e , e t s e l a i s s e n t p a r c o n s é q u e n t é l i m i n e r . D a n s l e c a s a c t u e l 

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

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

l i e u d ' a p p l i q u e r s t r i c t e m e n t la d é f i n i t i o n d e s m a s s e s a c t i v e s o u 

c o n c e n t r a t i o n s . P a r e i l l e s i m p l i f i c a t i o n s e r e p r é s e n t e t r è s f ré

q u e m m e n t d a n s l ' é t u d e d e s é q u i l i b r e s . 

Deuxième exemple : 

Action d'un acide sur une solution étendue d'un sel. 

O n p e u t s e d e m a n d e r c e q u i a r r i v e l o r s q u ' à u n e s o l u t i o n 

é t e n d u e d ' u n se l alcalin, o n a j o u t e u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' u n 

a c i d e . P o u r a u t a n t q u ' i l n e s e p r o d u i s e a u c u n e p r é c i p i t a t i o n d e 

m a t i è r e i n s o l u b l e n i a u c u n d é g a g e m e n t g a z e u x , l e p r o b l è m e 

e s t i n s o l u b l e p a r l e s p r o c é d é s d e la c h i m i e a n a l y t i q u e , e t 

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

c h i m i q u e s . 

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

e t Waage, e t r a i s o n n a n t p a r équivalent-grammes (af in q u e l e s 

é q u a t i o n s s o i e n t a p p l i c a b l e s à t o u s l e s a c i d e s , d e b a s i c i t é q u e l 

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

L ' é q u a t i o n c h i m i q u e 

NaA -f- HA' — NaA' - f HA 

e x p r i m e la t r a n s f o r m a t i o n r é v e r s i b l e d e d e u x s y s t è m e s d o n t 

c h a c u n c o m p r e n d u n se l a l c a l i n e t u n a c i d e l i b r e . O r , si n o u s 

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

s êqmv.-gr. 
du sel NaA 

| a équ iv . -gr . 
| de l'acide HA' 

s é q u i v . - g r . 
du sel NaA' 

a é q u i v . - g r . 
de l'acide HA 

il se fait u n e p e r m u t a t i o n très rapide p a r l a q u e l l e x é q u i v a l e n t -

g r a m m e s d e l ' a c i d e H A ' e n t r e n t e n r é a c t i o n . A l ' é q u i l i b r e l e 

m é l a n g e r e n f e r m e d o n c 

S X a — x / -f x a' -\- se é q . - g r . ; 
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e t l e s c o n c e n t r a t i o n s c o r r e s p o n d a n t e s s o n t 

s — œ a — so s' - j - x a' -\- x 

V V V V 

si V e x p r i m e l e v o l u m e t o t a l d u m é l a n g e . 

D e l à l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e : 

k ( « ' 4 - se) (a' - j - ce) 

h' (s — so) (a — sa) 

D è s l o r s , si n o u s p o s s é d o n s q u e l q u e m o y e n e x p é r i m e n t a l d e 

e c o n n a î t r e l a v a l e u r d e x, n o u s p o u v o n s , e n u n e p r e m i è r e 

o p é r a t i o n , fa i te d a n s l e s c o n d i t i o n s l e s p l u s s i m p l e s , d é t e r m i n e r 

u n e fois p o u r t o u t e s l a v a l e u r d u r a p p o r t 

Si n o u s p r e n o n s n o t a m m e n t 

n o u s t r o u v o n s 

F a i s a n t e n s u i t e v a r i e r l e s q u a n t i t é s s, a, s' et a' i n i t i a l e m e n t 

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

d é v e l o p p é e c i - d e s s u s , prévoir l a n o u v e l l e v a l e u r q u e d o i t 

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

e x p é r i m e n t a l . 

P a r m i l e s m é t h o d e s p h y s i c o - c h i m i q u e s u t i l i s a b l e s j e n e 

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

i° La méthode thermochimique de J. Lhomsen. 

s = a - - 1 

e t 

= a' = 0 , 

P o u r p r é c i s e r l e s fai ts n o u s s u p p o s e r o n s q u e n o u s m ê l i o n s 

d e u x s o l u t i o n s é t e n d u e s d o n t l ' u n e r e n f e r m e u n é q u i v a l e n t -
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g r a m m e d e su l f a t e d e s o d i u m ( s e l s) e t l ' a u t r e u n é q u i v a l e n t -

g r a m m e d ' a c i d e n i t r i q u e ( a c i d e a). L a r é a c t i o n r é v e r s i b l e 

V, N a 2 S 0 4 + H N 0 3 — N a N O , + 1 / , H 2 S 0 4 

a b o u t i t à u n é q u i l i b r e s t a t i o u n a i r e a p r è s l ' e n t r é e e n j e u d e 

x é q u i v a l e n t - g r a m m e d ' a c i d e n i t r i q u e . N o u s a u r o n s a l o r s e n 

p r é s e n c e 

1 — x | 1 — x | x | et a? é q . - g r . 

E t c o m m e l e s f a c t e u r s - s ' é l i m i n e n t , n o u s t r o u v o n s q u e 

h' (1 — xf 

O r l a r é a c t i o n s ' a c c o m p a g n e d ' u n e a b s o r p t i o n d e c h a l e u r q u e 

n o u s p o u v o n s a n a l y s e r d ' a p r è s l e s d o n n é e s d e n o s t a b l e a u x 

t h e r m o c h i m i q u e s . Si n o u s c o n s u l t o n s e n effet l e t a b l e a u d e la 

p a g e 177 n o u s v o y o n s q u e l a n e u t r a l i s a t i o n d e l a s o u d e p a r 

l ' a c i d e n i t r i q u e d é g a g e 13 ,7 C a l . , t a n d i s q u e p a r l ' a c i d e 

su l fu r i que e l l e d é g a g e 15 ,85 C a l . D ' o ù u n e d i f f é r e n c e , e n 

d é f a v e u r d e l ' a c i d e n i t r i q u e , d e 2 ,15 C a l . (Thomsen t r o u v e 

2 ,072 C a l . ) . 

L e d é p l a c e m e n t d e x é q u i v a l e n t - g r a m m e d ' a c i d e su l fu r ique 

p a r d e l ' a c i d e n i t r i q u e c o r r e s p o n d d o n c à u n effet t h e r m i q u e 

d e — x 2 , 072 C a l . 
M a i s i l f au t t e n i r c o m p t e auss i d e l ' a c t i o n q u e c e r t a i n s 

a c i d e s e x e r c e n t s u r l e u r s s e l s n e u t r e s . P o u r l ' a c i d e n i t r i q u e e t 

l e n i t r a t e d e s o d i u m c e t t e a c t i o n n e d o n n e l i e u q u ' à u n effet 

t h e r m i q u e a b s o l u m e n t n é g l i g e a b l e . M a i s l ' a c i d e su l fu r ique e t 

l e su l f a t e d e s o u d e r é a g i s s e n t a v e c u n e a b s o r p t i o n d e c h a l e u r 

a s s e z f o r t e : d ' a p r è s Thomsen 

" N a 2 S 0 4 H 2 S 0 4 ' 

n - f 0 ,c 
1 , 6 5 Cal. 

O r , d a n s l e c a s a c t u e l , x é q u i v a l e n t d ' a c i d e su l fu r i que formé 

t r o u v e l ' o c c a s i o n d ' a g i r su r 1 — x é q u i v a l e n t d e sulfate 
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r é m a n e n t . L ' e f f e t t h e r m i q u e c o r r e s p o n d a n t s e l a i s s e e x p r i m e r 

t h e r m o c h i m i q u e m e n t d e c e t t e m a n i è r e : 

1 X) 7T - aq, os 
H 2 S 0 4 

aq 

OU 

(1 — x) 
Na„SO. os rLSO. 
—-— a9, ; - V ^ a ï 2 1 1 1 — x 2 

e t , d ' a p r è s l a f o r m u l e d e T h o m s o n , i l v a u t 

Il — x) 
1 — 

1 , 6 5 Cal. 

1 — x 
+ 0 , 8 

C o m m e p o u r l a r é a c t i o n é t u d i é e Yexpérience calorimé

trique a n n o n c e u n e a b s o r p t i o n d e 1,752 C a l . , n o u s p o u v o n s 

é c r i r e 

— * 2 , 0 7 2 — (1 
1 — x 

1 , 6 5 = — 1 , 7 5 2 Cal. 

1 — x 
+ 0 , 8 

L a s o l u t i o n d e c e t t e é q u a t i o n d o n n e p o u r x la v a l e u r 0 , 6 6 5 , 

d ' o ù n o u s d é d u i s o n s 

k' 

Si , a p r è s a v o i r a i n s i d é t e r m i n é l a v a l e u r d u r a p p o r t c o n s t a n t , 

n o u s m é l a n g e o n s l e s p r o d u i t s i n i t i a i s d a n s d ' a u t r e s p r o p o r 

t i o n s , n o u s p o u v o n s p r é v o i r l a v a l e u r d e x d ' a p r è s l ' é q u a t i o n 

4 = («' + x) (a' + m) 

(s — x) (a — «•·) 

e t c o n n a i s s a n t d è s l o r s l e m o d e d e p a r t a g e d e l a b a s e e n t r e l e s 

d e u x a c i d e s , n o u s p o u v o n s calculer l ' e f fe t t h e r m i q u e . d e l a 
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r é a c t i o n , e t c o n t r ô l e r l a t h é o r i e p a r l ' e x p é r i e n c e . Thomsen a 

t r o u v é : 

Equivalents mélangés 

s 

sulfate 

1 

1 

1 

1 

a 
acide 

nitrique 

lk 
1 

2 

2 

s 

nitrate 

a 
acide 

sulfurique 
calculé 

— 1 , 3 3 1 Cal. 

— 1 , 7 7 3 » 

— 1 , 9 7 4 » 

— 0 , 9 8 2 » 

4 0 , 2 9 8 » 

+ 0 , 3 4 8 » 

Effet thermique 

observé 

— 1 , 2 9 2 Cal. 

— 1 , 7 5 2 .. 

— 2 , 0 2 6 » 

— 0 , 9 7 8 .. 

4- 0 , 2 8 8 » 

4- 0 , 3 7 9 r, 

L a c o n c l u s i o n n ' e s t p a s d o u t e u s e . D a n s c e c a s e n c o r e la 

t h é o r i e d e Guldberg et Waage p a r a î t ê t r e d ' a c c o r d a v e c l e s 

f a i t s . 

S i n o u s r e v e n o n s a u c a s l e p l u s s i m p l e , p o u r l e q u e l n o u s 

a v i o n s 

s = a = 1 

e t 

*' = «' = 0 , 

e t si n o u s n o u s r a p p e l o n s q u e 

x = 0 , 6 6 5 , 

n o u s v o y o n s q u e l o r s q u ' u n é q u i v a l e n t d ' a c i d e n i t r i q u e e t u n 

é q u i v a l e n t d ' a c i d e su l fu r i que t r o u v e n t à s e p a r t a g e r u n é q u i v a 

l e n t d e s o u d e , l e p r e m i e r s ' a p p r o p r i e l e s d e u x t i e r s d e l a b a s e 

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

L ' a c i d e n i t r i q u e p a r a î t d o n c d e u x fois p l u s fo r t q u e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e , e t l'avidité relative d e s d e u x a c i d e s s e l a i s se 

e x p r i m e r p a r l e s chiff res i e t 1/2. 

Thomsen a é t u d i é d e l a m ê m e m a n i è r e t o u t e u n e sér ie 

d ' a c i d e s , e t l e u r a t r o u v é ( p a r c o m p a r a i s o n a v e c l ' a c i d e 
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n i t r i q u e ) l e s avidités q u i se t r o u v e n t r e n s e i g n é e s a u t a b l e a u 

s u i v a n t : 

ACIDES 
Avidités relatives Chaleurs de neutralisation 

pour la sonde par la sonde 

HN03 . . . . . . 1 1 3 , 6 8 Cal 

HC1 . . 1 1 3 , 7 4 

HBr . . 0 , 8 9 1 3 , 7 5 

HI . . 0 , 7 9 1 3 , 6 8 

V. H 2 S 0 4 . . . . . . 0 , 4 9 1 5 , 6 9 

. . 0 , 4 5 1 5 , 1 9 

\ P H 3 0 4 . . . . . . 0 , 1 3 1 4 , 8 0 

\ C 2 H 2 0 4 . . . . . . 0 , 2 4 1 4 , 1 4 

C H 2 C 1 C 0 2 H . . . . . 0 , 0 9 1 4 , 2 8 

H FI . . 0 , 0 5 1 6 , 2 7 
J / 2 acide tartrique . . . 0 , 0 5 1 2 , 6 5 
1l3 acide citrique . . . 0 , 0 5 1 3 , 0 0 

C H s C 0 2 H . . . . . " 0 , 0 3 1 3 , 4 0 

HCy . . 0 , 0 0 2 , 7 7 

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

a v e c les c h a l e u r s d e n e u t r a l i s a t i o n . A u s s i c e s d e r n i è r e s n e 

s a u r a i e n t - e l l e s ê t r e c o n s i d é r é e s c o m m e r e p r é s e n t a n t u n e 

m e s u r e d e l 'a f f in i té d e s a c i d e s p o u r l a b a s e . 

E n c e qu i c o n c e r n e l e s b a s e s f o r m é e s p a r l e s m é t a u x b i v a 

l e n t s ( M g , M n , F e , Z n , C o , N i , C u ) , Thomsen a t r o u v é q u e 

l ' a v i d i t é d e l ' a c i d e su l fu r i que à l e u r é g a r d v a r i e d e 0 , 7 à 0 , 8 1 , 

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

c o m p a r a i s o n . D e s i r r é g u l a r i t é s d u m ê m e g e n r e e x i s t e n t p r o b a 

b l e m e n t p o u r d ' a u t r e s a c i d e s p o l y b a s i q u e s . 

2 0 La méthode picnométrique de W. Ostwald. 

W. Ostwald d i s s o u t u n é q u i v a l e n t - g r a m m e d ' u n e b a s e o u 

d ' u n a c i d e d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u t e l l e q u e l e p o i d s t o t a l d e 

l a s o l u t i o n s o i t d e 1 k i l o g r a m m e . A u m o y e n d u p i c n o m è t r e , i l 

p r e n d a l o r s l a d e n s i t é d e l a solut ion- , e t d u chiffre t r o u v é i l 

d é d u i t l e v o l u m e ( à la t e m p é r a t u r e d e 2 0 0 ) . 
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N e u t r a l i s a n t ( p a r l e m é l a n g e d e d e u x s o l u t i o n s ) u n é q u i v a 

l e n t d ' u n e b a s e p a r u n é q u i v a l e n t d ' u n a c i d e , Ostwald o b t i e n t 

u n e s o l u t i o n s a l i n e p e s a n t 2 k i l o g r a m m e s . U n e n o u v e l l e 

o p é r a t i o n a u p i c n o m è t r e lu i i n d i q u e l e v o l u m e d e c e t t e so lu

t i o n . O r , c e v o l u m e n ' e s t p a s é g a l à l a s o m m e d e s v o l u m e s 

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

d ' u n c e r t a i n n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s . 

L a d i f f é r e n c e e n t r e l e s c h a n g e m e n t s d e v o l u m e a c c o m 

p a g n a n t la n e u t r a l i s a t i o n d ' u n m ê m e a c i d e p a r d e u x b a s e s 

d i f f é r e n t e s e s t s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e , q u e l q u e s o i t l ' a c ide 

e m p l o y é . L a d i l a t a t i o n p r o d u i t e p a r la n e u t r a l i s a t i o n au m o y e n 

d e K O H s u r p a s s e e n m o y e n n e d e o c c , 21 c e l l e q u i e s t p r o d u i t e 

p a r N a O H , e t d e 25 0 1 - ' , 97 c e l l e q u i e s t p r o d u i t e p a r l ' a m m o 

n i a q u e ( l a q u e l l e d o n n e l i eu à u n effet néga t i f , c ' e s t - à - d i r e à 

u n e c o n t r a c t i o n ) . 

C e s fai ts s o n t c o n s i g n é s d a n s l e t a b l e a u s u i v a n t . 

Dilatation en centimètres cubes 
produite par la neutralisation 

ACIDES au moyen de 

KOH NaOH N H 3 

HNO3 . . 2 0 , 0 5 1 9 , 7 7 — 6 , 4 4 

HC1 . 1 9 , 5 2 1 9 , 2 4 — 6 , 5 7 

. . 1 7 , 3 6 1 7 , 0 7 — 8 , 6 6 

CHC1 2 C0 S H . . 1 2 , 9 5 1 2 , 7 0 — 1 2 , 9 7 

CH 2 C1C0 2 H . . 1 0 , 8 5 1 0 , 6 3 — 1 5 , 0 9 

C H 3 C 0 8 H . . 9 , 5 2 9 , 2 9 — 1 6 , 2 6 

6 , 8 4 — 1 8 , 6 3 

. . 6 , 3 0 6 , 1 7 — 1 9 , 2 7 

Différence moyenne. . . 0 , 2 1 2 5 , 7 6 

L e t a b l e a u s u i v a n t i n d i q u e d e c o m b i e n l a d i l a t a t i o n q u i 

a c c o m p a g n e l a n e u t r a l i s a t i o n d e d i f f é r en t s a c i d e s surpasse la 

v a l e u r t r o u v é e p o u r l ' a c i d e i s o b u t y r i q u e ( la d i l a t a t i o n m i n i m a 
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c o n s t a t é e ) . O n v o i t q u e c e s d i f f é r e n c e s s o n t q u a s i i n d é p e n 
d a n t e s d e la n a t u r e d e l a b a s e e m p l o y é e . 

ACIDES KOH 

H N 0 8 1 3 , 7 5 
HC1 1 3 , 2 2 
CC1 3 C0 2 H 1 1 , 0 6 
CHCIj . C 0 2 H 6 , 6 5 
CH S C1C0 2 H 4 , 5 5 

C H 3 C 0 2 H 3 , 2 2 
Acide butyrique . . . . 0 , 6 8 

NaOH N H 3 Moyenne 

1 3 , 6 0 1 2 , 8 3 1 3 , 3 9 
1 3 , 0 7 1 2 , 7 0 1 3 , 0 0 
1 0 , 8 9 1 0 , 6 0 1 0 , 8 5 

6 , 5 3 6 , 3 0 6 , 4 9 

4 , 4 5 4 , 1 8 4 , 3 9 

3 , 1 1 3 , 0 1 3 , 1 1 
0 , 6 7 0 , 6 4 0 , 6 6 

A l ' a i d e d e s d i f f é r ences m o y e n n e s c o n s t a t é e s , n o u s p o u v o n s 
ca l cu l e r t h é o r i q u e m e n t l e c h a n g e m e n t d e v o l u m e qu i d o i t 
c o r r e s p o n d r e à la n e u t r a l i s a t i o n d e t e l l e b a s e p a r t e l a c i d e . 
N o u s s a v o n s , e n effet , q u e p o u r l ' i s o b u t y r a t e d ' a m m o n i u m la 
d i l a t a t i o n se l a i s s e e x p r i m e r p a r — 1 9 , 2 7 . D é s i g n a n t p a r a e t b 
l es i n f l u e n c e s r e s p e c t i v e s d e l ' a c i d e e t d e la b a s e , n o u s p o u v o n s 
é c r i r e 

a -4- b = — 1 9 , 2 7 . 

Si a u l i e u d ' a c i d e i s o b u t y r i q u e n o u s p r e n o n s u n a u t r e 
a c i d e , n o u s a u r o n s à t e n i r c o m p t e d e s v a l e u r s s u i v a n t e s : 
a + 0 , 6 6 p o u r l ' a c i d e b u t y r i q u e , « 4 - 3 , 1 1 p o u r l ' a c i d e 
a c é t i q u e , e t a i n s i d e s u i t e , j u s q u ' à a 4- 13,3 9 p o u r l ' a c i d e 
n i t r i q u e . 

Si a u l i e u d ' a m m o n i a q u e n o u s p r e n o n s u n e a u t r e b a s e , n o u s 
a u r o n s l e s d i l a t a t i o n s s u i v a n t e s : 

pour KOH : b - f 2 5 , 9 7 = — a — 1 9 , 2 7 - f 2 5 , 9 7 = — a -4- 6 , 7 0 . 

pour NaOH : b - j - 2 5 , 7 6 = — a — 1 9 , 2 7 - j - 2 5 , 7 6 = — a + 6 , 4 9 . 

V o u l a n t a l o r s c a l c u l e r , p a r e x e m p l e , l e c h a n g e m e n t d e 
v o l u m e à o b s e r v e r l o r s d e la n e u t r a l i s a t i o n d e l ' a c i d e c h l o r a -
c é t i q u e p a r l a s o u d e , n o u s t r o u v o n s : 

(a - f 4 , 3 9 ) 4 - (— a + 6 , 4 9 ) = 1 0 , 8 8 . 
pour l'acide pour la base 
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L e f a c t e u r a, d o n t l a v a l e u r n o u s e s t i n c o n n u e , se t r o u v e 

d o n c é l i m i n é ; e t n o u s v o y o n s c l a i r e m e n t q u e le changement 

de volume qui accompagne la neutralisation se compose additi-

vement de deux chiffres, dont l'un dépend uniquement de la 

nature de l'acide et l'autre uniquement de la nature de la base. 

C e t é n o n c é r a p p e l l e l a l o i d e t h e r m o n e u t r a l i t é , a ins i q u e les 

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

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e p a r l e m é l a n g e d e t r o i s d e n o s 

s o l u t i o n s ( p r é p a r é e s c o m m e il e s t d i t p l u s h a u t ) n o u s m e t t i o n s 

e n p r é s e n c e u n é q u i v a l e n t d ' H C l , u n é q u i v a l e n t d e K O H 

e t u n d e N H 3 . L e c h a n g e m e n t d e v o l u m e s e r a t o u t a u t r e 

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

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

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

A p r è s a v o i r e x p o s é l e p r i n c i p e s u r l e q u e l r e p o s e n o t r e 

n o u v e a u m o y e n d ' i n v e s t i g a t i o n , n o u s p o u v o n s r e v e n i r à la 

r é a c t i o n q u e n o u s a v o n s d é j à é t u d i é e a u p o i n t d e v u e t h e r m o 

c h i m i q u e , e t m ê l e r 

V . K 2 S 0 4 + H N 0 3 · 

U n é q u i v a l e n t - g r a m m e d e su l fa te d e p o t a s s i u m f o r m e u n e 

s o l u t i o n d ' u n p o i d s t o t a l d e 2 k i l o g r a m m e s . U n é q u i v a l e n t -

g r a m m e d ' a c i d e n i t r i q u e c o r r e s p o n d à 1 k i l o g r a m m e d e 

s o l u t i o n . 

S i la r é a c t i o n 

V t K * S 0 4 + H N 0 3 = K N O , + 7 i H 2 S 0 4 

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

t i o n d e 8 c c , i 7 . E n effe t , l e p i c n o m è t r e i n d i q u e 

pour la solution de 7 » K 2 S 0 4 un volume de 1 9 3 1 c c , 7 5 

» H N 0 3 » 9 6 6 c c , 6 0 

K N O 3 ·. 1938«° , 11 

7 2 H 2 S 0 4 » 968»« ,41 

O r , la s o m m e d e s d e u x p r e m i e r s v o l u m e s e s t i n f é r i e u r e d e 

8 C C , 17 à la s o m m e d e s d e u x d e r n i e r s . 
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M a i s il fau t t e n i r c o m p t e d e c e r t a i n e s actions secondaires. 

I l n ' y e n a p o i n t e n t r e l e s d e u x se l s n i e n t r e l e s d e u x 

a c i d e s . E l l e s s o n t n é g l i g e a b l e s p o u r n i t r a t e + a c i d e n i t r i q u e . 

M a i s l ' a c t i o n d e l ' a c i d e su l fu r i que s u r l e su l f a t e e s t c o n s i d é 

r a b l e . D ' a p r è s Ostwald : 

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

que l c h a n g e m e n t d e v o l u m e d e v r a a c c o m p a g n e r l ' é t a b l i s s e m e n t 

d ' u n é t a t d ' é q u i l i b r e d é t e r m i n é . S u p p o s o n s , e n effet , q u e d a n s 

la r é a c t i o n é t u d i é e u n e q u a n t i t é x d e l ' a c i d e n i t r i q u e d é c o m 

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

l i b e r t é d ' a c i d e s u l f u r i q u e . N o u s a u r o n s a l o r s e n s o l u t i o n : 

(1 — x) é q u i v a l e n t d e su l fa te e t d ' a c i d e n i t r i q u e e t x é q u i v a 

l e n t d e n i t r a t e e t d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

L e c h a n g e m e n t d e v o l u m e se c o m p o s e r a d e x fois l a d i l a t a 

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

e t e n o u t r e d e l ' e f fe t p r o d u i t p a r l ' a c t i o n d e l ' a c i d e su l fu r i que 

l i b r e s u r l e su l f a t e r é m a n e n t . I l s e r a é g a l à 

« X 8 , 1 7 - f (l'action de os d'acide sulfurique sur (1 — x) de sulfate). 

A d m e t t a n t q u e , c o n f o r m é m e n t a u x c o n c l u s i o n s d e l ' é t u d e 

t h e r m o c h i m i q u e , l a r é a c t i o n s ' a c h è v e a u x d e u x t i e r s , l a d i l a 

t a t i o n à c o n s t a t e r s e r a d e 

L e r é s u l t a t c a l c u l é a é t é c o n f i r m é p a r l ' e x p é r i e n c e , d e s o r t e 

q u e nos deux moyens d'investigation, la thermochimie et la 

volumetrie, indiquent la même répartition de la base entre les 

deux acides. 

P a r sa m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , Ostwald a d é t e r m i n é l'avidité 

] / 2 K 2 S 0 4 - f ] / 2 H 2 S 0 4 : dilatation = 

V, K

2 S 0 4 + H 2 S 0 4 : » = 

V, K 2 S 0 4 -f 2 H 2 S 0 4 : » = 

= 3 M , 5 4 5 
= 4«° ,625 
= 4 « , 9 0 0 . 

2 1 
- X 8 , 1 7 - j - - x 4 , 6 2 5 = 7 centimètres cubes . 
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r e l a t i v e d e l ' a c i d e n i t r i q u e , d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t de 

l ' a c i d e su l fu r i que p a r r a p p o r t à d i f f é r e n t e s b a s e s . 

Rapport des avidités 

BASES H N Q 3 ^HGÏ~~ ~HCI 

H 2

S ° 4 \ H 2

S ° 4 H N O , 

KOH 2 , 0 0 1 , 9 4 0 , 9 7 

NaOH '¿,00 1 , 9 2 0 , 9 6 

NH 3 1 , 8 8 1 ,81 0 , 9 6 
] / 8 M g O 1 , 7 6 1 , 7 4 0 , 9 9 

' / jZnO 1 ,61 1 , 5 3 0 , 9 5 

VgCuO 1 , 4 4 1 , 4 0 0 , 9 7 

H Cl 

L e r a p p o r t d ' a v i d i t é e s t c o n s t a n t q u e l l e q u e so i t la 

b a s e . L ' a c i d e s u l f u r i q u e s e c o n d u i t d ' u n e m a n i è r e u n p e u i r r é g u 

l i è r e . S o n a v i d i t é a u g m e n t e d è s q u ' i l s ' a g i t d e M g , Z n , C u 

e t a u t r e s m é t a u x b i v a l e n t s . V o i c i e n c o r e q u e l q u e s a c i d e s a u x 

q u e l s Ostmald a a p p l i q u é s a m é t h o d e : 

H N 0 3 1 , 0 0 

HC1 0 , 9 8 

C C 1 3 C 0 2 H 0 , 8 0 

CHG1 2 G0 2 H 0 , 3 3 

CH 2 G1C0 2 H 0 , 0 7 

Avidité. 

C H 2 O H C 0 2 H . . . . 0 , 0 5 

C H 3 G 0 2 H . . . . . 0 , 0 1 2 3 

Acide butyrique . . . 0 , 0 0 9 8 

Acide isobutyrique. . . 0 , 0 0 9 2 

Remarque. — L e p o u v o i r r é f r i n g e n t d e s s o l u t i o n s , a ins i 

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

m ê m e g e n r e . — P a r l ' é t u d e d e c e t t e d e r n i è r e p r o p r i é t é , 

Jellet a p u d é t e r m i n e r l a r é p a r t i t i o n d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

e n t r e d e u x a l c a l o ï d e s , e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e . L e s a l c a l o ï d e s 

e m p l o y é s é t a i e n t la q u i n i n e , la c o d é i n e e t l a b r u c i n e . 
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Troisième exemple : 

L a d é c o m p o s i t i o n d u g a z i o d h y d r i q u e p a r l a c h a l e u r . 

L ' a c i d e i o d h y d r i q u e a, c o m m e o n s a i t , u n e t e n d a n c e à se 

d é d o u b l e r e n i o d e e t h y d r o g è n e . L a d é c o m p o s i t i o n e s t t r è s 

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

q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e ; e t v e r s 4 4 0 0 ( a u b a i n d e souf re 

b o u i l l a n t ) e l l e e s t s u f f i s a m m e n t r a p i d e p o u r q u ' u n é q u i l i b r e 

s t a t i o n n a i r e s ' é t a b l i s s e e n q u e l q u e s h e u r e s . S i a l o r s o n a b s o r b e 

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

l ' h y d r o g è n e ( ' ) e t c o m p a r e r l e v o l u m e d e c e g a z a u v o l u m e 

t o t a l d u m é l a n g e . O r , il r é s u l t e d e s t r a v a u x d e Lemoine q u e 

sous d e s p r e s s i o n s v a r i a b l e s ( a l l a n t d e 0 ,2 à 4 ,5 a t m . ) , m a i s à 

la t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e d e 4 4 0 0 , l ' h y d r o g è n e m i s e n l i b e r t é 

f o r m e t o u j o u r s u n e p r o p o r t i o n c o n s t a n t e (25 c e n t i è m e s ) d e la 

t o t a l i t é d e l ' h y d r o g è n e p r é s e n t . 

C e r é s u l t a t é t a i t d ' a i l l e u r s à p r é v o i r . S u p p o s o n s , e n effet , 

q u e n o u s d i s p o s i o n s d e d e u x m o l é c u l e - g r a m m e s d ' a c i d e i o d h y 

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

E l l e s r é a g i r o n t c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n r é v e r s i b l e 

HI + HI - H 2 + I , , 

e t , à l ' é q u i l i b r e , n o u s a u r o n s e n p r é s e n c e : 

(1 — x) -f- (1 — as) -\- x -f- 00 m o l . - g r . 

Si n o u s e x p r i m o n s p a r V l e v o l u m e t o t a l d u m é l a n g e , l e s 

c o n c e n t r a t i o n s r e s p e c t i v e s s e r o n t 

\ — x \ — x os as 

(*) La reconstitution de l'HI est suffisamment lente pour que cette opéra
tion soit possible. 
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D ' o ù l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e 

1 — x 

V 

2 
k 

o u , p l u s s i m p l e m e n t : 

X 
K = 

1 — 

V 

V 

T e n a n t c o m p t e d e c e q u e l e s p r e s s i o n s p a r t i e l l e s d e s diffé

r e n t s g a z s o n t p r o p o r t i o n n e l l e s à l e u r s c o n c e n t r a t i o n s , n o u s 

o b t e n o n s : 

si n o u s d é s i g n o n s p a r p' l a p r e s s i o n p a r t i e l l e d e l ' h y d r o g è n e 

( o u d e l ' i o d e ) , e t p a r p la ( d e m i ) p r e s s i o n p a r t i e l l e d e l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e r é m a n e n t . N o u s t r o u v o n s a i n s i q u ' i l d o i t y a v o i r 

u n r a p p o r t c o n s t a n t e n t r e l a p r e s s i o n p a r t i e l l e d e l ' h y d r o g è n e 

e t c e l l e d u g a z i o d h y d r i q u e , c o n c l u s i o n q u i n ' e s t q u ' u n e p a r a 

p h r a s e d e s r é s u l t a t s c o n s t a t é s p a r Lemoine. 

R e m a r q u o n s a u s s i q u e , si n o u s l ' a v i o n s v o u l u , n o u s a u r i o n s 

p u é l i m i n e r l e s f a c t e u r s — d e 1 é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e , e t q u e 

p a r c o n s é q u e n t l e v o l u m e d u m é l a n g e ( c ' e s t - à - d i r e p r e s s i o n 

r é g n a n t e ) e s t s a n s i n f l u e n c e s u r l ' é q u i l i b r e f i na l . 

M a i s a u l i e u d e p a r t i r d ' a c i d e i o d h y d r i q u e p u r n o u s a u r i o n s p u 

d è s l ' a b o r d a j o u t e r à c e g a z u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d e l ' u n o u 

d e l ' a u t r e d e ses p r o d u i t s d e d é d o u b l e m e n t . U n e a d d i t i o n d e a 

m o l . - g r . d ' h y d r o g è n e , p a r e x e m p l e , m o d i f i e r a i t l e s p r é v i s i o n s 

t h é o r i q u e s d e la m a n i è r e s u i v a n t e . N o u s a u r i o n s e n p r é s e n c e : 

acide iodhydrique, hydrogène , iode, 

init ialement : 1 —j— 1 a 0 

à l'équilibre : (1 — œ) - ) - (1 — se) (a - j - x) x 

0 m o l . - g r . 
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D ' o ù l ' é q u a t i o n : 

h 00 [a -\- œ) 

h' = (1 — œ)2 ' 

o u , e n i n t r o d u i s a n t l e s p r e s s i o n s p a r t i e l l e s : 

h _ p'p" . 

Â7 ~ ~ p2 ' 

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

l ' h y d r o g è n e e t d e l ' i o d e e t l e c a r r é d e l a d e m i - p r e s s i o n d e 

l ' a c i d e r é m a n e n t . A j o u t o n s , p o u r f in i r , q u e c e t t e d é d u c t i o n 

t h é o r i q u e e s t d ' a c c o r d a v e c l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x d e 

Bodenstein. 

Remarques : 

L ' é t u d e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e e s t t r è s i n s t r u c t i v e . E l l e 

n o u s m o n t r e : 

i° Q u e p o u r u n m i l i e u g a z e u x l a c o n c e n t r a t i o n d e s s u b 

s t a n c e s r é a g i s s a n t e s se l a i s s e a v a n t a g e u s e m e n t r e m p l a c e r p a r 

l e u r p r e s s i o n p a r t i e l l e ; 

2 0 Q u e l o r s q u ' u n e s u b s t a n c e i n t e r v i e n t d a n s l a r é a c t i o n p a r 

d e u x m o l é c u l e s , l ' i n f l u e n c e d e c h a c u n e d e c e s m o l é c u l e s d o i t 

ê t r e c o n s i d é r é e i s o l é m e n t . L a s u b s t a n c e e n q u e s t i o n figure 

a l o r s d a n s l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e p a r u n e c o n c e n t r a t i o n ( o u 

p r e s s i o n ) p o r t é e a u c a r r é . 

b) R É A C T I O N S R É V E R S I B L E S , E N S Y S T È M E S 

N O N H O M O G È N E S . 

Premier exemple : 

ACTION DE LA VAPEUR D'EAU SUR LE FER MÉTALLIQUE. 

D a n s u n t u b e o n m e t , e n u n e n a c e l l e , u n e q u a n t i t é q u e l 

c o n q u e d e fer m é t a l l i q u e f i n e m e n t d i v i s é . L ' u n e d e s e x t r é m i t é s 

d u t u b e p e u t ê t r e m i s e e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n e p e t i t e 
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c o r n u e d a n s l a q u e l l e s e t r o u v e d e l ' e a u d e t e m p é r a t u r e c o n n u e 

( o ° , i o ° , e t c . ) . L ' a u t r e e x t r é m i t é p o r t e u n a j u t a g e p a r l eque l 

e l l e p e u t ê t r e r e l i é e à u n m a n o m è t r e e t à u n e p o m p e p n e u m a 

t i q u e . A p r è s a v o i r fa i t l e v i d e d a n s l ' a p p a r e i l , o n c o u p e la 

c o m m u n i c a t i o n a v e c la p o m p e e t o n l a i s s e t o u t l ' e s p a c e i n t é 

r i e u r se s a t u r e r d e v a p e u r d ' e a u . L e t u b e e s t e n s u i t e p o r t é 

à l a t e m p é r a t u r e c h o i s i e p o u r l ' e x p é r i e n c e . A p r è s u n t e m p s 

s u f f i s a m m e n t l o n g l a r é a c t i o n 

3 Fe + 4 H 2 0 ^ F e 3 0 4 + 4 H 2 

a b o u t i t à u n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e , q u i se l a i s s e r e c o n n a î t r e à 

la fixité d e la p r e s s i o n m a r q u é e p a r l e m a n o m è t r e . 

L ' e x p é r i e n c e p e u t aus s i se fa i re e n s e n s o p p o s é , l e s c o r p s 

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

e t d e l ' h y d r o g è n e . 

D a n s t o u s l e s c a s o n t r o u v e q u ' à l ' é q u i l i b r e il y a u n r a p p o r t 

c o n s t a n t e n t r e la c o n c e n t r a t i o n ( o u p r e s s i o n p a r t i e l l e ) d e 

l ' h y d r o g è n e e t c e l l e d e l a v a p e u r d ' e a u ( ' ) . C e r a p p o r t e s t 

r é g l é p a r la t e m p é r a t u r e , e t v e r s 4 4 0 0 i l e s t v o i s i n d e 5,7.· 

(H. Sainte-Claire Deville). 

P o u r c o m p r e n d r e c e r é s u l t a t n o u s d e v o n s a d m e t t r e : 

i° Q u e les substances fixes, l e fer e t l ' o x y d e , agissent par 

des masses constantes TZ e t 7 1 ' ; 

2 0 Q u e l e s s u b s t a n c e s d e c o n c e n t r a t i o n v a r i a b l e , H 2 0 e t H 2 , 

s o n t r e p r é s e n t é e s d a n s l ' é q u a t i o n c h i m i q u e p a r d e s n o m b r e s 

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

l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e p a r d e s c o n c e n t r a t i o n s p o r t é e s à la 

m ê m e p u i s s a n c e . 

L ' é q u a t i o n s imp l i f i ée p r e n d a l o r s la f o r m e 

kTzp" = kVp'n 

( 1) La tension de la vapeur d'eau est connue. Celle de l'hydrogène est à 

déduire de l'indication manométrique. 
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OU 

K = — = une constante (pour une température donnée). 

Remarque. — L e p r i n c i p e d ' a p r è s l e q u e l les corps fixes ou 

insolubles doivent figurer dans l'équation d'équilibre par des 

masses actives (ou concentrations) constantes p e u t ê t r e p r o v i 

s o i r e m e n t a c c e p t é c o m m e u n e d o n n é e p u r e m e n t e m p i r i q u e . L a 

jus t i f i ca t ion d e c e p r i n c i p e s e r a p r é s e n t é e u l t é r i e u r e m e n t . 

Deuxième exemple : 

Attaque du sulfate de baryum par une solution de carbonate de 
potassium, ou du carbonate de baryum par une solution de 
sulfate de potassium. 

Si n o u s m e t t o n s e n p r é s e n c e d u su l fa te d e b a r y u m , a m o l é 

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

b a r y u m e t a' m o l . - g r . d e su l f a t e d e p o t a s s i u m , la r é a c t i o n 

r é v e r s i b l e 

a b o u t i t , a p r è s u n t e m p s p l u s o u m o i n s l o n g , à u n é q u i l i b r e 

d o n t 011 p e u t r e c o n n a î t r e l a n a t u r e p a r l e d o s a g e d e B a C 0 3 

d a n s le m é l a n g e d e s se ls i n s o l u b l e s . 

C o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n 

d ' o ù l ' o n t i r e 

o n o b s e r v e q u ' i l y a u n r a p p o r t c o n s t a n t e n t r e l e s c o n c e n t r a 

t i o n s finales d e s se l s s o l u b l e s . L e s se l s i n s o l u b l e s i n t e r v i e n n e n t 

p a r d e s m a s s e s a c t i v e s c o n s t a n t e s (Guldberg et Waage). 

B a S 0 4 + K 2 G 0 3 — B a C 0 3 + K 2 S 0 4 

a'-j- x 

a — x 
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A la t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i t i o n e t p o u r u n e d i l u t i o n assez 

fo r t e ( u n e m o l . g r . d e s se l s s o l u b l e s d a n s 500 m o l é c u l e s 

d ' e a u ) l e r a p p o r t a x v a u t a p p r o x i m a t i v e m e n t Y · H e s t -
a — x 

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

l e d e g r é d e d i l u t i o n d e s m a t i è r e s d i s s o u t e s e t l a c o n s i s t a n c e 

d e s s e l s i n s o l u b l e s (* ) . 

/. Morris a é t u d i é q u e l q u e s r é a c t i o n s d u m ê m e g e n r e , 

n o t a m m e n t 

B a C r 0 4 - f K 2 G 0 3 — B a C 0 3 + K 2 C r 0 4 . 
I l e s t a r r i v é e n s o m m e à d e s c o n s t a t a t i o n s a n a l o g u e s a u x 

p r é c é d e n t e s . 

B . — L e s d i s s o c i a t i o n s . 
P o u r l e s r é a c t i o n s r é v e r s i b l e s ( t i t r e A ) l ' i n f l u e n c e d u volume 

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

e n n o m b r e é g a l d e p a r t e t d ' a u t r e d u s i g n e = d e l ' é q u a t i o n 

d ' é q u i l i b r e . I l n ' e n e s t p a s d e m ê m e p o u r l e s p h é n o m è n e s d e 

d i s s o c i a t i o n , a i n s i q u ' o n l e v e r r a p a r l e s e x e m p l e s s u i v a n t s . 

a) S Y S T È M E S D I S S O C I É S H O M O G È N E S . 

Premier exemple : 

L a d i s s o c i a t i o n d e P C 1 5 , N H 4 C 1 , N 2 O 4 , e t c . 
( D i s s o c i a t i o n b i n a i r e , m i l i e u g a z e u x . ) 

S o i t u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e P C 1 5 , o c c u p a n t à u n e t e m p é 

r a t u r e T ( suf f i san te p o u r v o l a t i l i s e r l a s u b s t a n c e ) u n v o l u m e V 

(*) B a S 0 4 pouvant être cristall isé, précipité à chaud ou à froid, desséché 
ou préparé fraîchement. 
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sous u n e p r e s s i o n P . Si u n e f r a c t i o n x d u p e r c h l o r u r e s e t r o u v e 

d é c o m p o s é e , i l y a e n p r é s e n c e : 

P G I 5 , PCI3 et Cl , 

(i—x), x 

D ' o ù l e s c o n c e n t r a t i o n s : 

1 — x 

e t l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e : 

h 

O n r e m a r q u e r a q u e l ' é q u i l i b r e e s t i n f l u e n c é p a r l e v o l u m e V , 

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

n a n t e s d u v o l u m e . L o r s q u e la p r e s s i o n a u g m e n t e , V d i m i n u e , 

X2 

e t 1 e x p r e s s i o n — — n e p e u t g a r d e r u n e v a l e u r c o n s t a n t e 

( d é t e r m i n é e p a r l a t e m p é r a t u r e T ) q u e si l e d e g r é d e d i s s o 

c i a t i on x p r e n d u n e v a l e u r p l u s p e t i t e . I n v e r s e m e n t , u n e 

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

d e la d i s s o c i a t i o n . 

C o m m e il y a p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e l e s c o n c e n t r a t i o n s e t 

l es p r e s s i o n s p a r t i e l l e s , n o u s p o u v o n s f o r m u l e r l ' é q u a t i o n 

d ' é q u i l i b r e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

K - t - i i J •_ une constante I1). 
P 

Remarques : 

i ° D a n s c e c a s , e t d a n s d ' a u t r e s s e m b l a b l e s , l e d e g r é d e 

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

i^p est la pression partielle du perchlorure, py cel le du trichlorure et p. 

celle du chlore l ibre . 

et x m o l . - g r . 

x 

V 
et 

x 

(1 — x) V ' 
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m é l a n g e . E n effet , s ' i l n ' y a v a i t p a s d e d i s s o c i a t i o n u n e m o l é 

c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e r e p r é s e n t e r a i t N p a r t i c u l e s g a z e u s e s , 

e t l a d e n s i t é d e v a p e u r A s e r a i t n o r m a l e . G r â c e à l a d i s soc ia 

t i o n , il y a e n r é a l i t é 2xN + ( r — x) N p a r t i c u l e s , e t l a d e n 

s i t é 8 e s t t r o p p e t i t e . O r , il e s t é v i d e n t q u e 

A 2a;N -4- (1 — x) N 
— = •— = x -4- 1 
8 N ^ 

e t 

L a p r e s s i o n t o t a l e d u s y s t è m e e s t P e t s e c o m p o s e d e s 

p r e s s i o n s p a r t i e l l e s p, pl e t p z . A m o i n s q u e l ' o n n ' a i t a j o u t é 

d è s l ' a b o r d l ' u n o u l ' a u t r e d e s p r o d u i t s d e d i s s o c i a t i o n , les 

p r e s s i o n s pl et pt s o n t é g a l e s , e t p a r c o n s é q u e n t 

P = p - f 2Pl . 

C o m m e d ' a u t r e p a r t 

p : P l = (1 — x) : x , 

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

é q u a t i o n s : 

1 — x , x 
p = P : et p 

1 -f- x 1 1 + x 

S i , e n o u t r e , n o u s e x p r i m o n s x e n f o n c t i o n d e A e t S, il 

v i e n t : 

^ 2 8 — A , ^ A — S 
P = P X e t P = P — ; r — · 

R e p r e n a n t m a i n t e n a n t l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e , e t y r e m p l a 

ç a n t / e t / ' p a r l e u r v a l e u r e n f o n c t i o n d e P , A e t S, n o u s 

o b t e n o n s : 
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2 ° Si o n v o l a t i l i s e l e p e r c h l o r u r e e n p r é s e n c e d e l ' u n d e s e s 

p r o d u i t s d e d i s s o c i a t i o n , l e s p r e s s i o n s px e t p 2 c e s s e n t d ' ê t r e 

é g a l e s . A l ' é t a t d ' é q u i l i b r e , d é t e r m i n é p a r u n e t e m p é r a t u r e T , 

il y a a l o r s m o i n s d e p e r c h l o r u r e d i s s o c i é q u e d a n s l e c a s 

o r d i n a i r e , c a r l a p r é s e n c e d ' u n e x c è s d e l ' u n d e s p r o d u i t s d e 

d i s s o c i a t i o n a u g m e n t e é v i d e m m e n t l e p r o d u i t pxp„ e t f avo r i s e 

a insi la r e c o n s t i t u t i o n d e m o l é c u l e s P C L . N o u s c o m p r e n o n s 

a insi q u e Cahours a i t p u t r o u v e r a u p e r c h l o r u r e u n e d e n s i t é 

s e n s i b l e m e n t n o r m a l e e n v o l a t i l i s a n t c e c o r p s , à u n e t e m p é r a 

t u r e auss i b a s s e q u e p o s s i b l e , d a n s u n e a t m o s p h è r e d e t r i c h l o -

r u r e ( P C 1 3 ) . 

3° L ' a d d i t i o n d ' u n g a z é t r a n g e r ( a i r , a z o t e , e t c . ) n e m o d i f i e 

en r i e n l e p h é n o m è n e d e l a d i s s o c i a t i o n , p o u r v u q u e l ' i n t r o 

d u c t i o n d e c e g a z n e s o i t p a s a c c o m p a g n é e d ' u n e a u g m e n t a t i o n 

d u v o l u m e V . S ' i l y a v a i t a u g m e n t a t i o n , si o n d i l u a i t l e 

m é l a n g e d i s s o c i é p a r l ' a d d i t i o n d ' u n g a z é t r a n g e r ( t o u t e n 

l a i s s an t la p r e s s i o n c o n s t a n t e ) l e d é d o u b l e m e n t d u p e r c h l o r u r e 

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

h x2 

~h' = (1 — x) V 

L e d e u x i è m e m e m b r e d e c e t t e é q u a t i o n n e p e u t g a r d e r u n e 

v a l e u r c o n s t a n t e (à u n e t e m p é r a t u r e T ) q u e si à u n e a u g m e n 

t a t i o n d e V c o r r e s p o n d u n a c c r o i s s e m e n t d e x. E t c e t t e 

r e m a r q u e n o u s m o n t r e p o u r q u o i l e s s u b s t a n c e s p l u s o u m o i n s 

d é d o u b l a b l e s p a r la c h a l e u r a c c u s e n t f r é q u e m m e n t u n e d e n s i t é 

d e v a p e u r m o i n d r e d ' a p r è s l e p r o c é d é d e V. Meyer q u e 

d ' a p r è s l e p r o c é d é d e Dumas. 

Deuxième exemple : 

L a d i s s o c i a t i o n d e s é l e c t r o l y t e s e n s o l u t i o n a q u e u s e . 

N o u s n o u s c o n t e n t e r o n s , p r o v i s o i r e m e n t , d e d i r e u n m o t 

d e s é l e c t r o l y t e s b i n a i r e s , l e s s e u l s d ' a i l l e u r s d o n t o n c o n n a i s s e 

su f f i s ammen t b i e n l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e . 
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S u p p o s o n s q u e d a n s V l i t r e s d e s o l u t i o n se t r o u v e une 

m o l é c u l e - g r a m m e d ' u n p a r e i l é l e c t r o l y t e . L a r é a c t i o n réver

s i b l e 

MA ^ M - \ - A (théorie des ions libres), 

o u 

MA - f H 2 0 ^ MOH -f- H A (théorie des ions mobiles), 

a b o u t i t à la d i s s o c i a t i o n d ' u n e f r a c t i o n x d e l a m o l é c u l e -

g r a m m e e n q u e s t i o n , d e s o r t e q u e l ' é q u a t i o n d ' équ i l i b re 

d e v i e n t : 

1 X .XX 
kn = h' - . - . 

V V V 

L ' e a u , q u i e s t g é n é r a l e m e n t e n q u a n t i t é t r è s p r é p o n d é r a n t e , 

a g i t p a r u n e masse constante n. 

N o u s a u r o n s d o n c ~ = = u n e c o n s t a n t e , p o u r 

h' (1 — x) v ' v 

u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e . C e t t e f o r m u l e e s t a b s o l u m e n t ana 

l o g u e à c e l l e qu i n o u s e x p r i m e la c o n s t a n t e d e d i s s o c i a t i o n du 

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

L e l e c t e u r c o n n a î t d é j à l e s m é t h o d e s d ' a p r è s l e s q u e l l e s on 

p e u t r e c o n n a î t r e la v a l e u r d e x, n o t a m m e n t l e s m é t h o d e s 

o s m o t i q u e s e t l a d é t e r m i n a t i o n d e l a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e 
d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e ( x = — ). N o u s a u r o n s d ' a i l l eu r s 
l ' o c c a s i o n d e r e v e n i r s u r c e su je t t r è s i m p o r t a n t . 

b) DISSOCIATION EN MILIEU NON HOMOGÈNE. 

Premier exemple : 

L a d é c o m p o s i t i o n d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m . 

C e t t e d é c o m p o s i t i o n c o m m e n c e v e r s 4 5 0 0 C . e t m e t en 

p r é s e n c e d e u x c o r p s s o l i d e s e t u n g a z : 

C a C 0 3 ^ CaO - f C O s . 
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A u p o i n t d e v u e d e la t h é o r i e d e Guldberg et Waage n o u s 

t r o u v o n s ici d e u x c o n c e n t r a t i o n s c o n s t a n t e s ( C a C 0 3 e t C a O ) e t 

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

h.K = k'n'p 

d a n s l a q u e l l e p e x p r i m e la p r e s s i o n ( p r o p o r t i o n n e l l e à la c o n 

c e n t r a t i o n ) d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e g a z e u x . C e t t e p r e s s i o n a é t é 

t r o u v é e d e 85 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e a u p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u 

c a d m i u m , e t d e 520 m i l l i m è t r e s a u p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u z i n c . 

E l l e a t t e i n t u n e v a l e u r u n i q u e m e n t d é t e r m i n é e p a r l a c o n 

s t a n t e K , c ' e s t - à - d i r e p a r la t e m p é r a t u r e (Debray). 

Remarque. — C e r t a i n s se l s à e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n s e 

d é c o m p o s e n t d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e . L e p h o s p h a t e d e s o d i u m 

P N a 2 H 0 4 12 a q . r e n t r e d a n s c e t t e c a t é g o r i e : à u n e t e m p é 

r a t u r e d é t e r m i n é e sa t e n s i o n d e v a p e u r r e s t e c o n s t a n t e aus s i 

l o n g t e m p s q u e t o u t l e se l n ' a p a s é t é t r a n s f o r m é e n N a 2 H P 0 4 

7 a q . U n e fois c e t t e l i m i t e a t t e i n t e l a t e n s i o n d i m i n u e , p a r c e 

q u e d è s l o r s l a d i s s o c i a t i o n p o r t e s u r u n e a u t r e s u b s t a n c e . 

L e c h l o r u r e d e c a l c i u m C a C l 2 6 a q . n o u s offre u n e x e m p l e 

d u m ê m e g e n r e . R e m a r q u o n s t o u t e f o i s q u e l e d é p a r t d e d e u x 

m o l é c u l e s d ' e a u p e u t d o n n e r d e u x se l s C a C l 2 4 a q . d i f f é r e n t s , 

e t q u e la t e n s i o n d e v a p e u r d u c h l o r u r e a v e c 6 a q . v a r i e 

s u i v a n t la n a t u r e d u p r o d u i t d e d é s h y d r a t a t i o n q u i s e f o r m e . 

Deuxième exemple : 

L a v a p o r i s a t i o n d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m . 

L a v o l a t i l i s a t i o n d e c e t t e s u b s t a n c e se fai t d é j à à b a s s e 

t e m p é r a t u r e , e t s ' a c c o m p a g n e d ' u n e d i s s o c i a t i o n q u a s i c o m 

p l è t e . L e d é d o u b l e m e n t a l i eu s u i v a n t l a f o r m u l e 

N H 4 S H (solide) ~ N H 8 + H 2 S . 
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L ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e e s t é v i d e m m e n t 

hit = k'plpî 

K = -y = PtPt • 

A u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , l e p r o d u i t plpi d e s p r e s s i o n s 

p a r t i e l l e s d e l ' a m m o n i a q u e e t d e l ' h y d r o g è n e su l furé do i t 

d o n c a v o i r u n e v a l e u r c o n s t a n t e ( à c o n d i t i o n , b i e n e n t e n d u , 

q u ' i l r e s t e d u s u l f h y d r a t e n o n v o l a t i l i s é ) . O r , t e l l e e s t p réc i sé 

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

fa i tes p a r Isambert : 

A 2 5 0 C , t e n s i o n d e v a p e u r d e N H 4 S H p u r : 5 0 , 1 c e n t i 

m è t r e s d e m e r c u r e : 

p l P t = 2 5 , 0 5 X 2 5 , 0 5 = 6 2 7 . 

A la m ê m e t e m p é r a t u r e , p r e s s i o n a t t e i n t e p a r la vo la t i l i sa 

t i o n d u s u l f h y d r a t e d a n s u n e a t m o s p h è r e d ' h y d r o g è n e sulfuré , 

d o n t la p r e s s i o n p r o p r e é t a i t d e 8 , 6 c e n t i m è t r e s d e m e r c u r e : 

50 ,4 c e n t i m è t r e s : 

5 0 , 4 — 8 , 6 / 5 0 , 4 — 8 , 6 . A 

PiP» = g — - x [—-2— + 8 , 6 J = 6 1 7 -

Troisième exemple : 

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

L a d i s s o c i a t i o n 

CO - C 0 2 H + N 3 + N H 3 

e s t u n c a s a n a l o g u e a u p r é c é d e n t . E l l e offre c e p e n d a n t u n e 

p a r t i c u l a r i t é i n t é r e s s a n t e e n c e q u e l ' u n e d e s s u b s t a n c e s de 

c o n c e n t r a t i o n v a r i a b l e i n t e r v i e n t d a n s l a r é a c t i o n p a r deux 

m o l é c u l e s . 
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Si n o u s p a r t o n s d u c a r b a m a t e p u r , e t si n o u s l e v o l a t i l i s o n s 

d a n s le v i d e , l es t e n s i o n s d e C 0 2 e t d e c h a c u n e d e s d e u x 

m o l é c u l e s N H 3 s o n t é g a l e s , d e s o r t e q u e l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e 

e s t : 

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

m é l a n g e a t t e i n t u n e v a l e u r q u i d é p e n d d e la t e m p é r a t u r e . 

M a i s si n o u s o p é r o n s e n p r é s e n c e d ' u n c e r t a i n e x c è s d e 

l ' u n d e s p r o d u i t s d e d i s s o c i a t i o n , l ' é q u a t i o n se t r o u v e l é g è r e 

m e n t m o d i f i é e . S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s m i s e n p r é s e n c e 

u n e q u a n t i t é q u e l c o n q u e d e c a r b a m a t e e t n m o l é c u l e - g r a m m e s 

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

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

v o l u m e t o t a l d u m é l a n g e g a z e u x so i t V . N o u s a u r o n s a l o r s e n 

p r é s e n c e : d u c a r b a m a t e s o l i d e , x m o l . - g r . d e g a z c a r b o n i q u e , 

e t d e u x fois | - j - x m o l . - g r . d ' a m m o n i a q u e . L e s c o n c e n t r a 

t i o n s r e s p e c t i v e s s e r o n t it p o u r l e c a r b a m a t e , — p o u r C 0 2 e t 

E t , e n i n t r o d u i s a n t l e s p r e s s i o n s p a r t i e l l e s : 

K = PiPl • 

APPENDICE. 

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

t a n t s e t l e s p l u s c l a s s i q u e s , e t su f f i ron t , j e p e n s e , à d o n n e r u n e 

i d é e d e la n a t u r e d e s é q u i l i b r e s c h i m i q u e s e t d e l e u r m i s e e n 
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é q u a t i o n . I l m e r e s t e t o u t e f o i s à d i r e u n m o t des applications 

que l'on a faites de la théorie de Guldberg et Waage à certains 

processus d'ordre physique, et notamment aux phénomènes de 

volatilisation et de dissolution. 

U n l i q u i d e e t sa v a p e u r s a t u r é e n o u s r e p r é s e n t e n t u n 

s y s t è m e e n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e , d a n s l e q u e l l ' é v a p o r a t i o n e t 

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

q u e l a su r f ace d e s é p a r a t i o n d e s d e u x m i l i e u x so i t à c h a q u e 

i n s t a n t t r a v e r s é e d a n s l e s d e u x s e n s ( v e r s l a v a p e u r e t v e r s le 

l i q u i d e ) p a r u n m ê m e n o m b r e d e m o l é c u l e s . L e l i q u i d e p o u 

v a n t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e é t a n t d e c o n c e n t r a t i o n c o n 

s t a n t e if), l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e d e v i e n t 

hr. - k'c , 

o u 

K = c. 

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

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

s u b s t a n c e c o n s i d é r é e e t p a r la t e m p é r a t u r e . 

U n s o l i d e ( o u u n l i q u i d e ) a u c o n t a c t d e sa s o l u t i o n s a t u r é e 

s e p r ê t e à d e s c o n s i d é r a t i o n s a b s o l u m e n t s e m b l a b l e s . L a 

s u b s t a n c e à d i s s o u d r e e s t d e c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e , e t 

l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e 

kti = k'c 

n o u s d i t t o u t s i m p l e m e n t q u e la m a t i è r e e n s o l u t i o n do i t 

a t t e i n d r e u n d e g r é d e c o n c e n t r a t i o n ( e t m a n i f e s t e u n e « solu

bilité » ) q u i d é p e n d d e la t e m p é r a t u r e . 

(*) Du moins entre certaines l imites de température. 
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II. —La vitesse des réactions (dynamique chimique). 

N o u s n ' a v o n s p a s ic i d e d i s t i n c t i o n à fa i re e n t r e l e s r é a c t i o n s 

p a r d o u b l e é c h a n g e e t l e s d i s s o c i a t i o n s . M a i s il p e u t ê t r e u t i l e 

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

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

q u e t e n d r e v e r s u n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e . 

A . — R é a c t i o n s à a c h è v e m e n t comple t . 

a) UNIMOLÉCULAIRES. 

O n a p p e l l e a i n s i l e s t r a n s f o r m a t i o n s q u i n e f o n t v a r i e r la 

c o n c e n t r a t i o n q u e d ' u n e s e u l e e s p è c e d e m o l é c u l e s . 

Premier exemple : 

L'interversion du sucre de canne, en solution aqueuse, 
sous l'influence d'un acide {Wilhelmy, 1850). 

C e t t e t r a n s f o r m a t i o n n ' e s t p a s t r è s r a p i d e e t ses p r o g r è s s e 

l a i s s e n t a i s é m e n t r e c o n n a î t r e p a r d e s e s sa i s p o l a r i m é t r i q u e s . 

E l l e d é d o u b l e l e s u c r e e n d e x t r o s e e t f r u c t o s e , s a n s q u e l e s 

p r o d u i t s a i e n t la m o i n d r e t e n d a n c e à se r e c o m b i n e r p a r r é a c t i o n 

i n v e r s e . Q u a n t à l ' a c i d e , i l s e m b l e n ' a g i r q u e p a r sa p r é s e n c e , 

e t m a i n t i e n t t o u t l e t e m p s sa c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e . 

S u p p o s o n s q u ' e n u n e s o l u t i o n d ' u n v o l u m e t o t a l d e V l i t r e s 

n o u s a y o n s m i s e n p r é s e n c e a m o l é c u l e - g r a m m e s d e s u c r e e t 

b m o l . - g r . d ' u n a c i d e . L a t r a n s f o r m a t i o n a c o m m e n c é i m m é 

d i a t e m e n t e t a m a r c h é d ' u n e a l l u r e t e l l e , q u ' a p r è s u n t e m p s t 

x m o l . - g r . d e s u c r e o n t s u b i l e d é d o u b l e m e n t . S i n o u s p r o l o n 

g e o n s m a i n t e n a n t l ' e x p é r i e n c e p e n d a n t u n t e m p s a s s e z c o u r t dt, 
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u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d e s u c r e dx se t r a n s f o r m e r a , d e s o r t e 

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

m o m e n t a n é m e n t 

dx i ,, 

Tt X V A-

M a i s n o u s p o u v o n s r e p r é s e n t e r c e t t e m ê m e v i t e s s e d ' u n e 

a u t r e m a n i è r e . S e l o n la t h é o r i e d e Guldberg e t Waage, e l l e 

e s t é g a l e a u p r o d u i t kiz " ~ 0 0 , d a n s l e q u e l k e s t u n coeff ic ient 

d e v i t e s s e , t a n d i s q u e l e s d e u x a u t r e s f a c t e u r s r e p r é s e n t e n t la 

c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e d e l ' a c i d e e t la c o n c e n t r a t i o n m o m e n 

t a n é e d u s u c r e . 

E g a l i s a n t n o s d e u x é v a l u a t i o n s d e l a v i t e s s e , n o u s o b t e n o n s : 

dx (a — x) 
(1) = k-K —-
w \dt V 

e t n o u s r e m a r q u o n s i m m é d i a t e m e n t q u e p o u r l e s r é a c t i o n s 
1 

u n m i o l é c u l a i r e s l e s f a c t e u r s — se l a i s s e n t é l i m i n e r . C o m m e 
V 

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

s impl i f i ée : 
dx 

(2) — = K (a - x). 

D ' o ù n o u s t i r o n s 

e t , p a r i n t é g r a t i o n , 

dt 

\ dx 
dt 

K a — x 

1 1 , „ 
t = — In -f- Const. 

K a — x 

( x) Cette vitesse va en diminuant à mesure que l 'expérience se prolonge. 
Au bout d'un certain temps, théoriquement au bout d'un temps infini, tout le 
sucre se trouve transformé, et dès lors la vitesse de réaction devient nulle. 
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M a i s c o m m e a u t e m p s o l a v a l e u r d e x e s t n u l l e , n o u s a v o n s 

i 1 
0 = — lu — -f- Const. 

K a 

e t p a r c o n s é q u e n t 

1 a 1 , a , 
t = —• In , et K = — In ( 1. 

K a — x t a — x 

Remarques : 

i ° D a n s l ' é q u a t i o n ( i ) l e coef f ic ien t k n o u s d i t q u e l l e s e r a i t 

la q u a n t i t é d e s u c r e i n t e r v e r t i e p a r i n t e r v a l l e ait ( p a r m i n u t e ) , 

e t p a r l i t r e d e s o l u t i o n , si l e s c o n c e n t r a t i o n s e n j e u é t a i e n t 

é g a l e s à l ' u n i t é . M a i s c o m m e c e s c o n c e n t r a t i o n s s o n t TT e t 

a œ l ' i n t e r v e r s i o n t r a n s f o r m e m o m e n t a n é m e n t kn a œ 

V V 

m o l . - g r . d e s u c r e p a r m i n u t e e t p a r l i t r e . 

L ' e x p r e s s i o n ~ se r a p p o r t e à la t o t a l i t é d e l a s o l u t i o n , e t 

d o i t ê t r e d i v i s é e p a r V a v a n t d e p o u v o i r ê t r e é g a l é e à l ' e x p r e s 

s i on p r é c é d e n t e . 

D a n s l ' é q u a t i o n (2) l e coef f ic ien t K r e m p l a c e ATZ, e t c o m 

p r e n d d o n c la c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e d e l ' a c i d e . 

2 0 P o u r d i f f é r en t s a c i d e s , a g i s s a n t à la m ê m e c o n c e n t r a t i o n , 

o n t r o u v e d e s c o n s t a n t e s K d i f f é r e n t e s . C e s c o n s t a n t e s s o n t 

c a r a c t é r i s t i q u e s d e s a c i d e s a u x q u e l s e l l e s se r a p p o r t e n t , e t 

d o n n e n t u n e i d é e d e la r a p i d i t é d ' a c t i o n e t p a r c o n s é q u e n t d e 

la force r e l a t i v e d e c e s a c i d e s . 

3 0 P o u r d e u x a c i d e s d o n n é s l e r a p p o r t d e s c o n s t a n t e s K , 

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

suje t à d e s fluctuations ; e t l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s i r r é g u l a r i t é s 

c o n s t a t é e s n ' a p a s e n c o r e é t é d o n n é e d ' u n e m a n i è r e t o u t à fai t 

s a t i s f a i s a n t e . 

( x) L'emploi du calcul intégral est ici absolument indispensable. 
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Quant à l'application expérimentale, v o i c i c o m m e n t , d ' a p r è s 

Ostwald, o n p e u t p r o c é d e r . D a n s u n p e t i t b a l l o n d e 20 c e n t i 

m è t r e s c u b e s , m a i n t e n u à l a t e m p é r a t u r e d e 2 5 0 d a n s u n b a i n 

m u n i d ' u n t h e r m o s t a t , o n m ê l e 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e 

s o l u t i o n d e s u c r e ( 2 0 0 g r a m m e s a u l i t r e ) e t 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e n o r m a l . C e s d e u x l i q u e u r s d o i v e n t 

a v o i r é t é p o r t é e s p r é a l a b l e m e n t à l a t e m p é r a t u r e d e 2 5 0 , 

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

d e s o p é r a t i o n s . O n e x é c u t e a l o r s , e n n o t a n t c h a q u e fois le 

nombre de minutes écoulé d e p u i s l e c o m m e n c e m e n t d e l ' e x p é 

r i e n c e , u n e s é r i e d e d é t e r m i n a t i o n s d u p o u v o i r r o t a t o i r e . I l e s t 

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

d u i t l a s o l u t i o n , d o i t ê t r e l u i a u s s i m a i n t e n u à l a t e m p é r a t u r e 

d e 2 5 0 , e t q u ' a p r è s c h a q u e d é t e r m i n a t i o n l e m é l a n g e s u c r é 

d o i t ê t r e r a m e n é d a n s l e p e t i t b a l l o n . O n fait a i n s i u n e d i z a i n e 

d ' o b s e r v a t i o n s c o n v e n a b l e m e n t e s p a c é e s (* ) , p u i s , a p r è s u n 

t e m p s d i x fois p l u s l o n g q u e c e l u i q u i a m è n e l a t r a n s f o r m a t i o n 

d e l a m o i t i é d u s u c r e , o n d é t e r m i n e u n e d e r n i è r e fois l ' a n g l e d e 

r o t a t i o n . A u l i e u d e c a l c u l e r a l o r s p o u r c h a q u e v a l e u r d e t l a 

q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e (a — x) d e s u c r e r é m a n e n t , i l e s t 

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

o b s e r v é e s . D a n s l ' é q u a t i o n 

a 0 e s t l ' a n g l e d e r o t a t i o n i n i t i a l , a M l ' a n g l e o b s e r v é a u t e m p s t„ 

e t A l ' a n g l e final. C e t t e f o r m u l e n ' e s t q u ' u n e m o d i f i c a t i o n d e 

n o t r e é q u a t i o n 

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

s u c r e (a d a n s l a d e r n i è r e é q u a t i o n ) e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a 

K = — In 
•n 

K = - In 
a 

a — oc 

(!) Par exemple après 0 , 1 5 , 3 0 , 6 0 , 9 0 , 1 2 0 et 2 4 0 minutes . 
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di f fé rence e n t r e l a r o t a t i o n i n i t i a l e e t l a r o t a t i o n finale, d e 

m ê m e q u e la q u a n t i t é (a — x) d u s u c r e r é m a n e n t a u t e m p s tn e s t 

p r o p o r t i o n n e l l e à l a d i f f é r e n c e d e s r o t a t i o n s a„ e t A . 

P a r l ' o p é r a t i o n d é c r i t e Ostwald t r o u v e p o u r l a c o n s t a n t e K 

la v a l e u r 0 , 0 0 2 0 5 , e n f a i s a n t u s a g e d e l o g a r i t h m e s d é c i 

m a u x ( ] ) , c ' e s t - à - d i r e d ' a p r è s l a f o r m u l e 

tn «M — A 

Deuxième exemple : 

L ' a c t i o n c a t a l y t i q u e d e s a c i d e s é t e n d u s s u r l ' é t h e r m é t h y l a c é t i q u e . 

C e t e x e m p l e e s t a b s o l u m e n t a n a l o g u e a u p r é c é d e n t . L e s 

p r o g r è s d e l a t r a n s f o r m a t i o n 

C H 3 C O O C H 3 -f- H 2 0 = C H 3 C 0 2 H - f C H 3 O H 

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

c o n v e n a b l e m e n t e s p a c é s . L ' o p é r a t i o n s e fai t à l a t e m p é r a t u r e 

d e 2 5 0 , à l ' a i d e d e p e t i t s b a l l o n s r e n f e r m a n t p o u r 20 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e s e m i - n o r m a l ( c h l o r h y d r i q u e , su l fu-

rique, e t c . ) 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' a c é t a t e d e m é t h y l e . U n 

p r e m i e r t i t r a g e a c i d i m é t r i q u e , p o u r l e q u e l o n e m p l o i e 1 c e n t i 

m è t r e c u b e d u m é l a n g e , se fai t i m m é d i a t e m e n t a p r è s l a m i s e 

e n t r a i n . O n c o n t i n u e e n s u i t e à p r é l e v e r d e s é c h a n t i l l o n s e t à 

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

l o n g é s . L e s d e r n i e r s 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d o i v e n t r e s t e r d a n s l e 

d i g e s t e u r p e n d a n t a u m o i n s d e u x j o u r s e t s e r v e n t à l a d é t e r m i 

n a t i o n finale. D é s i g n a n t p a r aa l e t i t r e p r i m i t i f ( l e n o m b r e d e 

c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u d e b a r y t e v i n g t i è m e - n o r m a l e é q u i v a 

l e n t à 1 c e n t i m è t r e c u b e d u m é l a n g e a c i d e ) , p a r a, am, a„ ... 

( x) La substitution du logarithme décimal au logarithme naturel revient à 
multiplier les deux membres de la formule par 0 , 4 3 4 3 , et n'empêche point K 
de garder une valeur constante. 
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l e s t i t r e s success i f s c o r r e s p o n d a n t a u x t e m p s t, tm, t„ e t 

p a r A l e t i t r e f inal a u t e m p s T , n o u s a u r o n s l ' é q u a t i o n 

i A — a~ 
K = - . l og • 

tfi A — ctn 

C e t t e f o r m u l e n ' e s t q u ' u n e m o d i f i c a t i o n d e n o t r e é q u a t i o n i , 

e t faci le à c o m p r e n d r e . P o u r l ' o p é r a t i o n d é c r i t e e t p o u r H C 1 , 

K a é t é t r o u v é é g a l à 0 ,00 r 3 ( p a r l o g a r i t h m e s d é c i m a u x ) . 

b) RÉACTIONS BIMOLÉCULAIRES. 

L o r s q u ' u n e r é a c t i o n n o n r é v e r s i b l e fai t v a r i e r l a c o n c e n t r a -

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

é l i m i n e r d e l ' é q u a t i o n d e v i t e s s e . S u p p o s o n s , e n effet , q u e n o u s 

a y o n s m i s e n p r é s e n c e a m o l é c u l e - g r a m m e s d ' u n e s u b s t a n c e e t 

b m o l é c u l e - g r a m m e s d ' u n e a u t r e , e t q u e l e v o l u m e t o t a l d u 

m é l a n g e ( o u d e l a s o l u t i o n ) s o i t d e V l i t r e s . A p r è s u n t e m p s t, 

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

t i t é s e n p r é s e n c e s o n t d e v e n u e s (a — x) e t (b — x). R a p p o r t a n t 

a l o r s la v i t e s s e d e r é a c t i o n à l ' u n i t é d e v o l u m e d u m é l a n g e , 

n o u s lu i t r o u v o n s l e s e x p r e s s i o n s 

â.r 1 a — x b — x 
— X - et h . 
dt V V V 

d ' o ù n o u s t i r o n s 

dx (a — x) (b 

e t f i n a l e m e n t 

dt V 

a (b — x) 
In - • — • = une constante. 

t [b — a) b (a — x) 

M a i s o n p r é f è r e g é n é r a l e m e n t s impl i f i e r l a m i s e e n é q u a t i o n 

e n r a p p o r t a n t t o u t e s c h o s e s à l ' u n i t é d e v o l u m e , c ' e s t - à - d i r e en 
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o b s e r v a n t s t r i c t e m e n t la d é f i n i t i o n q u e n o u s a v o n s d o n n é e d e s 

m a s s e s a c t i v e s o u c o n c e n t r a t i o n s ( 1 ) . P o u r f ixer l e s i d é e s , n o u s 

d é v e l o p p e r o n s u n e x e m p l e : la saponification de l'acétate 

d'éthyle par la soude caustique en solution aqueuse : 

C H 3 C 0 2 C 2 H 5 - f NaOH = C H 3 C 0 2 N a - f C 2 H 5 O H . 

Dans un litre de solution s e t r o u v a i e n t i n i t i a l e m e n t a m o l é 

c u l e - g r a m m e s d ' é t h e r a c é t i q u e e t ¡3 m o l é c u l e g r a m m e s d e s o u d e . 

A p r è s u n t e m p s t, l e titrage de l'alcali libre a n n o n c e q u e 

x m o l é c u l e - g r a m m e s d e c h a c u n e d e s d e u x s u b s t a n c e s s o n t 

e n t r é e s e n r é a c t i o n , e t q u e p a r c o n s é q u e n t l e s « c o n c e n t r a 

t i o n s » s o n t d e s c e n d u e s à ( a — x) e t (¡3 — .*:). L a v i t e s s e d e 

r é a c t i o n , r a p p o r t é e a u l i t r e , e s t e n c e m o m e n t — . M a i s n o u s 
dt 

p o u v o n s e n c o r e e x p r i m e r c e t t e v i t e s s e p a r l e p r o d u i t k (a. — x) 

(¡3 — x), k é t a n t l e n o m b r e d e m o l é c u l e - g r a m m e s d ' é t h e r qu i 

s e r a i e n t s a p o n i f i é e s , p a r l i t r e d e m é l a n g e e t p a r m i n u t e , si l e s 

d e u x s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s é t a i e n t p r i s e s e t m a i n t e n u e s à l a 

c o n c e n t r a t i o n 1. 

D e là n o u s t i r o n s l ' é q u a t i o n : 

% = k (a — x) — *)» 

e t la s u i t e d e s c a l c u l s d o n n e : 

1 dx 
dt 

h (a — x) (p — x) • 

A (p — a) a — x 

C o m m e a u t e m p s o , o n a 

x = 0 , 

( l) Nombre de molécule-grammes par l i tre. 
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il v i e n t 

E t p a r c o n s é q u e n t 

1 , » ! + C . 
h (ß — o) a 

1 7 a ( ß — : 
t = —77. r In 

E n f i n 

h = 

(P — «) p (a — «) 

1 , a (S — x) 
In - ; = une constante. (ß — o) ß (a — x) 

L a s a p o n i f i c a t i o n d e l ' é t h e r a c é t i q u e a é t é é t u d i é e p a r 

Warder, Reicher e t q u e l q u e ? a u t r e s a u t e u r s . V o i c i q u e l q u e s 

d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s , q u i se r a p p o r t e n t à l a t e m p é r a t u r e 

d e i o ° C . 

t n 
CONCENTRATION 

de l'éther 

CONCENTRATION 

de la base 

VALEL'R 

TROUVÉE 

pour k 

après o minutes. 26,63 <* = 0 , 0 2 0 2 2 ß = 0,02663 

» 21,75 (a—•xr) = o , o i 5 3 4 (ß—jr) = 0 , 0 2 1 7 5 2,34 

» 10,37 i8,23 » 0 , 01182 » 0 ,01823 2,3g 

» 28,18 » 12,62 » 0,00621 n 0 ,01262 2 . 4 4 

30 6,41 » 0,00000 » 0,00641 

L a d e r n i è r e c o l o n n e i n d i q u e l e n o m b r e n d e c e n t i m è t r e s 

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

c a u s t i q u e r e n f e r m é e d a n s u n l i t r e d e m é l a n g e . C e m ê m e 

n o m b r e d i v i s é p a r 1 0 0 0 r e n s e i g n e é v i d e m m e n t l a « c o n c e n 

t r a t i o n ¡3 o u ¡3 — x d e l a s o u d e c a u s t i q u e l i b r e ( q u a t r i è m e 

c o l o n n e ) . Q u a n t à la c o n c e n t r a t i o n d e l ' é t h e r a c é t i q u e ( t ro i 

s i è m e c o l o n n e ) o n la c a l c u l e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : au 
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t e m p s o e l l e e s t d e 2 6 , 6 3 — 6,41 m i l l i è m e s d e m o l é c u l e -

g r a m m e a u l i t r e ; a u t e m p s 4 ' , 8 9 e l l e e s t d e 2 1 , 7 5 — 6 , 4 1 m i l 

l i è m e s d e m o l é c u l e - g r a m m e , e t a i n s i d e s u i t e . — L a c i n q u i è m e 

c o l o n n e d é m o n t r e q u e la c o n s t a n c e d e k s e m a i n t i e n t d ' u n e 

m a n i è r e s a t i s f a i s a n t e ( 1 ) . U n e p a r e i l l e c o n c o r d a n c e d e l a 

t h é o r i e e t d e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x n e se l a i s se t o u t e 

fois c o n s t a t e r q u e p o u r l e s b a s e s f o r t e s ( N a O H , K O H , 

N R 4 O H , e t c . ) , m a i s n e se r e p r o d u i t p o i n t l o r s q u ' o n o p è r e l a 

s a p o n i f i c a t i o n d ' u n é t h e r p a r u n e b a s e f a ib l e , t e l l e q u e l ' a m m o 

n i a q u e . C e t t e d e r n i è r e b a s e a g i t b e a u c o u p p l u s l e n t e m e n t q u e 

l e s a l ca l i s f ixes . E n o u t r e , l e se l d ' a m m o n i u m p r o d u i t s e m b l e 

f ixer d e l ' a m m o n i a q u e ( 2 ) e t l a v i t e s s e d e r é a c t i o n d é c r o î t p a r 

là d ' u n e m a n i è r e e x t r a o r d i n a i r e m e n t r a p i d e . 

Remarques : 

i ° P o u r q u a n t i t é s é q u i v a l e n t e s d ' é t h e r a c é t i q u e e t d e s o u d e , 

la v i t e s s e d e r é a c t i o n e s t 

- = M«--) 2 . 

e t la s u i t e d e s c a l c u l s d o n n e : 

1 dx 
dt = -

A (a — x)% 

1 1 

A (a -

1 1 

A a 

1 x 

+ G. 

t a (a -

(*) Des précautions doivent être prises pour que la base alcaline n'ait pas 
l'occasion de former du carbonate avec de l'acide carbonique renfermé dans 
l'eau dissolvante ou soutiré à l'atmosphère. 

( 2) U n e pareille fixation d'ammoniaque se laisse notamment démontrer 
pour le nitrate d'ammonium. 
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2° E n fait d e r é a c t i o n s b i m o l é c u l a i r e s , o n a e n c o r e é t u d i é 

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

s o d i u m (van 't Hoff), l ' a c t i o n d e s b a s e s s u r l e s l a c t o n e s 

(P. Henry), l ' a c t i o n d e l ' i o d u r e d ' é t h y l e s u r l ' a z o t a t e d ' a r g e n t 

e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e (Chiminello), e t c . 

c) RÉACTIONS TRIMOLÉCULAIRES. 

S o i t u n e r é a c t i o n e n t r e t r o i s s u b s t a n c e s r e p r é s e n t é e s chacune 

p a r a m o l é c u l e - g r a m m e s d a n s V l i t r e s d e m é l a n g e . Si c h a c u n e 

d e c e s s u b s t a n c e s f igure d a n s l ' é q u a t i o n c h i m i q u e d e l a t r a n s 

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

dx 1 fa — AA8 

Tt · v = k \ ^ ~ ) 
dx la — x)8 

— = & ^— . 
dt V 2 

O n v o i t q u e l ' i n f l u e n c e d u v o l u m e se m a n i f e s t e ic i a u c a r r é . 

P o u r s imp l i f i e r la m i s e e n é q u a t i o n , il e s t e n c o r e u n e fois 

p r é f é r a b l e d e t o u t r a p p o r t e r à l ' u n i t é d e v o l u m e , e t d e r a i s o n n e r 

d ' a p r è s l e s « c o n c e n t r a t i o n s » d e s s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s . L a 

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

e t la s u i t e d e s c a l c u l s d o n n e 
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D ' o ù 

1 X (2a — 00) 

h 2 a 2 (a — XF 

e t 

1 X (2a — X) 
h = - . „ „ , ~ -— une constante. 

t 2 a 2 (a — XF 

L e s r é a c t i o n s t r i m o l é c u l a i r e s d e v i t e s s e m e s u r a b l e n e s o n t 

g u è r e n o m b r e u s e s . U n e d e s p l u s i n t é r e s s a n t e s e s t l a r é d u c t i o n 

d u c h l o r u r e f e r r i q u e p a r l e c h l o r u r e s t a n n e u x : 

2 F e C l 3 -f- S n C l s = 2FeCJ 2 -f- SnCl 4 (Noyes). 

Remarque. — L e s e x e m p l e s é t u d i é s suff isent p o u r d é m o n t r e r 

q u e l ' i n f l u e n c e d u v o l u m e V se fai t s e n t i r d ' u n e m a n i è r e t o u t e 

d i f f é ren te s u i v a n t q u ' i l s ' a g i t d ' u n e r é a c t i o n u n i - b i - o u t r i m o -

l é c u l a i r e . L ' e x p r e s s i o n m a t h é m a t i q u e d e l a c o n s t a n t e k p r e n d 

d a n s c h a q u e c a s u n e f o r m e a b s o l u m e n t c a r a c t é r i s t i q u e (van 

'tHoff). 

B . — R é a c t i o n s révers ib le s , t endant v e r s un équil ibre s ta t ionnaire . 

L ' e x e m p l e l e p l u s s i m p l e à c i t e r e s t l ' é t h é r i f i c a t i o n d e l ' a c i d e 

a c é t i q u e p a r l ' a l c o o l é t h y l i q u e , d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s d e 

Berthelot, c a l c u l s d e Guldberg e t Waage. 

S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s m i s e n p r é s e n c e a m o l é c u l e -

g r a m m e s d ' a c i d e , b d ' a l c o o l , a' d ' é t h e r a c é t i q u e e t b1 d ' e a u . 

A u b o u t d ' u n t e m p s t, x m o l é c u l e - g r a m m e s d ' a c i d e o n t r é a g i 

sur u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' a l c o o l , e t n o u s c o n n a i s s o n s x 

p a r u n s i m p l e t i t r a g e a c i d i m é t r i q u e fai t s u r u n e p r i s e d ' e s s a i . 

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

m é l a n g e , e s t a l o r s d e v e n u e . O r , d ' a p r è s Guldberg e t 

Waage l ' a l l u r e m o m e n t a n é e d e la t r a n s f o r m a t i o n d é p e n d d e 

la d i f f é r ence d e v i t e s s e d e s d e u x r é a c t i o n s a n t a g o n i s t e s ( c ' e s t -
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( x) Voir S C H Ö N F L I E S et N E R N S T , Mathematische Behandlung der Natur
wissenschaften, 2 m e 6dition, p . 1 4 7 . 

à - d i r e d e r é t h é r i f i c a t i o n e t d e l a s a p o n i f i c a t i o n ) , e t se la isse 
e x p r i m e r p a r 

(a — x) (b — x) , la' - f x) (b' + x) 

— v ~ v ~ · 

D e l à l ' é q u a t i o n : 

V ^ = h (a — x) (b — x) — h' (a' - f x, (b' + x) . 

E x a m i n a n t l e c a s l e p l u s s i m p l e , p o u r l e q u e l 

a = b = 1 

e t 
a' = b' = 0 , 

n o u s t r o u v o n s 

V ^ = h (i — x)2 — ^ 2 . 

O r , n o u s a v o n s d é j à v u ( p a g e 257) q u e l ' é t u d e d e l ' é q u i l i b r e 

f inal d é m o n t r e q u e * = 4. T e n a n t c o m p t e d e c e t t e r e l a t i o n , 
A 

e t p a s s a n t p a r d e s t r a n s f o r m a t i o n s a s s e z l o n g u e s ( ] ) , n o u s 
o b t e n o n s e n fin d e c o m p t e : 

4 (A — h') 1 , 2 — x 
— - — In — . 

3 V t 2 ~ 3 x 

E t , c o m m e r é t h é r i f i c a t i o n n e c h a n g e p a s s e n s i b l e m e n t le 
v o l u m e d u m é l a n g e , n o u s p o u v o n s m e t t r e 

1 2 — x 
— In = une constante . 
t 2 — 3a; 

Si n o u s p r e n o n s p o u r c e t t e c o n s t a n t e la v a l e u r 0 , 0 0 5 7 5 , les 
v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d e t ( c o m p t é e n j o u r s ) e t d e x d e v r a i e n t 
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ê t r e t e l l e s q u e l e s r e n s e i g n e n t l e s d e u x p r e m i è r e s c o l o n n e s d u 

t a b l e a u c i - d e s s o u s . L a t r o i s i è m e c o l o n n e i n d i q u e l e s r é s u l t a t s 

effectifs d e s t i t r a g e s a c i d i m é t r i q u e s . 

X, CALCULE X, TROUVE 

10 jours 

19 » 

41 » 

io3 » 

137 » 

167 » 

190 » 

0,054 

0,098 

0,190 

o,365 

0,429 

0,472 

0,499 

0,087 

0 ,121 

0,200 

0.345 

0,421 

o,474 

0,496 

•3, .S 

C o m m e o n v o i t , l ' a c c o r d e n t r e la t h é o r i e e t l ' e x p é r i e n c e e s t 

t r è s s a t i s f a i s an t p o u r l e s g r a n d e s v a l e u r s d e t ; m a i s a u d é b u t 

d e l ' é t h é r i f î c a t i o n l e s é c a r t s s o n t c o n s i d é r a b l e s . 

Remarques : 

i ° L e s r e l a t i o n s 

3 V 

e t 

h 

4 k - *' = 0 , 0 0 5 7 5 

d o n n e n t 

* - ' = 4 

^ = 0 , 0 0 5 7 5 . 

O r , si n o u s m ê l o n s u n e m o l é c u l e - g r a m m e d ' a l c o o l e t u n e 

d ' a c i d e a c é t i q u e l e v o l u m e t o t a l e s t v o i s i n d e 0 ,115 l i t r e . L a 
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vi t e sse in i t i a le d e l ' é t h é r i f i c a t i o n e s t a l o r s , p a r l i t r e d e 

m é l a n g e : 

dx 1 1 

vit = v ' v ' 

e t p o u r les q u a n t i t é s e m p l o y é e s : 

d± = % = 0.00575. dt V 

Si n o u s c o n s i d é r o n s l e m ê m e s y s t è m e a p r è s é t a b l i s s e m e n t 

d e l ' équ i l ib re s t a t i o n n a i r e , n o u s n e t r o u v o n s p l u s e n p r é s e n c e 

que le t ie rs d e l ' a l c o o l e t l e t i e r s d e l ' a c i d e . L a v i t e s s e d e 

l 'é thér i f ica t ion ( c o n s i d é r é e à p a r t ) e s t a l o r s , p a r l i t r e d e 

m é l a n g e : 

dx _ 0,333 0,333 
Vit ~~ V ' V ' 

e t p o u r les q u a n t i t é s e n p r é s e n c e : 

^ = ì X 0,11 = 0,00575 X 0,11 = 0,00063. 

L 'é thé r i f i ca t ion p r o d u i t a l o r s p a r u n i t é d e t e m p s ( p a r j o u r !) 

0 ,00063 m o l é c u l e - g r a m m e s d ' é t h e r e t d ' e a u . L a sapon i f i c a t i on 

marche n é c e s s a i r e m e n t a v e c la m ê m e v i t e s s e . 

Nernst fait r e m a r q u e r à c e p r o p o s q u e l e s t r a n s p o s i t i o n s à 

l ' équi l ibre s t a t i o n n a i r e s e m b l e n t n ' ê t r e p a s b i e n t u m u l t u e u s e s . 

J e complé t e r a i son o b s e r v a t i o n e n d i s a n t q u e l ' é t h é r i f i c a t i o n est 

u n e r éac t ion e s s e n t i e l l e m e n t l e n t e , à l a q u e l l e o n fera b i e n de 

n e pas c o m p a r e r c e r t a i n e s a u t r e s t r a n s f o r m a t i o n s q u i se r éa l i s en t 

qnasi i n s t a n t a n é m e n t ( l ' a c t i o n d ' u n a c i d e s u r u n e so lu t ion 

sa l ine , la d i s soc i a t i on é l e c t r o l y t i q u e e n s o l u t i o n a q u e u s e , e t c . ) . 

2 0 P. Henry a é t u d i é la v i t e s s e d e la d é c o m p o s i t i o n de 

l ' ac ide y - o x y b u t y r i q u e e n l a c t o n e e t e a u , s o u s l ' i n f luence de 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . C o m m e il s ' a g i t ic i d ' u n e e s p è c e de 

d i s soc ia t ion , d ' u n d é d o u b l e m e n t r é v e r s i b l e d ' u n e m o l é c u l e en 
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d e u x a u t r e s , l e c a l c u l o s t d i f f é r e n t d e c e l u i q u e n o u s v e n o n s d e 

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

d a n s l ' o u v r a g e d é j à c i t é d e Schbnflies e t Nernst. 

APPENDICE. 

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

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

n o t r e e x p o s é . E t t o u t d ' a b o r d n o u s f e r o n s r e m a r q u e r , u n e fois 

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

e t Waage i m p l i q u e n t l a f i x a t i o n d ' u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e 

p o u r l e s p h é n o m è n e s é t u d i é s . La vitesse des réactions, et la 

valeur des coefficients k , est en effet très fortement influencée 

par la température e t p e u t m ê m e v a r i e r d u s i m p l e a u d o u b l e 

pa r u n é c h a u f f e m e n t d ' u n e d i z a i n e d e d e g r é s . 

# 
* # 

N o u s a v o n s v u q u e l e s systèmes inhomogènes s e p r ê t e n t t r è s 

b i e n à l ' é t u d e d e s é q u i l i b r e s q u i p e u v e n t s ' y p r o d u i r e , p a r c e 

q u ' à l'équilibre l e s c o r p s f ixes o u i n s o l u b l e s p e u v e n t ê t r e c o n 

s idé rés c o m m e a g i s s a n t p a r d e s « masses constantes » . M a i s 

l o r s q u ' o n v e u t c o n n a î t r e la vitesse a v e c l a q u e l l e u n e r é a c t i o n 

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

s imp l i f i ca t ion n ' e s t p l u s p o s s i b l e . A u s s i l o n g t e m p s q u e l ' é t a t 

final n ' e s t p a s r é a l i s é , l ' a l l u r e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n d é p e n d d ' u n e 

foule d e c i r c o n s t a n c e s d o n t i l e s t m a l a i s é d e t e n i r c o m p t e d a n s 

les c a l c u l s . I l suffit d e s ' e n r a p p o r t e r à l ' a t t a q u e d ' u n m é t a l p a r 

u n a c i d e , o u s i m p l e m e n t à l a d i s s o l u t i o n d ' u n se l d a n s l ' e a u , 

p o u r c o m p r e n d r e q u e l a r a p i d i t é d u p h é n o m è n e d é p e n d n o n 

s e u l e m e n t d e la n a t u r e d e s c o r p s m i s e n p r é s e n c e , d e la t e m 

p é r a t u r e e t d e la c o n c e n t r a t i o n m o m e n t a n é e d é j à a t t e i n t e p a r 

la s o l u t i o n , m a i s e n c o r e d e l ' é t e n d u e d e s su r f aces d e c o n t a c t , 

d e la m i e r o s t r u c t u r e e t d e la p u r e t é d e l a s u b s t a n c e à d i s -
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s o u d r e , e t c . L a r a p i d i t é p l u s o u m o i n s g r a n d e a v e c l a q u e l l e la 

s o l u t i o n p a r v i e n t à é g a l i s e r sa c o n c e n t r a t i o n e x e r c e é g a l e m e n t 

u n e g r a n d e i n f l u e n c e . O r , t o u t e s c e s c i r c o n s t a n c e s s o n t 

f r é q u e m m e n t s u j e t t e s à d e s v a r i a t i o n s t r o p i r r é g u l i è r e s p o u r 

q u ' i l s o i t p o s s i b l e d ' e n t e n i r c o m p t e d a n s u n e é q u a t i o n d e 

v i t e s s e . — O n a n é a n m o i n s fai t q u e l q u e s r e c h e r c h e s d a n s c e t t e 

v o i e , m a i s e l l e s s o n t p e u n o m b r e u s e s e t m a n q u e n t pa r fo i s d e 

n e t t e t é . 

# 

# # 

Masses actives constantes. 

L o r s q u ' u n l i q u i d e e s t a d m i s à e n v o y e r sa v a p e u r d a n s u n 

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

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

m e n t d e la t e m p é r a t u r e , d e l a c o n c e n t r a t i o n m o m e n t a n é e du 

m i l i e u g a z e u x , d e l ' é t e n d u e d e l a su r f ace l i b r e d u l i q u i d e , e t c . 

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

auss i g r a n d e q u e p o s s i b l e ( à l a t e m p é r a t u r e d e l ' e x p é r i e n c e ) , 

u n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e s e t r o u v e é t a b l i : t o u t e é v a p o r a t i o n 

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

d e s o r t e q u e l a su r f ace d e s é p a r a t i o n d u l i q u i d e e t d e sa v a p e u r 

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

c u l e s s o r t a n t e s ( v o l a t i l i s é e s ) e t r e n t r a n t e s ( l i q u é f i é e s ) . E t dès 

l o r s l ' é t e n d u e d e c e t t e su r f ace n ' a p l u s la m o i n d r e i m p o r t a n c e , 

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

p a r u n e « masse constante ». 

L ' e x e m p l e d é m o n t r e c l a i r e m e n t l e s e n s d u t e r m e q u e n o u s 

v o u l o n s i n t e r p r é t e r . I l n o u s d i t e n o u t r e q u e c e r t a i n e s c i rcon

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

vitesse d e s r é a c t i o n s , d e v i e n n e n t p a r f a i t e m e n t n é g l i g e a b l e s dès 

q u ' i l s ' a g i t d ' u n équilibre. 

A la l u m i è r e d e c e t t e i n t e r p r é t a t i o n , n o u s p o u v o n s m a i n t e 

n a n t r e v e n i r s u r c e r t a i n s fai ts q u e n o u s a v o n s d é j à c i t é s e t for

m u l é s a n t é r i e u r e m e n t . 
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La dissociation du carbonate de calcium. — N o u s s a v o n s 

q u ' à u n e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e l a r é a c t i o n 

C a C 0 3 ^ CaO - f COj 

d é g a g e d u g a z c a r b o n i q u e j u s q u ' à c o n c u r r e n c e d ' u n e c e r t a i n e 

p r e s s i o n . D a n s l e s c o n d i t i o n s o ù i l s e t r o u v e , l e g a z p r o d u i t 

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

c o n q u e d e c a l c a i r e p u r , s a n s q u e sa t e n s i o n e n é p r o u v â t u n e 

m o d i f i c a t i o n s e n s i b l e ( 1 ) . S i , e n effet , q u e l q u e s m o l é c u l e s 

C a C 0 3 s e d é c o m p o s a i e n t , l a p r e s s i o n d é p a s s e r a i t i m m é d i a t e 

m e n t la n o r m a l e d a n s t o u t l ' e s p a c e o c c u p é p a r l e g a z . L a r é a c 

t i on a n t a g o n i s t e s e t r o u v e r a i t d o n c f a v o r i s é e s u r t o u t e s l e s 

surfaces d e c o n t a c t , e t se r é a l i s e r a i t a u x d é p e n s d e s q u e l q u e s 

m o l é c u l e s C a O q u i a u r a i e n t p r i s n a i s s a n c e ( 2 ) . N o u s p o u r r i o n s 

aussi faire l ' e x p é r i e n c e i n v e r s e e t m e t t r e l e g a z c a r b o n i q u e a u 

c o n t a c t d ' u n e q u a n t i t é q u e l c o n q u e d e c h a u x p u r e . D a n s c e c a s , 

l ' a b s o r p t i o n d ' u n e m i n i m e q u a n t i t é d ' a c i d e c a r b o n i q u e p r o 

v o q u e r a i t u n e d i m i n u t i o n d e l a t e n s i o n g a z e u s e , e t l e c a r b o n a t e 

fo rmé d e v r a i t a u s s i t ô t se r e d i s s o c i e r . 

D a n s l ' e x p é r i e n c e d e Debray, l e s f r a g m e n t s d e c a l c a i r e s e 

d é c o m p o s e n t s u p e r f i c i e l l e m e n t e t s ' e n r o b e n t d ' u n e c o u c h e d e 

c o m p o s i t i o n m i x t e ( C a C O s e t C a O ) . L a t e n s i o n d e d i s s o c i a t i o n 

p e u t d a n s c e s c o n d i t i o n s d e v e n i r p o u r u n i n s t a n t t r o p g r a n d e 

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

c o m p r e n d q u e s u r t o u t e s l e s su r f aces d e c o n t a c t la r é a c t i o n c o r 

r e c t r i c e se t r o u v e a u s s i t ô t f a v o r i s é e e t t e n d à r é t a b l i r l a p r e s s i o n 

d ' é q u i l i b r e . L a p r é d o m i n a n c e d e s g r a i n s d e c a l c a i r e o u d e s 

g r a i n s d e c h a u x n e fai t d o n c r i e n à la c h o s e : l e s é c h a n g e s , à 

l ' é q u i i i b r e , se t r o u v e n t u n i q u e m e n t r é g l é s p a r l a t e m p é r a t u r e 

e t p a r l a c o n c e n t r a t i o n d u p r o d u i t g a z e u x . — Q u a n t a u x 

( x) Le calcaire est supposé porté préalablement à la température d u 
gaz G 0 2 . 

( 2) La répétition indéfinie de ces échanges pourrait conduire à une d é s a 
grégation lente des fragments de carbonate. 
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so l ides , l e u r p r é s e n c e suffit : i ls a g i s s e n t p a r d e s masse s 

c o n s t a n t e s . 

L'action de la vapeur d'eau sur le fer, et de l'hydrogène sur 

l'oxyde de fer, s e l a i s s e i n t e r p r é t e r d e l a m ê m e m a n i è r e . P o u r 

q u ' à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e i l y a i t é q u i l i b r e e n t r e l e s r éac 

t i ons a n t a g o n i s t e s , il faut q u e l ' a t m o s p h è r e g a z e u s e so i t de 

c o m p o s i t i o n d é t e r m i n é e . O r , l ' e x p é r i e n c e d e Deville e s t i n s t i 

t uée d e t e l l e m a n i è r e q u e l a t e n s i o n d e v a p e u r d e l ' e a u soit 

i n v a r i a b l e : la t e n s i o n d e l ' h y d r o g è n e d o i t d o n c a t t e i n d r e u n e 

v a l e u r d é t e r m i n é e . D è s q u e l a c o n c e n t r a t i o n d e c e g a z d e v i e n t 

plus o u m o i n s a n o r m a l e , l ' u n e d e s d e u x r é a c t i o n s 

3 F e - f 4 H 2 0 ^ F e 3 0 4 -f- 4 H 2 

est a c t i v é e , e t b i e n t ô t l e statu quo s e t r o u v e r é t a b l i . A l'équi

libre, l ' a b o n d a n c e r e l a t i v e d u fer e t d e l ' o x y d e n ' e s t p a s à 

p r e n d r e e n c o n s i d é r a t i o n . 

P o u r c e qu i c o n c e r n e la dissociation du sulfhydrate 

d'ammonium, j e p r é f è r e u n e i n t e r p r é t a t i o n d ' u n a u t r e g e n r e . 

L a r e c o n s t i t u t i o n d e m o l é c u l e s N H 4 S H p e u t se fa i re t o u t aussi 

b ien a u se in d u m é l a n g e g a z e u x q u ' a u c o n t a c t d u s o l i d e r é m a 

n e n t , e t d è s l o r s il e s t p r o b a b l e q u e l e s u l f h y d r a t e se t r o u v e 

r e p r é s e n t é d a n s l e m i l i e u g a z e u x par des molécules non décom

posées : à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , il s a t u r e c e m i l i e u e t y 

a t t e i n t u n e c o n c e n t r a t i o n d é t e r m i n é e e t c o n s t a n t e . — D ' a u t r e 

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

i n t i m e m e n t e n t r e m ê l é e s e t o f f ren t d e s su r f aces d e c o n t a c t 

é n o r m e s (* ) , il d e v i e n t p l u s q u e p r o b a b l e q u e le s i è g e p r inc ipa l 

de la r é a c t i o n 

N H 4 S H ^ N H 3 - f H 2 S 

(') Une grande division de la matière développe la surface dans des 
proportions colossales . C'est ainsi que les cinq mill ions de globules rouges 
renfermés dans un mil l imètre cube de sang humain présentent aux échanges 
physiologiques une surface d'environ 6 , 5 centimètres carrés . 
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n ' e s t p a s à l a su r face d e s é p a r a t i o n d u s o l i d e r é m a n e n t e t d e 

l ' a t m o s p h è r e a m b i a n t e , m a i s d a n s c e t t e a t m o s p h è r e m ê m e . 

E t c o m m e d a n s c e l l e - c i l e s m o l é c u l e s n o n d é c o m p o s é e s 

N H 4 S H s o n t à c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e , l ' é q u a t i o n d ' é q u i 

l ibre k~ = k'pfi2 e s t p a r f a i t e m e n t j u s t i f i é e . 

La dissociation dit carbamate d'ammonium e s t a n a l o g u e à 

cel le d u s u l f h y d r a t e , e t n e r é c l a m e a u c u n c o m m e n t a i r e 

spéc ia l . 

P l u s i e u r s a u t e u r s o n t c r u p o u v o i r a p p l i q u e r n o t r e d e r n i è r e 

t h é o r i e à l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s e x p é r i e n c e s d e Debray e t d e 

Deville; e t i ls s o n t p e u t - ê t r e d a n s l e v r a i ( ? ) . Q u a n t à m o i , j e 

n ' é p r o u v e r a i s a u c u n e di f f icul té à a t t r i b u e r u n e c e r t a i n e v o l a t i l i t é 

au m é t a l F e , m a i s j ' h é s i t e r a i s à fa i re l a m ê m e h y p o t h è s e e n c e 

qui c o n c e r n e l ' o x y d e m a g n é t i q u e d e fer o u l e c a l c a i r e . 

I l n o u s r e s t e à d i r e u n m o t d e la r é a c t i o n 

B a S 0 4 - f K 2 G 0 3 ^ B a C 0 3 - f K 2 S 0 4 . 

Je ferai o b s e r v e r t o u t d ' a b o r d q u e l e s s u b s t a n c e s r é p u t é e s 

i n so lub l e s s o n t b i e n s o u v e n t d o u é e s d ' u n d e g r é d e s o l u b i l i t é 

n o n n é g l i g e a b l e . T e l e s t n o t a m m e n t l e c a s p o u r l e s se l s d e 

b a r y u m e n q u e s t i o n : m i s a u c o n t a c t d ' e a u p u r e o u d ' u n e s o l u 

t i on s a l i n e , i l s s a t u r e n t l e m i l i e u l i q u i d e e t y a t t e i g n e n t u n e 

c o n c e n t r a t i o n q u i d e m e u r e c o n s t a n t e aus s i l o n g t e m p s q u e la 

t e m p é r a t u r e n e c h a n g e p a s . 

R e v e n a n t m a i n t e n a n t a u r a i s o n n e m e n t q u e n o u s a v o n s 

a d o p t é à p r o p o s d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m , n o u s p l a ç o n s l e 

s iège d e la r é a c t i o n d a n s la s o l u t i o n m ê m e ; e t c o m m e d a n s 

cel le-ci l es d e u x se l s d e b a r y u m s o n t à c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t e , 

l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e 

a — ce a'-\-x 
hTz — = h tt • 

V V 

t r o u v e sa p l e i n e j u s t i f i c a t i o n . 

Guldberg e t Waage o n t d é c o u v e r t c e r t a i n s fai ts qu i s o n t d e 

n a t u r e à c o n f i r m e r n o t r e m a n i è r e d e v o i r . I l s o n t d é m o n t r é , e n 
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ef fe t , q u e l e r a p p o r t n ' e s t p a s a b s o l u m e n t c o n s t a n t , mais 

v a r i e a s s e z s é r i e u s e m e n t s u i v a n t l e d e g r é d e d i l u t i o n d e la 

s o l u t i o n s a l i n e . L a r a i s o n e n e s t p r o b a b l e m e n t q u e , s u i v a n t la 

c o n c e n t r a t i o n p l u s o u m o i n s g r a n d e d e s se l s a l c a l i n s , l e s sels de 

b a r y u m s o n t p l u s o u m o i n s ( e t i n é g a l e m e n t ) s o l u b l e s , d e te l le 

m a n i è r e q u e l e r a p p o r t —, s u b i t d e s v a r i a t i o n s . 

III. — Degré de dissociation et affinité chimique. 

Le degré de dissociation des acides dissous 

et leur co?iductivité spécifique. 

A u n e d i l u t i o n in f in ie l a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e d 'un 

a c i d e se c o m p o s e d e la s o m m e d e s coe f f i c i en t s d e c o n d u c t i v i t é 

d e s i o n s : 

(Aoo = u -|~ v imités Kolrausch. 

O r , t o u s l e s a c i d e s o n t e n c o m m u n l ' i o n h y d r o g è n e , d o n t la 

v i t e s s e u e s t t e l l e m e n t p r é d o m i n a n t e q u e la v a l e u r d e \x.m n ' e s t 

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

d e l ' i o n n é g a t i f , e t p e u t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e é t a n t sens ib le 

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

Si d o n c n o u s c o n s i d é r o n s d e s s o l u t i o n s é q u i v a l e n t e s de 

d i f f é r e n t s a c i d e s ( r é q u i v a l e n t - g r a m m e e n V l i t r e s ) , e t si p o u r 

c h a c u n e d ' e l l e s n o u s é v a l u o n s l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n d ' ap rè s 

l e r a p p o r t d e s c o n d u c t i v i t é s m o l é c u l a i r e s p. e t [t.œ, n o u s 

o b t e n o n s 

u. cond. specif. X 1 0 0 0 V 
x = — = = cond. spécif. X une constante. 

L e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n s o n t d o n c p r o p o r t i o n n e l s aux 

c o n d u c t i v i t é s s p é c i f i q u e s . D è s l o r s l e tableau s u i v a n t , qui 
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n o u s i n d i q u e l a conductivité spécifique relative de solutions 

acides normales ( l a c o n d u c t i v i t é d e H C 1 n o r m a l é t a n t p r i s e 

c o m m e u n i t é ) , n o u s r e n s e i g n e auss i s u r l a dissociation relative 

d e ces m ê m e s s o l u t i o n s . 

Acide chlorhydrique normal 1 , 0 0 0 

„ bromhydrique » 1 , 0 0 1 

» nitrique » 0 , 9 9 6 

* sulfurique " 0 , 6 5 1 

» éthylsulfonique « 0 , 7 9 9 

» benzolsulfonique » 0 , 7 4 8 

» formique » 0 , 0 1 6 8 

>· acétique » 0 , 0 1 4 2 

» chloracétique » 0 , 0 4 9 0 

dichloracétique » 0 . 2 5 3 0 

» trichloracétique 1 0 , 6 2 3 0 

>. oxalique :, 0 , 1 9 7 0 

»' tartrique » 0 , 0 2 2 8 

A l ' a v e n i r i l n o u s a r r i v e r a d ' e m p l o y e r i n d i f f é r e m m e n t l e s 

m o t s « c o n d u c t i v i t é spéc i f i que » e t « d e g r é d e d i s s o c i a t i o n » . 

P a r r a p p o r t à u n m ê m e t e r m e d e c o m p a r a i s o n c e s d e u x 

p r o p r i é t é s se l a i s s e n t , e n effet , e x p r i m e r p a r u n m ê m e ch i f f re . 

I V . B. — I l e s t à r e m a r q u e r q u e c e t a b l e a u n e v a u t s t r i c t e 

m e n t q u e p o u r l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e e t pour la dilution 

indiquée. L a c h o s e e s t é v i d e n t e si l ' o n c o n s i d è r e q u e d e u x 

ac ides t r è s inégalement d i s s o c i é s e n s o l u t i o n n o r m a l e , l e s o n t 

également ( p a r c e q u e c o m p l è t e m e n t ) à u n e d i l u t i o n i n f i n i e . 

Le degré de dissociation des acides 

et leur activité catalytique. 

L e s s o l u t i o n s a c i d e s s o n t a p t e s à p r o v o q u e r c a t a l y t i q u e m e n t 

c e r t a i n s d é d o u b l e m e n t s q u i s o n t d e v é r i t a b l e s h y d r o l y s e s . 

C o m m e e x e m p l e s j e r a p p e l l e r a i la s a p o n i f i c a t i o n d e l ' a c é t a t e 

d e m é t h y l e e t l ' i n t e r v e r s i o n d e l a s a c c h a r o s e : 

C H 3 G 0 2 C H 3 + H 2 0 = C H 3 C 0 2 H + C H 3 O H . 

G 1 2 H 2 2 G n + H * ° = 2 C 6 H 1 2 0 5 . 
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O r , si n o u s e n c r o y o n s « l a t h é o r i e d e s i o n s m o b i l e s » 

( p a g e 2 3 6 ) , l e s s o l u t i o n s a c i d e s r e n f e r m e n t n o n s e u l e m e n t de 

l ' e a u o r d i n a i r e ( H 2 0 ) n , m a i s u n e p r o p o r t i o n p l u s o u m o i n s 

g r a n d e d e s y s t è m e s A H - H O H d a n s l e s q u e l s l ' e a u s e t r o u v e à 

l ' é t a t d e m o l é c u l e s s i m p l e s . I l s e m b l e d è s l o r s t o u t n a t u r e l 

d e c o n s i d é r e r c e t t e « eau dépolymérisée » , d o u é e p r o b a b l e 

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

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

s i g n a l e r . 

P o u r u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' u n é q u i v a l e n t - g r a m m e d ' u n 

a c i d e , la q u a n t i t é d e 1' « e a u d é p o l y m é r i s é e » s e t r o u v e d i r e c t e 

m e n t e x p r i m é e e n m o l é c u l e - g r a m m e s p a r l e d e g r é d e d i ssoc ia 

t i o n d e l ' a c i d e ; e t , si l e v o l u m e d e la s o l u t i o n e s t d e V l i t r e s , 

la « m a s s e a c t i v e » d e c e t t e e a u e s t - . 

V 

Si a v e c d e s a c i d e s d i f f é r en t s n o u s p r é p a r o n s u n e sé r i e de 

s e m b l a b l e s s o l u t i o n s , la « m a s s e a c t i v e » d e l ' e a u d é p o l y m é 

r i s é e s e r a , p o u r c h a c u n e d ' e l l e s , p r o p o r t i o n n e l l e à la d i ssoc ia 

t i o n d e l ' a c i d e d i s s o u s e t , p a r c o n s é q u e n t , à la c o n d u c t i v i t é 

s p é c i f i q u e . N o u s d e v o n s d o n c t r o u v e r q u e la c o n d u c t i v i t é 

d ' u n e s o l u t i o n n o u s f o u r n i t la m e s u r e d e s o n p o u v o i r ca ta -

l y t i q u e . 

P o u r c o m p a r e r l ' a c t i o n d e d i f f é r en t s a c i d e s s u r l ' é t h e r 

m é t h y l a c é t i q u e , Ostwald l e s a fait a g i r à la m ê m e t e m p é r a 

t u r e ( 2 6 o ) e t à l a m ê m e c o n c e n t r a t i o n : 10 c e n t i m è t r e s cubes 

d ' a c i d e n o r m a l p o u r 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' é t h e r , e t d e l ' eau 

j u s q u ' à p a r f a i r e 15 c e n t i m è t r e s c u b e s . D e la vitesse avec 

l a q u e l l e p r o g r e s s a i t l e d é d o u b l e m e n t , il a d é d u i t p o u r c h a q u e 

a c i d e u n e c o n s t a n t e K , m e s u r e é v i d e n t e d u p o u v o i r c a t a l y -

t i q u e . E x p r i m a n t e n s u i t e l e s d i f f é r e n t e s v a l e u r s d e K en 

f o n c t i o n d e K H C I = 1, il a t r o u v é l e s chiff res q u i s o n t insc r i t s 

d a n s la c o l o n n e I d u t a b l e a u s u i v a n t . 

L a r a p i d i t é a v e c l a q u e l l e d i f f é ren t s a c i d e s o p è r e n t l ' i n te r 

v e r s i o n d e la s a c c h a r o s e , a d o n n é l i e u à d e s r e c h e r c h e s du 

m ê m e g e n r e , e t a f o u r n i u n e d e u x i è m e s é r i e d e c o n s t a n t e s K 

d o n t la v a l e u r r e l a t i v e e s t i n d i q u é e d a n s la c o l o n n e I I . 
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L a c o l o n n e I I I r a p p e l l e l e s chiff res p a r l e s q u e l s n o u s 

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

n o r m a u x . 

• ! " 
III 

Acide chlorhydrique 1 1 1 

» bromhydrique 0,983 1 1 1 4 1,001 

iodhydrique 0,963 

nitrique 0 ,915 1,000 0,996 

chlorique 0,944 i,o35 

sulfurique 0,547 o,536 o,651 

éthylsulfurique 0,987 1.000 

» éthylsulfonique 0.979 0 , 9 1 2 0.799 

benzolsulfonique 0.991 1.044 o,748 

formique o , o i 3 i o 0 ,0153 0,0168 

acétique 0,00345 0.0040 0,0142 

chloracétique o , o 4 3 o 0,0484 0,049 

dichloracétrque 0 , 2 3 0 4 0,271 o,253 

trichloracétique 0,6820 0 ,754 0,623 

oxalique 0 , 1 7 4 6 0 ,1857 0 ,197 

tartrique 0,0229 0,0228 

L e p a r a l l é l i s m e e s t suff isant e n t r e l e s t r o i s s é r i e s d e 

chiffres. L e p o u v o i r c a t a l y t i q u e d e s s o l u t i o n s a c i d e s e s t 

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

cif ique, e t p e u t d o n c ê t r e a t t r i b u é à l ' a c t i o n s p é c i a l e d e l ' e a u 

d é p o l y m é r i s é e . 
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Le degré de dissociation des acides dissous, et leur « avidité ». 

E n p r é s e n c e d e c e s r é s u l t a t s n o u s a v o n s à n o u s d e m a n d e r si 

Vavidité des acides, t e l l e q u ' e l l e r é s u l t e d e s r e c h e r c h e s de 

Thoinsen e t à' Ostivald, n ' e s t p a s s u s c e p t i b l e d ' u n e i n t e r p r é t a 

t i o n d u m ê m e g e n r e . I l s e m b l e e n effet , a priori, q u e l ' ac t iv i t é 

q u ' u n a c i d e m e t à d é p o l y m é r i s e r e t à c a r a c t é r i s e r d e s m o l é 

c u l e s d ' e a u , il d o i t la d é p l o y e r é g a l e m e n t l o r s q u ' i l t r o u v e à 

s ' u n i r à d e s m o l é c u l e s M O H , b a s i q u e s d e l e u r n a t u r e ; e t que , 

l o r s d e la c o m p é t i t i o n d e d e u x a c i d e s p o u r u n e m ê m e base , 

c ' e s t l e p l u s d é p o l y m é r i s a n t , c ' e s t - à - d i r e l e p l u s d i s s o c i a b l e des 

d e u x , q u i fera l e p l u s p u i s s a m m e n t v a l o i r s e s d r o i t s . 

S i d a n s V l i t r e s d ' e a u n o u s d i s s o l v o n s u n é q u i v a l e n t - g r a m m e 

d e c h a c u n d e s d e u x a c i d e s A H e t A ' H e t u n é q u i v a l e n t -

g r a m m e d ' u n e b a s e a l c a l i n e , n o u s a v o n s e n p r é s e n c e : 

l AH 1 
Lin é q . - g r . de ! ^ JJQJJ \ Acide libre A H , en partie dissocié, 

l'acide AH 1 ) 

^> MOH U n é q . - g r . de base alcal ine, passé à l'état de 

T T , , 1 A'H sels totalement dissociés. 

y T ^ n A ' H > HOH ) 
1 acide A H 1 | Acide libre A H, partiel lement dissocié. 

D a n s c e s y s t è m e l a b a s e s ' e s t e n q u e l q u e s o r t e subs t i t uée à 

d e s m o l é c u l e s H O H d é p o l y m é r i s é e s , e t j o u e s o n r ô l e indiffé

r e m m e n t à l ' é g a r d d e l ' u n o u d e l ' a u t r e a c i d e : l e s se ls alcalins 

s o n t e n effet t o t a l e m e n t d i s s o c i é s . L'équilibre dépend en réalité 

de la force relative des acides libres rémane?its, e t se t rouve 

é t a b l i d è s q u e c e s a c i d e s a g i s s e n t p a r d e s s y s t è m e s A H - H O H 

e t A ' H - H O H é g a l e m e n t n o m b r e u x . 

O r , si l ' é q u i v a l e n t d ' a c i d e A H p r e n d d e l ' é q u i v a l e n t de 

b a s e , e t r e s t e p o u r — — — à l ' é t a t d e l i b e r t é , l ' équ iva len t 

d ' a c i d e A ' H p r e n d l e r e s t e d e la b a s e , s o i t * 0 0 " d 'équiva-
F ' 100 H 

l e n t , e t r e s t e p o u r — d ' é q u i v a l e n t à l ' é t a t d e l i b e r t é . 
1 0 0 
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P o u r q u e l a c o n d i t i o n d ' é q u i l i b r e p r é v u e se t r o u v e r é a l i s é e , 

il faut q u e la d i s s o c i a b i l i t é d e s a c i d e s A H e t A ' H ( p r i s à la 

d i lu t ion d e V l i t r e s ) s o i t e n r a i s o n i n v e r s e d e s q u a n t i t é s r e s t é e s 

en l i b e r t é , c ' e s t - à - d i r e c o m m e O r l e r a p p o r t d e s 
' 1 0 0 — n r 

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

v a l e u r . E t c o m m e c e d e r n i e r r a p p o r t e x p r i m e « l ' a v i d i t é r e l a 

t ive » , n o u s p o u v o n s a n n o n c e r , d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , q u e 

Xavidité d'un acide doit être proportionnelle à s'a dissociabilité. 

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

l ' i n s p e c t i o n d u t a b l e a u s u i v a n t : 

AVIDITÉ RELATIVE, 

d'après 

Thomsen et Ostwald. 

MSSOCIABILITÉ RELATIVE. 

(Conductivité relative, 

en solution normale.) 

Acide chlorhydrique 1 

bromhydrique 0,8g Th. 1,001 

nitrique 1 Th. et Ostw. 0,996 

sulfurique o,49 Th. o,651 

formique o.o3g Ostw. 0,0168 

acétique 0,0123 0,0142 

chloracétique 0,07 0,0490 

» dichloracétique o,33 o,253o 

» trichloracétique 0,80 o,623o 

oxalique (1 équivalent) 0,24 Th. 0 ,1970 

tartrique (1 équivalent) o,o5 » 0,0228 

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

M a i s l e s c o n s t a n t e s q u ' e l l e s a t t r i b u e n t à u n m ê m e a c i d e s o n t 

d u m ê m e o r d r e d e g r a n d e u r , e t s o u v e n t m ê m e t r è s r a p p r o -
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c h é e s : r é s u l t a t d ' a u t a n t p l u s r e m a r q u a b l e q u e c e s c o n s t a n t e s 

s o n t f o u r n i e s p a r d e s o p é r a t i o n s difficiles e t d e n a t u r e t rès 

d i v e r s e ( 1 ) . 

Le degré de dissociation des bases et leur activité chimique. 

L e s i d é e s g é n é r a l e s qu i r e s s o r t e n t d e l ' é t u d e d e s a c i d e s se 

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

N o u s p o s s é d o n s u n e s é r i e d e chiff res qu i e x p r i m e n t , d ' ap rè s 

Ostwald, la v i t e s s e r e l a t i v e a v e c l a q u e l l e l e s d i f f é r e n t e s bases 

o p è r e n t la s a p o n i f i c a t i o n d e l ' a c é t a t e d ' é t h y l e e n mi l ieu 

a q u e u x ( 2 ) . C o m m e l ' a c é t a t e m é t a l l i q u e f o r m é d a n s l a r é a c t i o n 

e x e r c e u n e i n f l u e n c e r e t a r d a t r i c e , p l u s o u m o i n s g r a n d e su ivan t 

l a n a t u r e d e la b a s e , Ostwald a é l i m i n é c e t t e c a u s e d ' i r r égu 

l a r i t é e n e x t r a p o l a n t p o u r c h a q u e c a s l e coe f f i c i en t d e v i tesse 

i n i t i a l . 

R a p p o r t é s a u chiffre t r o u v é p o u r l a s o u d e c a u s t i q u e , les 

coe f f i c i en t s d e v i t e s s e d e s a u t r e s b a s e s p r e n n e n t l e s va l eu r s 

s u i v a n t e s : 

Soude caustique 1 

Potasse caust ique 1 

Hydroxyde de lithium 1 . 0 2 

Hydroxyde de thall ium 0 , 9 1 

Hydroxyde de tétra-éthylammonium. . . . 0 , 8 1 

Ammoniaque 0 , 0 2 

Étbylamine 0 , 1 2 

Diéthylamine 0 , 1 6 

Triéthylamine 0 , 1 4 

E n s o l u t i o n n o r m a l e l e s d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n ( 3 ) d e la 

(*) Il faut tenir compte aussi de ce que dans les expériences de Thomsen 
et à'Ostwald les acides n'agissaient pas tout juste à la dilution de 1 équi
valent par litre. 

( 2) Température de 2 5 ° , dilution de 4 0 l i tres . 
( 3j Ces degrés de dissociation 

x = — 
U-00 

peuvent être calculés d'après les données qui se trouvent réunies au chapitre 
é lectrochimique. 
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p o t a s s e , d e l a s o u d e e t d e l ' a m m o n i a q u e s o n t e n t r e e u x c o m m e 

1 : 1 : 0 , 0 0 5 ; e t à- l a d i l u t i o n d e 100 l i t r e s i l s s o n t c o m m e 

r : 1: 0 , 0 4 . I l e s t t r è s p r o b a b l e q u ' à la d i l u t i o n d e 40 l i t r e s , 

us i t ée p a r Ostwald, l e r a p p o r t s e r a i t v o i s i n d e 1 : 1 : 0 , 0 2 , e t 

q u e p a r c o n s é q u e n t l ' a c t i v i t é c h i m i q u e d e s b a s e s ( t e l l e q u ' e l l e 

r e s so r t d u t a b l e a u ) e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l e u r d i s s o c i a b i l i t é . 

L ' É Q U A T I O N D E Q U I L I B R E D E S E L E C T R O L Y T E S D I S S O U S . 

D a n s u n e s o l u t i o n a q u e u s e r e n f e r m a n t u n e m o l é c u l e -

g r a m m e d ' u n e l e c t r o l y t e b i n a i r e ( à i o n s m o n o v a l e n t s ) , u n e 

f rac t ion x d e m o l é c u l e - g r a m m e s u b i t la d i s s o c i a t i o n . A l ' é q u i 

l ib re o n a d o n c e n p r é s e n c e : 

de l'eau, ( 1 — x) m o l . - g r . de subst . x m o l . - g r . de chacun des 

non dissoc iée , produits de dissociation. 

L e v o l u m e d e l a s o l u t i o n é t a n t d e V l i t r e s , l e s c o n c e n t r a t i o n s 

son t : 

TZ 1 X X X 
et conc. constante de l 'eau, V ' V V 

L ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e p r e n d d o n c la f o r m e : 

K = -
• x) V 

K es t u n e c o n s t a n t e , q u i n e d é p e n d q u e d e la t e m p é r a t u r e e t 

d e la n a t u r e d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e . 

P o u r d é t e r m i n e r la v a l e u r d e x o n p o u r r a i t p r o c é d e r p a r c r y o s -

cop i e ou p a r é b u l l i o s c o p i e , m a i s c e s d e u x m é t h o d e s p r é s e n t e n t 

le d é s a v a n t a g e d ' ê t r e l i é e s à d e s t e m p é r a t u r e s q u a s i f ixes . P o u r 

o p é r e r à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e o n se s e r t d e la m é t h o d e 
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é l e c t r o c h i m i q u e : o n d é t e r m i n e l a c o n d u c t i v i t é m o l é c u l a i r e 

d e l ' é l e c t r o l y t e à l a d i l u t i o n d e V l i t r e s , e t o n c a l c u l e ¡¿00 : le 

r a p p o r t — i n d i q u e a l o r s d i r e c t e m e n t l a v a l e u r d e x. 

I n t r o d u i s a n t c e t t e v a l e u r 

v-

d a n s l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e , o n o b t i e n t : 

K = ^ ! 

Si l a t h é o r i e e s t e x a c t e l e s v a l e u r s c o r r é l a t i v e s d u d e g r é d e 

d i s s o c i a t i o n x e t d e l a d i l u t i o n V d o i v e n t ê t r e t e l l e s q u e K 

d e m e u r e c o n s t a n t . O r , v o i c i l e s r é s u l t a t s t r o u v é s p a r Ostwald 

p o u r d e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' a c i d e acétique p r i s e s à la t e m p é 

r a t u r e d e 2 5 0 . 

V V-
(J- K 

8 litres 4 , 3 4 0 , 0 1 1 9 0,0000180 

16 » 6 ,10 0 ,0167 1 7 9 

32 » 8,65 o,o238 182 

64 » 12,09 o,o333 1 7 9 

128 » 16,99 0,0468 ' 7 9 

256 » 23,82 o,o656 180 

5 1 2 » 32,20 0,0914 180 

1024 » 46,00 0 ,1266 1 7 7 

L ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e d e s é l e c t r o l y t e s b i n a i r e s e s t d o n c 

a b s o l u m e n t c o n f i r m é e p a r l ' a c i d e a c é t i q u e . E l l e s e m o n t r e 
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d ' a i l l eu r s g é n é r a l e m e n t a p p l i c a b l e a u x a c i d e s m o n o b a s i q u e s d e 

c o n d u c t i v i t é m o d é r é e . — E l l e l ' e s t m ê m e a u x a c i d e s b i b a -

s iques , p o u r v u q u e l e u r d e g r é d e d i s s o c i a t i o n s o i t i n f é r i e u r à 

50 % . L e fait d é m o n t r e q u e c e s a c i d e s c o m m e n c e n t p a r s e 

c o m p o r t e r e n e l e c t r o l y t e s b i n a i r e s , e t n ' a g i s s e n t , e n s o l u t i o n 

c o n c e n t r é e , q u e p a r u n e d e l e u r s b a s i c i t é s . L ' a c i d e s u c c i n i q u e 

e t m ê m e l ' a c i d e su l fu r i que r e n t r e n t d a n s c e t t e c a t é g o r i e . 

A u x e l e c t r o l y t e s b i n a i r e s d e g r a n d e c o n d u c t i v i t é ( s e l s 

n e u t r e s , a c i d e s fo r t s , b a s e s a l c a l i n e s , e t c . ) , l ' é q u a t i o n 

K = (I — 00) V 

se m o n t r e i n a p p l i c a b l e . L a r a i s o n e n e s t p r o b a b l e m e n t q u e 

d a n s b i e n d e s c a s l a r e l a t i o n 

\Xa> 

laisse à d é s i r e r s o u s l e r a p p o r t d e l ' e x a c t i t u d e ( v o i r la n o t e à 

la p a g e 227) . 

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

m e n t a l e d ' u n e é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e fai t e n c o r e d é f a u t . 

Signification de la constante K de l'équilibre électrolytique. 

J u s q u ' i c i n o u s a v o n s m e s u r é l a fo rce r e l a t i v e d e s a c i d e s ( o u 

d e s b a s e s ) d ' a p r è s l e d e g r é d e d i s s o c i a t i o n d e l e u r s s o l u t i o n s 

a q u e u s e s . M a i s l a m é t h o d e p r é s e n t e l e d é f a u t d ' ê t r e l i é e à u n 

d e g r é d é t e r m i n é d e d i l u t i o n e t d e d o n n e r , s u i v a n t l a d i l u t i o n 

t y p e c h o i s i e , u n e i m a g e t r è s v a r i a b l e d e s fo rce s d o n t o n v e u t 

é t a b l i r l e r a p p o r t . 

L e s c o n s t a n t e s K , a u c o n t r a i r e , s o n t d e v é r i t a b l e s c a r a c t é 

ristiques d e s a c i d e s a u x q u e l s e l l e s c o r r e s p o n d e n t : e l l e s v a r i e n t 

b i e n q u e l q u e p e u d ' a p r è s l a t e m p é r a t u r e , m a i s s o n t i n d é p e n 

d a n t e s d e l a d i l u t i o n . O n r e m a r q u e d ' a i l l e u r s q u ' e l l e s s o n t 
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d ' a u t a n t p l u s f o r t e s q u ' e l l e s s e r a p p o r t e n t à d e s s u b s t a n c e s de 

f o n c t i o n c h i m i q u e p l u s p r o n o n c é e . 

Constantes K, pour la température 

de 2 5 ° (Ostwald). 

0 , 0 0 0 2 1 4 

0 , 0 0 0 0 1 8 0 

0 , 0 0 0 0 1 3 4 

0 , 0 0 0 0 1 4 9 

0 , 0 0 0 1 5 2 
» chloracétique . 0 , 0 0 1 5 5 

trichloracétique . . 1 ,21 

0 , 0 0 0 0 6 0 

0 , 0 0 1 0 2 

» para-oxybenzoïque . . 0 , 0 0 0 0 2 8 6 

» ortho-ni trobenzoïque. . 0 , 0 0 6 1 6 

» meta-nilrobenzoïque . . 0 , 0 0 0 3 4 5 

» o-amidobenzoïque. . 0 , 0 0 0 0 0 9 

» p-amidobenzoïque. . 0 . 0 0 0 0 1 0 

0 , 0 0 0 0 3 5 5 ( V . 0 , 0 0 0 0 2 3 

0 , 0 0 0 5 0 

Benzylamine . . . . 0 , 0 0 0 0 2 4 

. 0 , 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 

Q u a n t a u s e n s d e s c o n s t a n t e s K , il se l a i s se d é d u i r e des 

c o n s i d é r a t i o n s s u i v a n t e s . Si n o u s d i l u o n s d e p l u s e n p lu s la 

s o l u t i o n d ' u n a c i d e , i l v i e n t u n m o m e n t o ù l e d e g r é d e disso

c i a t i o n a t t e i n t , p a r e x e m p l e , la v a l e u r 1/2. 

L ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e e s t a l o r s 

(V2

 = ± 

% V 2 V ' 

1 
V " 

(ï) L'absence des acides minéraux (HC1, H N 0 3 , etc.) n'a rien qui doive 
nous étonner. Nous savons, en effet, que pour ces acides l'équation d'équi
libre des électrolytes binaires se montre insuffisante. 

K = 
(1 — x) V 

2K = 
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L a v a l e u r 2 K n o u s i n d i q u e d o n c l a c o n c e n t r a t i o n — à 

l aque l l e la m o l é c u l e - g r a m m e d e l ' a c i d e d i s s o u s s e t r o u v e d i s 

soc iée à m o i t i é (* ) . P l u s K e s t g r a n d , p l u s aus s i c e t t e c o n c e n 

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

se m o n t r e d i s s o c i a b l e . O r n o u s s o m m e s d é j à h a b i t u é s à c o n s i 

d é r e r u n e g r a n d e d i s s o c i a b i l i t é c o m m e l ' i n d i c e d ' u n c a r a c t è r e 

c h i m i q u e b i e n p r o n o n c é . 

LA THÉORIE DES SOLUTIONS ISOHYDRIQUES. 

Arrhénius s ' e s t p o s é l a q u e s t i o n s u i v a n t e : Q u e l l e s s o n t 

l es c o n d i t i o n s à r e m p l i r p o u r q u e d e u x s o l u t i o n s diffé

r e n t e s p u i s s e n t ê t r e m é l a n g é e s s a n s q u ' i l se p r o d u i s e u n 

d é p l a c e m e n t d e s é q u i l i b r e s d e d i s s o c i a t i o n d e s s u b s t a n c e s 

d i s sou t e s ? L e c a s l e p l u s i n t é r e s s a n t se r a p p o r t e a u m é l a n g e 

d e d e u x s o l u t i o n s , d o n t l ' u n e a u m o i n s n e s o i t q u ' i m p a r f a i t e 

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

d e d i s s o c i a t i o n c o m m u n . I l s ' a g i r a , p a r e x e m p l e , d e d e u x 

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

m é r i s é e b a s i q u e ; o u d e d e u x s o l u t i o n s b a s i q u e s , r e n f e r m a n t 

l ' u n e e t l ' a u t r e d e l ' e a u d é p o l y m é r i s é e a c i d e ; o u d e d e u x 

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

b a s e . — L ' e x p é r i e n c e e t l a t h é o r i e s o n t d ' a c c o r d p o u r d é m o n 

t r e r q u e l ' é q u i l i b r e n e p e r s i s t e a p r è s le m é l a n g e q u e si le 

produit de dissociation commun est à la même concentration 

dans les solutions primitives. E t l e s s o l u t i o n s q u i r e m p l i s s e n t 

c e t t e c o n d i t i o n o n t r e ç u l e qua l i f ica t i f & isohydriques. 

L a d é d u c t i o n t h é o r i q u e d e c e t t e l o i n ' o f f r e a u c u n e d i f f icu l té . 

S u p p o s o n s q u e n o u s a y o n s u n e s o l u t i o n d ' a c i d e a c é t i q u e , o ù 

r è g n e l ' é q u i l i b r e 

1 — X X X 
~ = V ' V ' 

i1) D'une manière analogue nous trouverions que les concentrations 6 K 
et 8 / 4 K correspondent respectivement aux degrés de dissociation 1j3 et 2 / 3 . 
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e t u n e a u t r e d ' a c é t a t e d e s o d i u m , p o u r l a q u e l l e 

K , t _ — * i 
v 1 1 T 1 

N o u s s i m p l i f i o n s c e s é q u a t i o n s e n y d é s i g n a n t l e s « c o n c e n 

t r a t i o n s » p a r d e s i m p l e s l e t t r e s , d e m a n i è r e à o b t e n i r : 

Krc = u\ 

e t 

K'w = w\. 

L e p r o d u i t d e d i s s o c i a t i o n c o m m u n à c e s d e u x s o l u t i o n s es t 

l ' a c i d e i o n i s é , t e l q u ' i l e n t r e d a n s la c o m p o s i t i o n d e s s y s t è m e s 

s a l i n s C . , H 3 0 2 H - H O H e t C , H 3 0 2 H - N a O H . Si c e p r o d u i t 

e s t d e p a r t e t d ' a u t r e à la m ê m e c o n c e n t r a t i o n , n o u s a v o n s 

e t l e s s o l u t i o n s s o n t i s o h y d r i q u e s . 

O r si n o u s m ê l o n s , p a r e x e m p l e , u n l i t r e d e la p r e m i è r e solu

t i o n e t q u a t r e l i t r e s d e l a d e u x i è m e , l e m é l a n g e r e n f e r m e r a 

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

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

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

se t r o u v e r o n t r é d u i t e s a u c i n q u i è m e d e l e u r v a l e u r p r i m i t i v e ; 

t a n d i s q u e l e s d e u x a u t r e s c o n c e n t r a t i o n s qu i d é t e r m i n e n t 

l ' é q u i l i b r e d e d i s s o c i a t i o n d e l ' a c é t a t e se t r o u v e n t r é d u i t e s aux 

q u a t r e c i n q u i è m e s d e l e u r v a l e u r p r i m i t i v e . — Si n o u s fa isons 

e n t r e r l es c o n c e n t r a t i o n s n o u v e l l e s d a n s d e s é q u a t i o n s : 
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n o u s v o y o n s i m m é d i a t e m e n t q u e l e s c o n s t a n t e s K e t K ' 

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

s é q u e n t l e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e se t r o u v e n t r e m p l i e s ( ] ) . I l 

n e se p r o d u i t d o n c n i d i s s o c i a t i o n n o u v e l l e , n i r é t r o g r a d a t i o n , 

e t d è s l o r s la c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d u m é l a n g e s e l a i s s e c a l 

cu ler a i s é m e n t : e l l e e s t d é t e r m i n é e p o u r u n c i n q u i è m e p a r l a 

so lu t ion d ' a c i d e a c é t i q u e e t p o u r q u a t r e c i n q u i è m e s p a r l a so lu 

t i on d ' a c é t a t e ( 2 ) . 

D e u x s o l u t i o n s a c i d e s s o n t i s o h y d r i q u e s l o r s q u ' e l l e s r e n 

f e r m e n t d e l ' e a u d é p o l y m é r i s é e ( H O H ) d e m ê m e c o n c e n t r a 

t i o n . N o u s p o u v o n s n o u s d e m a n d e r , à t i t r e d ' e x e m p l e p r a t i q u e , 

à que l d e g r é d e d i l u t i o n il f a u t m e t t r e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

p o u r qu ' i l s o i t i s o h y d r i q u e a v e c u n e s o l u t i o n d ' u n é q u i v a l e n t 

d ' ac ide a c é t i q u e e n 8 l i t r e s d ' e a u . P o u r c e t t e d e r n i è r e s o l u t i o n 

le d e g r é d e d i s s o c i a t i o n r e s s o r t d u t a b l e a u d e la p a g e 3 1 0 , e t 

0 0 1 1 9 

est d e 0 , 0119 : d a n s u n l i t r e i l y a d o n c — - = 0 , 0 0 1 5 é q u i -

v a l e n t d ' e a u d é p o l y m é r i s é e . 
L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , d e s o n c ô t é , p e u t ê t r e c o n s i d é r é 

c o m m e e x i s t a n t q u a s i t o t a l e m e n t à l ' é t a t d e s y s t è m e s s a l i n s 

H C 1 , H O H . P o u r q u e l ' e a u d é p o l y m é r i s é e s o i t d e p a r t e t 

d ' a u t r e à la m ê m e c o n c e n t r a t i o n , il fau t d i s s o u d r e u n é q u i v a 

l e n t - g r a m m e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u 

l 

te l le q u e — = 0 , 0 0 1 5 , c ' e s t - à - d i r e d a n s 6 6 7 l i t r e s . 

( x) Ce fait est manifestement une conséquence de notre supposit ion 

c'est-à-dire du caractère isohydrique des solutions mélangées . 
(2) Cette remarque indique le moyen de contrôler la théorie par l 'expé

rience. 
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IV. — Suite à l'étude des équilibres. 

L a l o i des p h a s e s . 

D a n s u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e n o u s t r o u v o n s à c o n s i d é r e r : 

i" L e n o m b r e d e s substances q u i l e c o m p o s e n t . 

2 ° L e n o m b r e d e s m i l i e u x p h y s i q u e m e n t h o m o g è n e s e n t r e 

lesquels l e s s u b s t a n c e s se t r o u v e n t r é p a r t i e s . C e s m i l i e u x on t 

reçu l e n o m d e phases. 

3° L e s c o n d i t i o n s d ' e x i s t e n c e o u variables du système, 

n o t a m m e n t la température, la pression, e t la concentration des 

phases. 

L ' e x p é r i e n c e e t la t h é o r i e s o n t d ' a c c o r d p o u r d é m o n t r e r que 

plus g r a n d e s t l e n o m b r e d e s p h a s e s f o r m é e s p a r u n n o m b r e 

d é t e r m i n é d e s u b s t a n c e s , m o i n s il fau t c o n n a î t r e d e va r i ab le s 

pour ê t r e a b s o l u m e n t fixé q u a n t à l ' é t a t d u s y s t è m e . 

E n effet , p o u r n s u b s t a n c e s le n o m b r e d e s p h a s e s n e dépasse 

j ama i s n -\- 2 , e t le m a i n t i e n d ' u n p a r e i l s y s t è m e n ' e s t poss ib le 

que d a n s d e s c o n d i t i o n s u n i q u e s d e t e m p é r a t u r e , d e p r e s s i o n et 

de c o n c e n t r a t i o n d e s p h a s e s . L a r é a l i s a t i o n d e l ' équ i l ib re 

cons t i t ue d o n c u n e i n f o r m a t i o n suf f i san te p a r e l l e - m ê m e et 

rend supe r f l ue t o u t e i n d i c a t i o n c o n c e r n a n t l e s v a r i a b l e s . — Si 

on n o u s d i t , p a r e x e m p l e , q u ' u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e est 

formé d e g l a c e , d ' e a u l i q u i d e e t d e v a p e u r d ' e a u ( 1 s u b s t a n c e , 

3 p h a s e s ) , n o u s s a v o n s fo r t b i e n q u e la t e m p é r a t u r e es t de 

o° ,00747 C . e t la p r e s s i o n d e 4 , 5 7 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ; 

et nous p o s s é d o n s a ins i t o u t e s l e s d o n n é e s n é c e s s a i r e s a u calcul 

de la c o n c e n t r a t i o n d e s p h a s e s . 

Ma i s n s u b s t a n c e s p e u v e n t aus s i n e f o r m e r q u e n -f- 1 phases , 

et a lors n o u s d e v o n s c o n n a î t r e tine v a r i a b l e a v a n t q u e l ' é t a t du 

sys t ème s o i t s u f f i s a m m e n t d é f i n i . — P o u r l ' e a u , p a r e x e m p l e , 

un s y s t è m e d e c e g e n r e p e u t c o n s i s t e r e n e a u l i q u i d e e t vapeur , 

eau e t g l a c e o u g l a c e e t v a p e u r ; e t d a n s c h a q u e c a s l ' ind ica t ion 
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d e la t e m p é r a t u r e ( o u d'une a u t r e v a r i a b l e ) suffit p o u r q u e n o u s 

pu i s s ions t r o u v e r t o u t e s l e s c o n d i t i o n s d e l ' é q u i l i b r e , e t c a l c u l e r 

n o t a m m e n t la c o n c e n t r a t i o n d e s p h a s e s c o e x i s t a n t e s ( v o i r p l u s 

loin l ' é t u d e d e s é q u i l i b r e s d e l ' e a u ) . 

Si le n o m b r e d e s p h a s e s d e s c e n d à n, l ' i n f o r m a t i o n n e 

d e v i e n t suff isante q u e p a r l ' i n d i c a t i o n d e deux v a r i a b l e s . — L a 

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

l imi te s t r è s é t e n d u e s d e t e m p é r a t u r e , d e p r e s s i o n e t d e c o n c e n 

t r a t i o n . M a i s d è s q u e l ' o n n o u s i n d i q u e d e u x d e c e s v a r i a b l e s , 

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

a i s é m e n t la t r o i s i è m e . 

P o u r c e r t a i n s s y s t è m e s l e n o m b r e d e s p h a s e s p e u t e n c o r e 

d i m i n u e r , e t d e v e n i r n — 1, n — 2, e t c . M a i s la v a r i a b i l i t é d e s 

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

la t h é o r i e f ini t p a r p e r d r e d e sa s i m p l i c i t é . N o u s n o u s b o r n e 

r o n s à c o n s i d é r e r l e s t r o i s p r e m i e r s c a s , d e s o r t e q u e l e s s y s t è 

m e s à e x a m i n e r p o u r r o n t ê t r e c l a s s é s d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

T e l l e e s t la t e n e u r d e l a loi des phases, é l a b o r é e p a r Gibbs, 

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

N o u s c i t e r o n s : Bakhuis Roozeboom, van 't Hoff e t Bancroft. 

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

le s e n s d e n o s é n o n c é s , e t n o u s f o u r n i r a l ' o c c a s i o n d e fa i re 

c o n n a i s s a n c e a v e c d ' i n t é r e s s a n t s p r o c é d é s d e r e p r é s e n t a t i o n 

g r a p h i q u e . 

SYSTÈMES FORMÉS D'UNE SEULE SUBSTANCE (n = 1). 

P o u r u n s y s t è m e f o r m é uniquement d e m o l é c u l e s H a O , l e 

n o m b r e d e s p h a s e s p e u t ê t r e d e 3 , 2 o u 1. 

L a c o e x i s t e n c e d e trois phases, c ' e s t à - d i r e d e g l a c e , d ' e a u 

n substances 

l 
n -4- 2 phases : système invariable. 

IL - | - 1 phases : système univariable (à un degré de liberté). 

n phases : système bivartable (à deux degrés de l iberté). 

L ' e a u . 
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l i q u i d e e t d e v a p e u r , n ' e s t p o s s i b l e q u ' à l a t e m p é r a t u r e de 

o°,oo75 ( d u t h e r m o m è t r e c e n t i g r a d e ) , s o u s la p r e s s i o n de 

4,57 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e ( J ) , e t d a n s d e s c o n d i t i o n s bien 

c o n n u e s d e c o n c e n t r a t i o n . L a s e u l e n o t i o n d e l ' é q u i l i b r e nous 

r e n s e i g n e d o n c c o m p l è t e m e n t su r l ' é t a t d u s y s t è m e . 

P o u r deux phases n o u s p o u v o n s a v o i r l ' u n e d e s combina i 

s o n s : eau liquide et vapeur, eau et glace o u glace et vapeur. — 

S u p p o s o n s q u ' i l s ' ag i s s e de la première, e t q u ' o n n o u s ind ique 

l a t e m p é r a t u r e d u s y s t è m e : u n e t a b l e d e s t e n s i o n s d e vapeur 

n o u s p e r m e t t r a d e l i r e l a p r e s s i o n d ' é q u i l i b r e , e t d e l a con

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

d e s p h a s e s . — Si p o u r l e m ê m e s y s t è m e « eau et vapeur » on 

n o u s i n d i q u a i t s e u l e m e n t la c o n c e n t r a t i o n d e la p h a s e gazeuse , 

c ' e s t - à - d i r e l e n o m b r e d e c e n t i m è t r e s c u b e s o c c u p é p a r une 

m o l é c u l e - g r a m m e d e v a p e u r d ' e a u , n o u s n ' a u r i o n s q u ' à é tabl i r 

l ' é q u a t i o n : 

1 p 
concentration = - = — , 

v R'1 

e t à c o n s u l t e r d e r e c h e f la t a b l e d e s t e n s i o n s d e v a p e u r . N o u s 

y v e r r i o n s q u e le r a p p o r t ^ n e p r e n d q u ' u n e s e u l e fois la va leur 

q u i c o n v i e n t à n o t r e é q u a t i o n . N o u s c o n n a î t r i o n s d o n c p e t T 

( t e m p é r a t u r e a b s o l u e ) , e t p o u r c o m p l é t e r n o t r e c o n n a i s s a n c e 

( ] ) Il est évidemment logique d'écarter toute pression autre que celle qui 
est exercée par la phase gazeuse du système, ou par l'intermédiaire de cette 
phase ; et dès lors nous devons équil ibrer la pression extérieure avec la 
tension de vapeur commune de l'eau l iquide et de la g lace , à la température 
de congélat ion. Or, cette tension n'est que de 4 , 5 7 mil l imètres de mercure, 
et sous une pression si réduite l'eau se congèle à 0 ° , 0 0 7 5 . 

S i , en déterminant le point de congélation (ou de fusion) de l'eau, on laisse 
l'air atmosphérique pénétrer la phase gazeuse et peser directement sur les 
phases condensées, on trouve que la température de congélation est de 0° C. 
— La raison en est que l 'eau, contrairement à la généralité des substances^ 
diminue de volume en passant de l'état solide à l'état l iquide, et que par 
conséquent une augmentation dépress ion constitue une circonstance favorable 
à la liquéfaction et abaisse légèrement la température qui correspond au 
changement d'état. 
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du s y s t è m e n o u s n ' a u r i o n s p l u s q u ' à c a l c u l e r l a c o n c e n t r a t i o n 

d e la p h a s e l i q u i d e . 

L ' e x e m p l e d é m o n t r e q u e l o r s q u ' u n e s u b s t a n c e , d e p r o p r i é t é s 

b i en c o n n u e s ( ' ) , f o r m e u n s y s t è m e d e d e u x p h a s e s , l ' i n d i c a t i o n 

d'une v a r i a b l e c o n s t i t u e u n e i n f o r m a t i o n su f f i san te . 

D e s c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s s ' a p p l i q u e n t a u x d e u x a u t r e s 

c o m b i n a i s o n s p o s s i b l e s ; m a i s j e l a i s se a u l e c t e u r l e s o i n d e l e s 

d é v e l o p p e r . 

L o r s q u e l ' e a u n e f o r m e qu'une seule phase, l e s y s t è m e 

p o s s è d e deux degrés de liberté, e t n ' e s t dé f in i q u e p a r l ' i n d i 

ca t i on d e deux v a r i a b l e s . — Si n o u s a v o n s af fa i re , p a r e x e m p l e , 

à d e la vapeur d'eau, l a c o n n a i s s a n c e d e la t e m p é r a t u r e n e 

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

M a i s si o n n o u s d o n n e l a t e m p é r a t u r e e t la p r e s s i o n , o u la 

t e m p é r a t u r e e t la c o n c e n t r a t i o n , o u la p r e s s i o n e t la c o n c e n 

t r a t i o n , n o u s d é d u i s o n s a i s é m e n t l a v a l e u r d e l a v a r i a b l e 

m a n q u a n t e . 

L e s équilibres de l'eau s e l a i s s e n t a d m i r a b l e m e n t r é s u m e r 

e n u n diagramme de température et de pression ( f ig . 57). 

L e triple point O , c o n f l u e n t d e s t r o i s c o u r b e s , c o r r e s p o n d à 

la t e m p é r a t u r e o°,oo75 e t à l a p r e s s i o n d e 4,57 m i l l i m è t r e s , 

e t d é t e r m i n e p a r c o n s é q u e n t l e s c o n d i t i o n s d e coexistence des 

trois phases de l'eau. 

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

g l a c e f o n d e t n e l a i s se e n p r é s e n c e q u e d e l'eau liquide et de la 

vapeur. E n c o r e , c e s d e u x p h a s e s n e s o n t - e l l e s e n é q u i l i b r e q u e 

s i , à c h a q u e t e m p é r a t u r e , n o u s m e t t o n s l e s y s t è m e s o u s u n e 

p r e s s i o n é g a l e à sa p r o p r e t e n s i o n d e v a p e u r ( s i n o n il y a u r a i t 

é v a p o r a t i o n d u l i q u i d e o u c o n d e n s a t i o n d e l a v a p e u r ) . O r , l e s 

p o i n t s success i f s d e la courbe O A d é t e r m i n e n t p r é c i s é m e n t l e s 

v a l e u r s c o r r e s p o n d a n t e s d e l a t e m p é r a t u r e e t d e la t e n s i o n d e 

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

(*) Nous devons connaître notamment la table des tensions de vapeur de 
la substance en quest ion, le coefficient de dilatation thermique de cette 
substance, sa compressibil ité, son point de congélat ion, etc. 
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c o e x i s t e n c e d e s d e u x p h a s e s e n q u e s t i o n . — O n remarquera 

q u e c e t t e c o u r b e n e s ' é t e n d q u e d u p o i n t O j u s q u ' à u n p o i n t A, 

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

c o n s é q u e n t l a v a r i a b i l i t é d u s y s t è m e d i p h a s é n ' e s t p a s i l l imitée. 

S i , p a r t a n t d u p o i n t O , n o u s a b a i s s o n s la t e m p é r a t u r e , la 

p h a s e l i q u i d e d i s p a r a î t p a r c o n g é l a t i o n ; m a i s si n o u s avons 

s o i n d ' o b s e r v e r les 

c o n d i t i o n s d e t empé

r a t u r e e t d e pression 

m a r q u é e s p a r la courbe 

O B , n o u s m a i n t e n o n s 

e n p r é s e n c e de la glace 

et de la vapeur. La 

c o u r b e e n question 

n o u s r e p r é s e n t e , en 

effet , l a t e n s i o n de 

v a p e u r d e la g lace en 

f o n c t i o n d e la t empé

r a t u r e . E l l e r e l i e pro

b a b l e m e n t le triple 

p o i n t a u o absolu 

d e t e m p é r a t u r e , mais 

A 

û/eoJS 

FIG. 5j. 

-t. 

n ' e s t e x p é r i m e n t a l e m e n t c o n n u e q u e p o u r u n e p e t i t e partie 

d e s o n p a r c o u r s . 

N o u s p o u v o n s enf in n o u s é c a r t e r d u p o i n t O p a r une 

a u g m e n t a t i o n d e la p r e s s i o n e x t é r i e u r e . L a p h a s e gazeuse 

d i s p a r a î t a l o r s p a r c o n d e n s a t i o n , e t l a i s se e n p r é s e n c e de l'eau 

liquide et de la glace. T o u t e f o i s l a c o e x i s t e n c e d e c e s phases 

n ' e s t p o s s i b l e q u e d a n s l e s c o n d i t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t de 

p r e s s i o n m a r q u é e s p a r la ligne O C . L a d i r e c t i o n d e celle-ci 

m o n t r e q u e , d a n s l e c a s a c t u e l ( ' ) , l e p o i n t d e congé la t ion 

s ' a b a i s s e à m e s u r e q u e la p r e s s i o n a u g m e n t e . 

S i m a i n t e n a n t n o u s s o r t o n s d ' u n e c o u r b e , e n m o d i f i a n t soit 

( x) Pour presque toutes les substances la l igne OC s'infléchit vers la 

droite , et non pas vers la gauche. L'eau constitue un cas exceptionnel. 
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la t e m p é r a t u r e so i t la p r e s s i o n d u s y s t è m e d i p h a s é q u ' e l l e 

r e p r é s e n t e , n o u s n o u s e n g a g e o n s d a n s l ' u n e d e s aires A O J 3 , 

B O C e t C O A , e t n o u s n o u s t r o u v o n s d è s l o r s d a n s l e d o m a i n e 

d'wi système à phase unique. D a n s l e s l i m i t e s d e c e d o m a i n e 

nous p o u v o n s p a s s e r d ' u n p o i n t à u n a u t r e , p a r u n e m o d i f i c a 

t ion d e la t e m p é r a t u r e o u d e la p r e s s i o n , o u d e s d e u x à la fois , 

sans cesse r d ' a v o i r affa i re à u n e s e u l e p h a s e . L a f igure m o n t r e 

suff isamment b i e n l e s l i m i t e s d e s m o d i f i c a t i o n s p e r m i s e s . 

Remarque. — P a r m i l e s s y s t è m e s f o r m é s d'une seule 

substance, il faut r a n g e r c e u x q u i p r o v i e n n e n t d e la v a p o r i 

sation p a r t i e l l e o u t o t a l e d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , d u 

su l fhydra te d ' a m m o n i u m , e t d e t e l l e a u t r e s u b s t a n c e d o n t l a 

vapeur a c c u s e u n e d i s s o c i a t i o n p l u s o u m o i n s a v a n c é e . L a 

raison e n e s t q u ' u n e v a p e u r , m ê m e d i s s o c i é e , n o u s r e p r é s e n t e 

en s o m m e l a s u b s t a n c e d o n t e l l e é m a n e : e l l e a la c o m p o s i t i o n 

g lobale d e c e t t e s u b s t a n c e , e t e s t p r ê t e à n o u s la r e n d r e p a r 

c o n d e n s a t i o n . 

Règle générale. — L e n o m b r e d e s s u b s t a n c e s e n t r a n t d a n s 

la c o m p o s i t i o n d ' u n s y s t è m e d o i t ê t r e é v a l u é a u m i n i m u m . 

X o u s v e r r o n s e n c o r e d ' a u t r e s a p p l i c a t i o n s d e c e t t e p r e s c r i p t i o n 

t rès i m p o r t a n t e . 

S Y S T È M E S F O R M É S D E D E U X S U B S T A N C E S ( w = 2 ) . 

Premier exemple : 

D e l ' e a u e t u n s e l s o l u b l e , i m p r o p r e à f o r m e r 
d e s h y d r a t e s c r i s t a l l i n s . 

E n é t u d i a n t l e s é q u i l i b r e s d e l ' e a u ( d o n t l e s c h é m a se t r o u v e 

r e p r o d u i t p a r l e s l i g n e s p o n c t u é e s d e l a figure s u i v a n t e ) , n o u s 

a v o n s a p p r i s q u ' a u t r i p l e p o i n t O , s i t u é a u c o n f l u e n t d e s 

c o u r b e s O A e t O B , l ' e a u l i q u i d e e t l a g l a c e o n t , n o n s e u l e -
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m e n t m ê m e t e m p é r a t u r e , m a i s aus s i m ê m e t e n s i o n de 

v a p e u r 

D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , u n e s o l u t i o n p r i s e à s o n p o i n t de 

c o n g é l a t i o n n o r 

m a l ( 2 ) a la m ê m e 

t e n s i o n d e v a p e u r 

q u e l a g l a c e 

q u ' e l l e d é p o s e ; e t 

l a t e m p é r a t u r e 

a i n s i q u e la p r e s 

s i o n d u s y s t è m e 

« glace-solution-

vapeur » c o r r e s 

p o n d e n t à u n n o u 

v e a u t r i p l e p o i n t 

O " , d é t e r m i n é pal

l e c o n f l u e n t d e la 

c o u r b e O B ( t e n 

s i o n s d e v a p e u r 

d e la g l a c e ) e t de 

la c o u r b e 0 " A " 

( t e n s i o n s d e v a p e u r d e la s o l u t i o n ) . C o m m e l a p r é s e n c e d e la 

m a t i è r e d i s s o u t e a p o u r effet d e d i m i n u e r la t e n s i o n de 

v a p e u r , la c o u r b e C ' A " e s t s i t u é e p l u s b a s q u e O A , e t p a r là 

m ê m e l e t r i p l e p o i n t O " se t r o u v e a u - d e s s o u s e t v e r s la g a u c h e 

d u p o i n t O ( 3 ) . 

Si maintenant nous convenons de faire en sorte que notre 

système eau -|- sel soluble renferme constamment un excédent de 

(') En effet les deux phases dont il s'agit sont en équilibre avec une même 
trois ième, notamment avec de la vapeur exerçant une pression de 4 , 5 7 mil
l imètres de mercure . 

( 2) Déterminé sous une pression égale à la tension de vapeur de la 
so lut ion. 

( 3) La diminut ion de la tension de vapeur d'une solution correspond donc 
nécessairement à un abaissement du point de congélat ion : le point o" se 
trouve à la gauche du point o, et par conséquent la température t" est infé
rieure au point de congélation du dissolvant pur . 
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sel non dissous, t o u t e p h a s e l i q u i d e d e v i e n t n é c e s s a i r e m e n t 

une solution saturée, d o n t la c o n g é l a t i o n é v e n t u e l l e f o u r n i t , 

n o n pas d e la g l a c e p u r e , m a i s u n m é l a n g e c r y o h y d r a t i q u e d e 

g lace e t d e se l ( 1 ) . P a r u n e c o n g é l a t i o n p a r t i e l l e n o u s p o u v o n s 

donc r é a l i s e r la c o m b i n a i s o n : sel solide, glace, solution 

saturée et vapeur émise, c ' e s t - à - d i r e u n s y s t è m e d e n + 2 p h a s e s , 

d o n t l ' e x i s t e n c e n ' e s t p o s s i b l e q u ' à la t e m p é r a t u r e d e c o n g é l a -

lat ion t' d e la s o l u t i o n s a t u r é e , e t s o u s u n e p r e s s i o n p' é g a l e à 

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

so lu t ion . Ces c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e c o r r e s p o n d e n t a u point O' 

du d i a g r a m m e . 

Si n o u s n o u s é c a r t o n s d e c e p o i n t e n a u g m e n t a n t la t e m p é 

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

courbe O ' A ' , la g l a c e d i s p a r a î t p a r fus ion , m a i s le sel, la solu

tion saturée et la vapeur f o u r n i s s e n t u n e sé r i e d e systèmes 

triphasés. L a c o u r b e O ' A ' c o r r e s p o n d , e n effet , à d e s s o l u t i o n s 

sa tu rées , d e t e m p é r a t u r e e t d e c o n c e n t r a t i o n v a r i a b l e s , e t n o u s 

di t la t e n s i o n d e v a p e u r d e c e s s o l u t i o n s . 

P a r t a n t d u m ê m e p o i n t O ' , si n o u s a b a i s s o n s la t e m p é r a t u r e 

tou t en o b s e r v a n t l es p r e s s i o n s d é t e r m i n é e s p a r la courbe O ' B , 

la p h a s e l i q u i d e d i s p a r a î t , m a i s l e sel solide, la glace et la 

vapeur é m i s e p a r c e t t e d e r n i è r e n o u s d o n n e n t u n e n o u v e l l e 

série d e s y s t è m e s triphasés (2). 

Enf in , n o u s p o u v o n s a u s s i a u g m e n t e r c o n s i d é r a b l e m e n t l a 

p ress ion t o u t e n d i m i n u a n t l é g è r e m e n t l a t e m p é r a t u r e , e t 

réa l iser l es c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e q u i c o r r e s p o n d e n t a u x p o i n t s 

successifs d e la ligne O C . N o u s o b t e n o n s a in s i d e s s y s t è m e s 

triphasés, c o m p o s é s d e glace, sel et solution saturée. 

Q u a n t a u x s y s t è m e s à n ( c ' e s t - à - d i r e deux) phases, i l s s o n t 

local isés d a n s l e s a i r e s c o m p r i s e s e n t r e l e s c o u r b e s d o n t l e 

conf luent e s t e n O ' . E n effet , si d e la c o u r b e O ' B o u O ' C n o u s 

n o u s é c a r t o n s v e r s l a g a u c h e , so i t e n a b a i s s a n t la t e m p é r a t u r e , 

soit e n a u g m e n t a n t ( O ' B ) o u e n d i m i n u a n t ( O ' C ) la p r e s s i o n , 

( ]) Voir page 1 3 8 . 
( 2j La tension de vapeur du sel est supposée négl igeable . 
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il n e n o u s r e s t e r a q u e du sel et de la glace (aire B O ' C ) . Si de 

la c o u r b e O ' B ou O ' A ' n o u s n o u s é c a r t o n s v e r s l e b a s d e la 

figure, s o i t e n a u g m e n t a n t la t e m p é r a t u r e , s o i t e n d i m i n u a n t 

la p r e s s i o n , il n e n o u s r e s t e r a q u e du sel et de la vapeur d'eau 

(aire B O ' A ' ) . E n f i n , d e la c o u r b e O ' A ' o u O ' C n o u s p o u v o n s 

n o u s e n g a g e r d a n s l'aire A ' O ' C , so i t e n a u g m e n t a n t la 

p r e s s i o n , so i t e n d i m i n u a n t ( A ' O ' ) o u e n a u g m e n t a n t ( B ' O ' ) la 

t e m p é r a t u r e , e t i l n e n o u s r e s t e r a a l o r s q u e du sel et une 

solution saturée. 

P o u r t r a i t e r u n e x e m p l e , n o u s p r e n o n s le s y s t è m e « sel , 

s o l u t i o n s a t u r é e e t v a p e u r » en q u e l q u e p o i n t d e la cou rbe 

O ' A ' , e t n o u s a b a i s s o n s l é g è r e m e n t la t e m p é r a t u r e , s a n s m o d i 

fier l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e . L a c o n s é q u e n c e s e r a : d i m i n u t i o n 

d e la t e n s i o n d e v a p e u r , r u p t u r e d e l ' é q u i l i b r e e n t r e c e t t e t e n 

s i o n e t l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e , c o n d e n s a t i o n d e la p h a s e 

g a z e u s e , d i l u t i o n m o m e n t a n é e d e la s o l u t i o n e t d i s s o l u t i o n de 

se l j u s q u ' à s a t u r a t i o n n o u v e l l e . Si l es c h o s e s v o n t a i n s i j u s q u ' à 

la d i s p a r i t i o n t o t a l e de la p h a s e g a z e u s e , il n e r e s t e r a q u ' u n e 

s o l u t i o n s a t u r é e e t Un e x c é d e n t d e s e l . 

L e l e c t e u r n ' a u r a p a s de p e i n e à i m a g i n e r u n e s é r i e d e t r a n s 

f o r m a t i o n s du m ê m e g e n r e . 

M a i s il n o u s r e s t e à faire a b s t r a c t i o n d e n o t r e s u p p o s i t i o n 

r e s t r i c t i v e , et à faire e n t r e r e n l i gne d e c o m p t e les solutions non 

saturées. O r , l e s p r o p r i é t é s d ' u n e p a r e i l l e s o l u t i o n , p r i s e à sa 

t e m p é r a t u r e d e c o n g é l a t i o n , c o r r e s p o n d e n t f o r c é m e n t à que lque 

p o i n t d e l a c o u r b e O O ' ( 1 ) . E n effet, l e s c a r a c t é r i s t i q u e s t" e tp" 

d o i v e n t ê t r e i n t e r m é d i a i r e s e n t r e ce l l e s d e la s o l u t i o n sa tu rée 

d e t o u t à l ' h e u r e , e t c e l l e s de l ' e a u p u r e . A u point O " nous 

p o u v o n s d o n c r éa l i s e r un s y s t è m e d e n + i phases : glace, 

solution non saturée et vapeur. 

Si d u p o i n t O " n o u s n o u s é c a r t o n s d a n s la d i r e c t i o n d e la 

courbe 0 " A " , c ' e s t - à - d i r e si n o u s a u g m e n t o n s l a t e m p é r a t u r e 

t o u t e n r é g l a n t c o n v e n a b l e m e n t la p r e s s i o n , n o u s f o n d o n s la 

( ] ) Abstraction faite des d e u x points extrêmes O et 0 ' 
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glace, m a i s m a i n t e n o n s e n p r é s e n c e une solution d e c o n c e n t r a 

tion s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e ( J ) et de la vapeur d'eau. 

Si, d ' a u t r e p a r t , n o u s a u g m e n t o n s la p r e s s i o n t o u t e n 

abaissant c o n v e n a b l e m e n t l a t e m p é r a t u r e , n o u s p o u v o n s 

déplacer l es c o n d i t i o n s d u s y s t è m e l e l o n g d e la ligne 0 " C " , e t 

conserver l e s d e u x p h a s e s : glace e t solution non saturée. 

Enfin , si n o u s a b a i s s o n s la t e m p é r a t u r e , t o u t e n r é g l a n t la 

pression d ' a p r è s l a t e n s i o n d e v a p e u r d e la g l a c e , n o u s a u r o n s 

de la vapeur, d e la glace d e p l u s e n p l u s a b o n d a n t e , e t u n e 

solution qu i i ra s a n s c e s s e e n se c o n c e n t r a n t ; e t c e t é t a t d e 

choses p e r s i s t e r a j u s q u ' à l a r e n c o n t r e d u p o i n t c r y o h y d r a -

t ique 0 ' . 

A y a n t u n s y s t è m e c o r r e s p o n d a n t à q u e l q u e p o i n t d e la 

courbe 0 " A " , si n o u s d i m i n u o n s l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e o u si 

nous é l e v o n s q u e l q u e p e u l a t e m p é r a t u r e , l a s o l u t i o n s ' é v a p o r e 

et se c o n c e n t r e , é v e n t u e l l e m e n t j u s q u ' à s a t u r a t i o n . E l l e f ini t 

m ê m e p a r d é p o s e r d e s c r i s t a u x d e m a n i è r e à f o r m e r ( m o m e n 

t a n é m e n t d u m o i n s ) u n s y s t è m e t r i p h a s é , t r o u v a n t p l a c e su r l a 

courbe O ' A ' . — S i , a u c o n t r a i r e , n o u s a u g m e n t o n s q u e l q u e 

peu la p r e s s i o n e x t é r i e u r e , o u si n o u s a b a i s s o n s l é g è r e m e n t la 

t e m p é r a t u r e , il y a c o n d e n s a t i o n d e v a p e u r e t d i l u t i o n p r o g r e s 

sive de la s o l u t i o n ; e t c e p r o c e s s u s p e u t é v e n t u e l l e m e n t ê t r e 

poursuivi j u s q u ' à la d i s p a r i t i o n t o t a l e d e la p h a s e g a z e u s e . 

D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , si n o u s n o u s t r o u v o n s e n q u e l q u e 

poin t d e la l i g n e 0 " C " , u n a b a i s s e m e n t d e la t e m p é r a t u r e o u 

de la p r e s s i o n p r o v o q u e u n e f o r m a t i o n d e g l a c e ( 2 ) e t u n e c o n 

cen t r a t i on p r o g r e s s i v e d e la s o l u t i o n , j u s q u ' à c e q u e l e s c o n d i 

t ions du s y s t è m e f in i s sen t p a r c o r r e s p o n d r e à q u e l q u e p o i n t d e 

la l i gne O ' C , e t p e r m e t t r e ( m o m e n t a n é m e n t d u m o i n s ) l ' a p p a 

r i t ion d e t r o i s p h a s e s : s e l , g l a c e , s o l u t i o n s a t u r é e . — S i , a u 

con t r a i r e , n o u s é l e v o n s l é g è r e m e n t la t e m p é r a t u r e o u la p r e s -

j 1 ) En effet, dès que toute la glace est fondue, la concentration de la 
solution n'est plus influencée que par la dilatation thermique. 

( 2) La congélation de l'eau est facilitée par une diminution de la pres
sion. 
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s i o n , n o u s p r o v o q u o n s la fus ion p r o g r e s s i v e d e la g lace et la 

d i l u t i o n d e la s o l u t i o n . E v e n t u e l l e m e n t c e p r o c e s s u s pourra 

c o n d u i r e é g a l e m e n t a u n système monophasé, cons i s t an t en 

u n e solution non saturée. 

Si n o u s r é c a p i t u l o n s m a i n t e n a n t t o u t e s les poss ib i l i t és signa

l é e s , n o u s v o y o n s q u ' u n s y s t è m e d ' e a u e t d e se l p e u t former : 

4 phases : sel , g lace , solution saturée, vapeur, point 0 ' du diagramme. 

3 " sel , solution saturée, vapeur. . . courbe O'A'. 

3 « sel , g lace , vapeur » O'B. 

3 » sel , g lace , solution saturée . . . » O'C. 

2 » sel , solution saturée aire C'O'A'. 

2 » sel, vapeur d'eau « BO'A'. 

2 « sel , g lace BO 'C . 

3 » g lace , solution non saturée, vapeur, courbe 0 0 ' . 

2 » solution non saturée, vapeur. . ) . . „ „ , . , 
^ aire AOO'A'. 

1 » solution non saturée . . . . ; 
2 » solution non saturée, glace . . I rnn'r' 

1 » solution non saturée \ 

C o n f o r m é m e n t à la t h é o r i e , l e s y s t è m e d e q u a t r e phases est 

dé f in i p a r l u i - m ê m e ; t a n d i s q u e l e s c o n d i t i o n s d e coexis tence 

d e t r o i s o u d e d e u x p h a s e s d e m a n d e n t à ê t r e f ixées p a r l 'indi

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

a i s é m e n t s ' i l v e u t b i e n t e n i r c o m p t e i ° d e la so lub i l i t é propre 

d u s e l , e t 2° d e s r e n s e i g n e m e n t s f o u r n i s p a r n o s c h a p i t r e s con

s a c r é s à la c r y o s c o p i e , à l ' é b u l l i o s c o p i e e t à l a c o n s t i t u t i o n des 

s o l u t i o n s s a l i n e s . 

Deuxième exemple : 

L ' e a u e t l e c h l o r u r e f e r r i q u e ( d e u x s u b s t a n c e s ) . 

L o r s q u ' u n se l e s t c a p a b l e d e c o n t r a c t e r a v e c l ' e a u des com

b i n a i s o n s c r i s t a l l i n e s , o n se p r é o c c u p e a v a n t t o u t d ' é t ab l i r les 

courbes de solubilité d u sel a n h y d r e e t d e ses d é r i v é s h y d r a t é s . 

S t r i c t e m e n t p a r l a n t , c h a q u e d é t e r m i n a t i o n d e solubilité 

d e v r a i t ê t r e fa i te s o u s u n e p r e s s i o n é g a l e à la t e n s i o n d e vapeur 
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d e l à s o l u t i o n s a t u r é e . M a i s , d a n s l ' i m m e n s e m a j o r i t é d e s c a s , 

la q u a n t i t é d e m a t i è r e d i s s o u t e e s t si f a i b l e m e n t i n f l u e n c é e p a r 

une mod i f i ca t i on d e la p r e s s i o n r é g n a n t e , q u e l ' o n s e p e r m e t 

g é n é r a l e m e n t d e fac i l i t e r l e s m a n i p u l a t i o n s e n o p é r a n t s o u s 

press ion a t m o s p h é r i q u e . 

L a figure 5 9 n o u s m o n t r e c o m m e n t l e s c o u r b e s d u c h l o r u r e 

ferrique e t d e ses h y d r a t e s se l a i s s e n t g r o u p e r e n un diagramme 

de température et de concentration L a t e m p é r a t u r e y e s t 

m a r q u é e e n d e g r é s c e n t i g r a d e s , e t la c o n c e n t r a t i o n e n p o i d s 

m o l é c u l a i r e s . U n e s o l u t i o n d e 2,5 F e ^ l ^ e n 97 ,5 H s O ( v o i r 

le 1 o e t r a i t v e r t i c a l d e l a figure) se c o m p o s e d o n c d e 2,5 X 325 

g r a m m e s d e c h l o r u r e f e r r i q u e e t d e 97 ,5 X 18 g r a m m e s d ' e a u . 

Voici m a i n t e n a n t l ' i n t e r p r é t a t i o n d u d i a g r a m m e . 

A u p o i n t A la q u a n t i t é d u c h l o r u r e e s t n u l l e e t l a t e m p é r a 

tu re es t d e o° : l ' e a u l i q u i d e s e t r o u v e e n é q u i l i b r e a v e c la 

g lace ( 2 ) . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e n o u s a y o n s affaire à d e s s o l u t i o n s 

de p lus e n p l u s r i c h e s e n se l d i s s o u s . 

Auss i l o n g t e m p s q u e l a c o n c e n t r a t i o n n ' e x c è d e p a s 

2,5 F e 2 C l 6 p o u r 9 7 , 5 H 2 0 , la s o l u t i o n p e u t d é p o s e r d e l a 

g l a c e ; e t la c o u r b e A B , a l l a n t d e o° à - 5 5 0 m a r q u e la 

success ion d e s p o i n t s d e c o n g é l a t i o n . 

A u p o i n t B , la s o l u t i o n e s t s a t u r é e d ' h y d r a t e a v e c 12 a q . , 

et p a r u n e n l è v e m e n t d e c h a l e u r l a t e n t e n o u s p o u v o n s 

p r o v o q u e r la so l i d i f i c a t i on t o t a l e d u s y s t è m e e n u n m é l a n g e 

c r y o h y d r a t i q u e d e g l a c e e t d e F e 2 C l 6 , 12 a q . 

P o u r d e s s o l u t i o n s d e c o n c e n t r a t i o n p l u s f o r t e ( d e 2 ,5 a 

n F e j C l ^ p o u r 9 7 , 5 à 89 H 2 0 ) , la c r i s t i l l i s a t i o n se fait à 

t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e e t f o u r n i t d u c h l o r u r e a v e c 12 a q . — 

A u p o i n t C , c o r r e s p o n d a n t à l a t e m p é r a t u r e d e 3 7 0 , la s o l u 

t ion a la m ê m e c o m p o s i t i o n q u e l e s c r i s t a u x , d e s o r t e q u e p a r 

u n e n l è v e m e n t d e c h a l e u r l a t e n t e n o u s p o u v o n s p r o v o q u e r l a 

( ' ) BAKHUIS-ROOZEBOO.M, Zeitsckrift f. phys. Chem., 1 8 9 2 . 
I 2 ) Souvenons-nous que nous opérons sous pression atmosphérique, et 

non pas sous la pression de 4 , 5 7 mi l l imètres . 
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so l id i f i ca t ion t o t a l e d u s y s t è m e . L a t e m p é r a t u r e d e 37 0 nous 

a p p a r a î t d o n c c o m m e é t a n t le p o i n t d e fus ion d e l ' h y d r a t e avec 

12 m o l é c u l e s d ' e a u . 

D e B e n C la s o l u t i o n e s t m o i n s c o n c e n t r é e que le sel 

h y d r a t é , d e C e n D e l l e l ' e s t d a v a n t a g e . N é a n m o i n s jusqu'au 

p o i n t D le m ê m e h y d r a t e ( a v e c 12 a q . ) c o n t i n u e à cristalliser. 

E n D u n e n o u v e l l e p h a s e s o l i d e fai t s o n a p p a r i t i o n : une 

s o l u t i o n d e x r F e 2 C l 6 e n 89 H . , 0 , e t d e la t e m p é r a t u r e de 270, 

e s t e n é q u i l i b r e a v e c l e s s u b s t a n c e s c r i s t a l l i n e s F e , C l 6 , 12 aq. 

e t F e 2 C l 6 , 7 a q . E l l e e s t e n o u t r e s a t u r é e , e t p e u t ê t r e solidifiée 

t o u t e n t i è r e e n u n m é l a n g e d e s d e u x se l s h y d r a t é s . 

A u p o i n t E la s o l u t i o n e s t d e m ê m e r i c h e s s e e n chlorure 

a n h y d r e q u e l e se l a v e c 7 a q . L a t e m p é r a t u r e d e 32°,5 est le 

p o i n t d e fus ion d e c e s e l . 

Si n o u s c o n t i n u i o n s a in s i à s u i v r e l e s c o u r b e s A B C D E . . . , 

n o u s v e r r i o n s q u ' a u p o i n t F (31°) a p p a r a î t l ' h y d r a t e avec 5 aq., 

d o n t l e p o i n t d e fus ion s e t r o u v e e n G ( à 5 6°) ; q u ' e n H appa

ra î t l ' h y d r a t e a v e c 4 a q . , p o i n t d e fus ion 73°,5 ; e t au point K 

(66°) v i e n d r a i t en f in le c h l o r u r e a n h y d r e . 

L a c o u r b e d e s o l u b i l i t é K L n ' a p u ê t r e p o u r s u i v i e au delà 

d e i o o ° , à c a u s e d e l ' i n s t a b i l i t é d u c h l o r u r e f e r r i q u e . 

P o u r m i e u x c o m p r e n d r e la s i g n i f i c a t i o n d u d i ag ramme , 

p r e n o n s u n e s o l u t i o n d o n t la t e m p é r a t u r e e t la concen t ra t ion 

c o r r e s p o n d e n t a u p o i n t a d e la f i g u r e . 

Si n o u s a b a i s s o n s l a t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 3 7 0 , n o u s rencon

t r o n s la c o u r b e B C D a u p o i n t C , e t e n c o n t i n u a n t alors à 

e n l e v e r d e la c h a l e u r n o u s p o u v o n s so l id i f ie r t o t a l e m e n t le 

s y s t è m e à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e . — S i , d ' u n e manière 

a n a l o g u e , n o u s p a r t o n s d u p o i n t b o u d u p o i n t c, n o u s rencon

t r o n s la c o u r b e à g a u c h e o u à d r o i t e d u p o i n t C . D a n s les deux 

c a s u n r e f r o i d i s s e m e n t u l t é r i e u r p r o v o q u e la c r i s t a l l i s a t ion du 

se l a v e c 12 a q . M a i s d a n s le p r e m i e r , c o m m e la so lu t i on est 

p l u s r i c h e e n c h l o r u r e a n h y d r e q u e n e l e s o n t l e s cristaux 

d é p o s é s , e l l e se c o n c e n t r e p r o g r e s s i v e m e n t e t p a s s e p a r les 

é t a t s i n s c r i t s s u r la c o u r b e C D , j u s q u ' à c e q u e à 2 7 0 ( p o i n t D) 

c o m m e n c e la c r i s t a l l i s a t i o n m i x t e a v e c 12 e t 7 a q . D a n s le 
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deuxième cas ( p a r t a n t d u p o i n t c ) , la s o l u t i o n , m o i n s r i c h e q u e 

le sel avec 12 a q . , s ' a p p a u v r i t p a r c r i s t a l l i s a t i o n e t p a s s e p a r l e s 
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FIG. 5 g . 

é ta t s success i fs d e l a c o u r b e C B , j u s q u ' à c e q u e la c r i s t a l l i s a 

t i on soi t a c c o m p a g n é e d ' u n e f o r m a t i o n d e g l a c e ( a p p a r i t i o n 

d ' un c r y o h y d r a t e ) . 
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J ' a i d é j à d i t q u e Bakhuis Roozeboom d é t e r m i n a i t la solubili té 

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

s e n s i b l e m e n t d i f f é r en t s d e c e u x q u ' i l a u r a i t o b t e n u s e n opé ran t , 

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

t h é o r i e d e s p h a s e s . L e s s y s t è m e s r e p r é s e n t é s p a r l e d i a g r a m m e 

p e u v e n t d o n c ê t r e c o m p l é t é s p a r l ' a d j o n c t i o n d ' u n e phase 

g a z e u s e d e c o n c e n t r a t i o n t h é o r i q u e ; e t n o u s a v o n s d è s lors : 

Q u a t r e p h a s e s , a u x p o i n t s B , D , F , H , K ; 

T r o i s p h a s e s , s u r t o u t e s l e s c o u r b e s ; 

E t d e u x p h a s e s ( s o l u t i o n n o n s a t u r é e e t v a p e u r ) d a n s l 'aire 

d i s p o s é e a u - d e s s u s d e s c o u r b e s . 

Remarques : 

1° P o u r s impl i f i e r c e t e x p o s é , d é j à p a s s a b l e m e n t l o n g , j e fais 

a b s t r a c t i o n d e s p h é n o m è n e s d e s u r s a t u r a t i o n e t d e s é t a t s mar

q u é s p a r l e s l i g n e s p o n c t u é e s d e la figure. 

2 ° L e su l fa te d e s o u d e , l e c h l o r u r e d e c a l c i u m , e t d ' au t res 

s e l s e n c o r e , o n t d o n n é l i eu à d e s é t u d e s s e m b l a b l e s à ce l l e que 

n o u s a v o n s r e l a t é e a u suje t d u c h l o r u r e f e r r i q u e . 

3° A u p o i n t d e v u e d e la lo i d e s p h a s e s , u n se l d i s sous ne 

c o m p t e q u e p o u r u n e s e u l e s u b s t a n c e , q u e l q u e so i t s o n état 

d e d i s s o c i a t i o n é l e c t r o l y t i q u e . C e t t e r e m a r q u e r a p p e l l e celle 

q u e n o u s a v o n s d é j à p r é s e n t é e a u su je t d e s s u b s t a n c e s disso

c i a b l e s p a r la c h a l e u r . 

Troisième exemple : 

L a d i s s o c i a t i o n d u c a r b o n a t e d e c a l c i u m . 

L o r s q u ' o n d é c o m p o s e l e c a r b o n a t e d e c a l c i u m p a r la 

c h a l e u r , la p r e s s i o n d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e a t t e i n t u n e valeur 

q u i d é p e n d u n i q u e m e n t d e la t e m p é r a t u r e . A u s s i l o n g t e m p s 

q u ' i l r e s t e d u c a r b o n a t e n o n d é c o m p o s é , u n e s e u l e variable 

d é t e r m i n e d o n c a b s o l u m e n t l e s c o n d i t i o n s d e l ' é q u i l i b r e , et 

n o t a m m e n t la c o n c e n t r a t i o n d e l a p h a s e g a z e u s e . 

L a c o m b i n a i s o n C a O , C a C O s , C 0 2 r e v ê t a i n s i l e carac tère 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'un s y s t è m e à « + 1 phases ; e t c o m m e l e s p h a s e s s o n t m a n i 

festement au n o m b r e d e t r o i s , l es substances n e p e u v e n t ê t r e 

que d e u x . 

Ce t te c o n c l u s i o n p a r a î t t o u t d ' a b o r d é t r a n g e , m a i s n ' a 

cependan t r i e n qui d o i v e n o u s o f fu sque r . C a r le s y s t è m e e n 

quest ion se l a i s se c o m p a r e r à l ' u n d e c e u x q u i d a n s l a f igu re 5 8 

se t r o u v e n t l o c a l i s é s le l o n g d e la c o u r b e O ' A ' . N o u s a v i o n s 

en effet une substance soluble et de l'eau f o r m a n t l e s t r o i s 

phases : corps solide, solution saturée et vapeur émise ; m a i n t e 

nant n o u s r e n c o n t r o n s de la chaux et de l'anhydride carbonique 

formant les t r o i s p h a s e s : chaux, combinaison chimique de 

chaux et d'anhydride carbonique, gaz.émis. L e c a r b o n a t e n o u s 

apparaî t d o n c c o m m e u n e e s p è c e d e s o l u t i o n s o l i d e e t s a t u r é e 

de chaux d a n s l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e : il j o u e le r ô l e d ' u n e 

phase , m a i s n o n p a s d ' u n e s u b s t a n c e . 

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

rompre l ' é q u i l i b r e d e l ' u n e t d e l ' a u t r e s y s t è m e p a r u n e é l é v a 

t ion de la t e m p é r a t u r e o u p a r u n e d i m i n u t i o n d e la p r e s s i o n 

ex té r i eu re . D a n s l e s d e u x c a s , n o u s f a i sons s ' é v a n o u i r l a p h a s e 

de c o m p o s i t i o n c o m p l e x e , e t n e m a i n t e n o n s e n p r é s e n c e q u e 

des s u b s t a n c e s i s o l é e s : u n c o r p s s o l i d e e t d e la v a p e u r d ' e a u , 

ou de la c h a u x e t d u g a z c a r b o n i q u e . C e s d e u x d e r n i e r s c o r p s 

cons t i tuen t d o n c b i e n l e s s e u l e s substances q u e n o u s a y o n s à 

cons idérer d a n s l e s s y s t è m e s q u i p r o v i e n n e n t d e la d i s s o c i a t i o n 

du ca l ca i r e . 

Remarque. — C e t e x e m p l e n o u s r a m è n e u n e fois d e p l u s a u x 

obse rva t ions d é j à p r é s e n t é e s r e l a t i v e m e n t à l ' é v a l u a t i o n d u 

n o m b r e d e s substances q u i e n t r e n t d a n s l a c o m p o s i t i o n d ' u n 

s y s t è m e . L o r s q u ' i l s ' a g i t d ' u n é q u i l i b r e b a s é su r u n e r é a c t i o n , 

ce n o m b r e e s t g é n é r a l e m e n t i n f é r i e u r d ' u n e u n i t é a u n o m b r e 

des t e r m e s d e l ' é q u a t i o n c h i m i q u e : 

G a C 0 3 = GaO -f- G 0 2 

(trois termes , deux substances) . 

M a i s la s eu l e r è g l e v r a i m e n t g é n é r a l e , c ' e s t q u e l ' é v a l u a t i o n 

doi t ê t r e fai te avec tact, e t si p o s s i b l e p a r v o i e d e c o m p a r a i s o n . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



L E S S Y S T È M E S C O N D E N S É S . 

D a n s c e t r a i t é é l é m e n t a i r e n o u s p o u v o n s n o u s dispenser 

d ' e n t r e r d a n s d e s d é t a i l s c o n c e r n a n t la t h é o r i e e t la représen

t a t i o n g r a p h i q u e d e s s y s t è m e s à t r o i s o u q u a t r e s u b s t a n c e s ( ' ) . 

Mais n o t r e e x p o s é s e r a i t p a r t r o p i n c o m p l e t , si n o u s n e disions 

q u e l q u e s m o t s d e l'étude simplifiée des systèmes condensés 

(van >t Hoff). 

L a t e m p é r a t u r e d ' é q u i l i b r e d ' u n s y s t è m e d e d e u x ou plu

sieurs p h a s e s se t r o u v e n é c e s s a i r e m e n t e n r a p p o r t a v e c la 

p re s s ion e x t é r i e u r e . C ' e s t a ins i q u e l ' e a u l i q u i d e e t sa vapeur 

émise n e p e u v e n t c o e x i s t e r d ' u n e m a n i è r e p e r m a n e n t e que si 

les d e u x v a r i a b l e s t e t p s o n t r é g l é e s l ' u n e d ' a p r è s l ' a u t r e . 

M a i s l o r s q u ' i l n e s ' a g i t q u e d e phases condensées, c 'es t -à-di re 

sol ides o u l i q u i d e s , u n e m o d i f i c a t i o n m ê m e a s s e z s é r i e u s e de la 

p r e s s ion e x t é r i e u r e n ' e x e r c e s u r la t e m p é r a t u r e d 'équi l ibre 

q u ' u n e i n f l u e n c e à p e i n e s e n s i b l e . A u s s i s e p e r m e t - o n a lors de 

simplif ier l e m o d e o p é r a t o i r e , e t d e d é t e r m i n e r la température 

d'équilibre (ou de transition) t o u t s i m p l e m e n t s o u s pression 

a t m o s p h é r i q u e . 

N o u s a v o n s d é j à s i g n a l é c e t t e m é t h o d e s impl i f i ée à propos 

du c h l o r u r e f e r r i q u e . M a i s l e s a p p l i c a t i o n s s o n t n o m b r e u s e s , et 

e n voici q u e l q u e s - u n e s : 

i ° L a m o d i f i c a t i o n s o l i d e e t la m o d i f i c a t i o n l i q u i d e d 'une 

m ê m e s u b s t a n c e se fon t é q u i l i b r e a u point de fusion. 

2° D e u x m o d i f i c a t i o n s a l l o t r o p i q u e s d ' u n e m ê m e substance 

se font é q u i l i b r e à la température d i t e de transition. P o u r le 

soufre c e t t e t e m p é r a t u r e se t r o u v e à 95°,6 : la f o r m e rhom-

bique e s t s t a b l e a u - d e s s o u s e t la f o r m e m o n o c l i n i q u e au-dessus 

d u p o i n t d e t r a n s i t i o n . 

\f) Le lecteur désireux de compléter ses connaissances peut recourir 
aux monographies de Meyerhoffer (Leipzig) ou de IV. Bancroft (Ithaca, 
New-York) . 
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3° A u - d e s s o u s d e 3 3 0 l e s e l d e G l a u b e r e s t s t a b l e . M a i s 

au-dessus d e c e t t e l i m i t e il se d é s h y d r a t e d ' a p r è s l ' é q u a t i o n 

N a 2 S 0 4 . 10 aq = N a 2 S 0 4 + 10 H 2 0 . 

A 3 3 0 il y a é q u i l i b r e . 

4 0 S u i v a n t q u e la t e m p é r a t u r e e s t s u p é r i e u r e o u i n f é r i e u r e à 

31 0 , la r é a c t i o n 

2NaCl - f 2 [ M g S 0 4 , 7 aq] = M g N a 2 ( S 0 4 ) 2 , Aaq - f MgGl 2 > 6 aq + 4 H 2 0 

se fait d a n s l 'un s e n s o u d a n s l ' a u t r e . L e s y s t è m e d e g a u c h e e s t 

le plus s t a b l e à b a s s e t e m p é r a t u r e e t c o n s i s t e e n u n m é l a n g e 

équ imolécu la i re d e se l m a r i n e t d e su l fa te h y d r a t é d e m a g n é 

sium. L e s y s t è m e d e d r o i t e , q u i p r e n d n a i s s a n c e a u - d e s s u s d e 

3 1 0 (e t sub i t u n e t r a n s f o r m a t i o n r é t r o g r a d e a u - d e s s o u s d e c e t t e 

t e m p é r a t u r e ) , e s t u n m é l a n g e d e b l ô d i t e , d e c h l o r u r e h y d r a t é 

de m a g n é s i u m e t d ' e a u , van 't Hoff e t ses é l è v e s o n t é t u d i é 

une série d e p h é n o m è n e s d e c e g e n r e , d a n s l e b u t d ' é c l a i r c i r 

la fo rma t ion d e s s y s t è m e s s a l i n s q u e l ' o n r e n c o n t r e d a n s l e s 

raines de S t a s s fu r t . 

D ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e l o r s q u ' o n t r i t u r e e n s e m b l e d u 

ta r t ra te d r o i t e t d u t a r t r a t e g a u c h e d e s o d i u m e t d ' a m m o n i u m 

on o b t i e n t d u r a c é m a t e , p o u r v u q u e la t e m p é r a t u r e s o i t s u p é 

rieure à 2 8 ° . N o u s s a v o n s d ' a i l l e u r s q u e l a c r i s t a l l i s a t i o n 

séparée d e s d e u x se l s e n a n t i o m o r p h e s n e s e p r o d u i t q u ' a u -

dessous d e c e t t e t e m p é r a t u r e . 

T o u s les e x e m p l e s c i t é s t o m b e n t s o u s l ' a p p l i c a t i o n d u n e 

r e m a r q u e t r è s i m p o r t a n t e . L a t r a n s f o r m a t i o n d ' u n s y s t è m e 

condensé se p a s s e à température fixe, m a i s avec absorption ou, 

dégagement de chaleur suivant que la modification à trans

former trouve sa période de stabilité au-dessous ou au-dessus 

du point de transition. — S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u e n o u s 

ayons u n e s u b s t a n c e m i - s o l i d e m i - f o n d u e , e t q u e n o u s d é r a n 

gions l ' é q u i l i b r e e n c o m m u n i q u a n t a u s y s t è m e u n e c e r t a i n e 

quan t i t é d e c h a l e u r . N o u s s a v o n s q u e n o u s p r o v o q u e r o n s u n 
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p r o g r è s d e la f u s i o n , c ' e s t - à - d i r e u n e t r a n s f o r m a t i o n endothei-

m i q u e d e la m o d i f i c a t i o n s t a b l e à b a s s e t e m p é r a t u r e . — En 

e n l e v a n t d e l a c h a l e u r a u s y s t è m e , n o u s dé t e rmine r ions un 

p r o g r è s d e l a so l i d i f i ca t i on , c ' e s t - à - d i r e u n e transformation 

e x o t h e r m i q u e d e la m o d i f i c a t i o n s t a b l e a u - d e s s u s d e la tempé

r a t u r e d ' é q u i l i b r e . 

L e s p h é n o m è n e s s i g n a l é s a u 2 ° , a u 3 0 e t a u 4 0 se prêtent à 

d e s c o n s i d é r a t i o n s a b s o l u m e n t s e m b l a b l e s ; e t t o u s viennent à 

l ' a p p u i d u théorème de Le Chatelier, d ' a p r è s l e q u e l t ou t déran

g e m e n t a p p o r t é à l ' é q u i l i b r e d ' u n s y s t è m e s'accompagne 

d ' e f f e t s q u i r é a g i s s e n t c o n t r e l e d é r a n g e m e n t . U n apport de 

c h a l e u r , q u i s e r a i t d e n a t u r e à p r o d u i r e u n e é l éva t ion de la 

t e m p é r a t u r e , d o n n e l i e u à u n e t r a n s f o r m a t i o n endothermique , 

e t v i c e - v e r s â . 

Q u a n t à la détermination expérimentale d'une température de 

transition, e l l e e s t faci le l o r s q u e l e s y s t è m e p a s s e rapidement 

d ' u n e m o d i f i c a t i o n à u n e a u t r e ( ! ) , m a i s au c o n t r a i r e t rès diffi

c i le l o r s q u e c e p a s s a g e a l i eu d ' u n e m a n i è r e l e n t e e t progres

s i v e ( 2 ) . D a n s c e d e r n i e r c a s o n a r r i v e n é a n m o i n s à la solution 

d u p r o b l è m e , e n o b s e r v a n t à q u e l l e t e m p é r a t u r e se manifeste le 

c h a n g e m e n t d e v o l u m e o u l 'effet t h e r m i q u e p r o v o q u é par la 

t r a n s f o r m a t i o n . — O u b i e n e n c o r e , o n s ' a p p u i e sur ce t t e cir

c o n s t a n c e q u ' à l ' é q u i l i b r e l e s d e u x m o d i f i c a t i o n s du système 

d o i v e n t n é c e s s a i r e m e n t a v o i r la m ê m e t e n s i o n d e vapeur . On 

é t a b l i t d o n c la c o u r b e d e s t e n s i o n s d e v a p e u r d e c h a c u n e des 

m o d i f i c a t i o n s , e t o n a d m e t c o m m e p o i n t d e t r a n s i t i o n la tem

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

(]) Exemple. — Le point de fusion d'une substance cristalline. 
I2) Changements d'état allotropique, etc. 
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CINQUIÈME PARTIE 

"L a. T U 1: iï M o i > v rv m I Q I : I : 

I. — Notions générales. 

1 . L e PREMIER PRINCIPE. ( J . R. Mayer, 1 8 4 2 ; 

Helmhollz, 1 8 4 7 ) . — D ' a p r è s l e s t r a v a u x d e Joule, d e Hirn, 

et d ' un c e r t a i n n o m b r e d ' a u t r e s s a v a n t s ( ' ) o n p e u t e n 

sacrifiant 4 2 7 0 0 grammc-cejitimètres d e t r a v a i l m é c a n i q u e 

obtenir , q u e l q u e s o i t l e m é c a n i s m e m i s e n œ u v r e , u n e 

quant i té c o n s t a n t e d ' é n e r g i e c a l o r i q u e , n o t a m m e n t une calorie. 

I n v e r s e m e n t , la t r a n s f o r m a t i o n t o t a l e d ' u n e c a l o r i e e n u n e d e s 

formes d e l ' é n e r g i e m é c a n i q u e r e n d 4 2 7 0 0 g r a m m e - c e n t i m è t r e s 

de t r ava i l , o u u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e 

ou d ' é n e r g i e d e m o u v e m e n t 

i1) Joule travailla de 1 8 4 3 à 1 8 7 8 , Hirn de 1 8 5 7 à 1 8 6 0 , Rowland 
en 1 8 8 0 , Miculescu et Griffiths en 1 8 9 2 . Leurs observations se trouvent 
décrites et commentées dans la plupart des traités de physique. 
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E n é t e n d a n t l ' é t u d e e x p é r i m e n t a l e a u x effets du courant 

é l e c t r i q u e , Favre et Silbermann o n t t r o u v é q u ' u n voli-coulomb 

se l a i s se t r a n s f o r m e r e n 0 ,239 c a l . o u e n 10200 gr . -cm. de 

t r a v a i l m é c a n i q u e , e t v i c e v e r s a ; d e s o r t e q u e n o u s avons les 

r e l a t i o n s : 

1 0 2 0 0 gramme-cent imètres 
ou 10 mill ions d'ergs. 

I n t r o d u i s a n t d a n s le c y c l e d u r a i s o n n e m e n t l e s au t r e s modi

fications d e l ' é n e r g i e q u e l ' o n p o u r r a i t e n c o r e vou lo i r con

s i d é r e r ( x ) , o n t r o u v e r a i t q u e t o u t e s s o n t r e l i é e s e n t r e elles 

p a r d e s r e l a t i o n s d ' é q u i v a l e n c e , e t q u ' i l e s t imposs ib le de 

p r o d u i r e u n e q u a n t i t é q u e l c o n q u e d ' u n e é n e r g i e s a n s sacrifier 

u n e q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e d ' u n e é n e r g i e d ' u n e a u t r e espèce, 

I l r é s u l t e d e l à qu'il nous est bien octroyé de transformer de 

l'énergie, mais non pas d'en créer ou d'en détruire. 

C e p r e m i e r p r i n c i p e e s t e n q u e l q u e s o r t e p a s s é à l'état 

d ' a x i o m e , e t fait p a r t i e d u b a g a g e s c i e n t i f i q u e d e tous les 

é t u d i a n t s . I l n o u s a v e r t i t d e la fol ie q u ' i l y a u r a i t à consacrer 

e n c o r e d u t e m p s e t d e la p e i n e à la r é a l i s a t i o n d e c e t t e utopie 

m o y e n - â g e u s e q u i s ' a p p e l l e l e mouvement perpétuel. 

2. L e DEUXIÈME PRINCIPE e s t p l u s é t r o i t e m e n t thermo

d y n a m i q u e q u e l e p r e m i e r , e n c e s e n s q u ' i l n e s e r a p p o r t e pas 

i n d i f f é r e m m e n t à t o u t e e s p è c e d ' é n e r g i e , m a i s t r a i t e spécia

l e m e n t d e s c o n d i t i o n s d e t r a n s f o r m a b i l i t é d e l ' é n e r g i e calo

r i q u e . O n lu i c o n n a î t u n c e r t a i n n o m b r e d ' é n o n c é s , fort 

(7 L'énergie rayonnante ( lumineuse), l 'énergie chimique, etc . 
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différents e n a p p a r e n c e , m a i s r é d u c t i b l e s l e s u n s a u x a u t r e s . 

Clausius a d i t : la chaleur ne passe pas spontanément d'un corps 

à un autre plus chaud ; o u e n c o r e : Y entropie d'un système 

tend continuellement à augmenter. D ' a p r è s von Helmholtz, l e s 

faits se l a i s s e n t r é s u m e r e n la f o r m u l e : l'énergie libre de la 

nature est constamment en voie de décroissance. 

N o u s r e n c o n t r e r o n s c e s é n o n c é s d a n s la s u i t e d e c e s l e ç o n s , 

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

nous n e v o u l o n s q u e d o n n e r u n e i d é e d u d e u x i è m e p r i n c i p e 

par l es c o n s i d é r a t i o n s s u i v a n t e s . 

A y o n s u n m o t e u r p é r i o d i q u e , u n e m a c h i n e a p t e à t r a n s 

former d e la c h a l e u r e n t r a v a i l , e t f o n c t i o n n a n t d e t e l l e s o r t e 

q u ' a p r è s c h a q u e t o u r c o m p l e t e l l e r e v i e n n e à s o n é t a t i n i t i a l . 

N o u s d i s o n s q u ' u n e p a r e i l l e m a c h i n e n e p e u t f o u r n i r d u 

t ravai l q u e d e c e t t e m a n i è r e : e l l e d o i t s e r v i r d ' i n t e r m é d i a i r e 

en t r e deux sources de chaleur de température différente, e t 

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

e m p r u n t e r u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r Q à l a s o u r c e c h a u d e e t 

céde r u n e p a r t i e Q ' d e c e t t e c h a l e u r à l a s o u r c e f r o i d e , l a 

différence Q — Q' s e t r o u v a n t t r a n s f o r m é e e n é n e r g i e m é c a 

n ique 

L a n é c e s s i t é d e s d e u x s o u r c e s , o u r é s e r v o i r s d e c h a l e u r , 

imp l ique l'impossibilité d'un perpetuum mobile de second ordre, 

c ' es t -à -d i re d ' u n m o t e u r q u i , d i s p o s é d a n s u n m i l i e u d e t e m p é 

ra tu re u n i f o r m e , f o u r n i r a i t d u t r a v a i l a u x d é p e n s d e c a l o r i e s 

ex t r a i t e s d e c e m i l i e u . P a r e i l l e m a c h i n e n e s e r a i t e n r i e n 

con t r a i r e a u p r e m i e r p r i n c i p e d e t h e r m o d y n a m i q u e , m a i s 

p é c h e r a i t c o n t r e l e d e u x i è m e ( z ) . 

(*) Le lecteur n'a qu'à se figurer une machine à vapeur, fonctionnant 
entre une chaudière et un condenseur. 

( 2) Si un perpetuum mobile de second ordre était possible , i l constituerait 
une machine d'une économie absolue. Installée, par exemple , à bord d'un 
transatlantique, elle util iserait l 'énorme quantité de chaleur qui se trouve 
emmagasinée dans les eaux de l'océan, et transporterait l e navire sans aucune 
dépense de combustible. — L'inutilité de tous les essais faits dans cette 
voie constitue une preuve a posteriori du deuxième principe. 
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3. T e r m i n o l o g i e . — É q u a t i o n g é n é r a l e d ' u n e 
t r a n s f o r m a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e 

D a n s la s u i t e n o u s r é s e r v o n s l e n o m d e système a u corps, 

o u a u g r o u p e d e c o r p s , q u e n o u s c o n s i d é r o n s c o m m e é t a n t le 

s i è g e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e ; e t n o u s appe lons 

milieu ambiant, l ' e n s e m b l e d e s c o r p s e x t é r i e u r s q u i p r e n n e n t 

p a r t a u p r o c e s s u s p a r d e s é c h a n g e s d e c h a l e u r o u d e travail 

m é c a n i q u e . 

L o r s q u ' u n s y s t è m e r e ç o i t d u m i l i e u a m b i a n t u n e q u a n t i t é de 

c h a l e u r q, c e l l e - c i p e u t r e s t e r e m m a g a s i n é e o u s e r v i r à faire du 

t r a v a i l e x t é r i e u r . F r é q u e m m e n t l e s d e u x é v e n t u a l i t é s se 

p r o d u i s e n t à la fois , d e s o r t e q u e l e s y s t è m e éprouve une 

augmentation U de son énergie interne tout en fournissant une 

quantité a de travail. E n v e r t u d u p r i n c i p e d e l a c o n s e r v a t i o n 

d e l ' é n e r g i e , il faut a l o r s : 

q = U + a. 

I l e s t b i e n e n t e n d u q u e t o u s l e s t e r m e s d e c e t t e équat ion 

d o i v e n t ê t r e réduits à une unité commune, c ' e s t - à - d i r e qu'ils 

d o i v e n t t o u s e x p r i m e r so i t d e s c a l o r i e s , s o i t d e s g r a m m e -

c e n t i m è t r e s d e t r a v a i l ( ' ) . 

4. P o u r a u t a n t q u ' i l s ' ag i s s e d ' u n e transformation isother

mique subie par un gaz idéal, l ' é q u a t i o n p r e n d u n e forme 

s i m p l i f i é e . N o u s s a v o n s , e n effet , p a r d e s e x p é r i e n c e s d e Joule 

e t d e Thomson, q u ' u n g a z pa r f a i t n e se r e f r o i d i t p a s l o r squ 'on 

l e l a i s se se d i l a t e r a d i a b a t i q u e m e n t d a n s u n e s p a c e v i d e . Or, 

d a n s c e p r o c e s s u s , l a c h a l e u r r e ç u e p a r l e s y s t è m e e t l e travail 

f o u r n i s o n t n u l s , d e s o r t e q u e l ' o n a : 

0 = U 

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

(') Il est à remarquer aussi qu'un ou plusieurs termes de l'équation 
peuvent éventuellement représenter des quantités négat ives . 
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cons tan te , n ' i m p l i q u e p a r l u i - m ê m e a u c u n e m o d i f i c a t i o n d e 

l 'énergie i n t e r n e ( 1 ) . 

Mais l o r s q u ' u n g a z se d i l a t e à l ' e n c o n t r e d ' u n e p r e s s i o n 

ex tér ieure , le p r o c e s s u s n e s e d é r o u l e i s o t h e r m i q u e m e n t q u e 

s'il est c o n s t a m m e n t s o u t e n u p a r l ' a d v e n t i o n d ' u n e q u a n t i t é 

bien r é g l é e d ' é n e r g i e c a l o r i q u e . E t c o m m e c e t t e d e r n i è r e n e 

sert en a u c u n e f a ç o n à a u g m e n t e r l ' é n e r g i e i n t e r n e d u 

sys tème ( c a r U = o ) , e l l e d o i t s e t r o u v e r i n t é g r a l e m e n t c o n 

vertie en t r a v a i l : 

q = a. 

5 . T r a n s f o r m a t i o n s i s o t h e r m i q u e s d ' u n s y s t è m e g a z e u x . 

C y c l e s m o n o t h e r m i q u e s . 

Dilatation isothermique d'une molécule-gramme de gaz 

d'un volume à un volume v 2 . — P o u r l ' é v a l u a t i o n d u t r a v a i l 

extér ieur n o u s a v o n s à d i s t i n g u e r d e u x c a s : 

a) La contrepression vaincue est aussi forte que possible, 

c 'est-à-dire constamment é g a l e ( o u à p e i n e i n f é r i e u r e ) à la fo rce 

expansive d u g a z . D a n s c e t t e é v e n t u a l i t é l e t r a v a i l fait p r e n d 

sa valeur m a x i m a 

A = R T 7n 

( T en température absolue) 

et pour q u e la d i l a t a t i o n so i t i s o t h e r m i q u e u n e q u a n t i t é 

équiva len te d e c h a l e u r Q , d o i t ê t r e f o u r n i e p a r l e m i l i e u 

ambiant ( 2 ) . 

(*) Cette conclusion ne s'applique exactement qu'à un gaz idéal, approxi
mativement à l'hydrogène. 

(2) Pendant la dilatation isothermique d'une molécule-gramme de gaz, la 
force expansive diminue progressivement. P o u r calculer le travail, il est 
nécessaire de considérer le phénomène de la dilatation comme résultant de 
la succession d'une série très nombreuse de processus élémentaires, pendant 
chacun desquels la pression aurait une valeur momentanée tandis que le 
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jj) La contrepression refoulée est inférieure à la force 

expansive du gaz. — A l o r s l e t r a v a i l f o u r n i a, e t l ' a p p e l de 

c h a l e u r q, s o n t inférieurs a u x v a l e u r s t r o u v é e s c i - d e s s u s . Si 

l a d i l a t a t i o n se fa isa i t d a n s l e v i d e , a e t q d e v i e n d r a i e n t 

m ê m e n u l s . 

D u r a p p r o c h e m e n t d e s c a s a e t ¡3 n o u s p o u v o n s dédui re 

q u e la d i l a t a t i o n i s o t h e r m i q u e d ' u n g a z n o u s r e p r é s e n t e une 

c e r t a i n e utilisabilité, c ' e s t - à - d i r e u n e c a p a c i t é d e fourn i r du 

t r a v a i l e x t é r i e u r a u x d é p e n s d e c a l o r i e s s o u t i r é e s a u mil ieu 

a m b i a n t . E t n o u s v o y o n s e n m ê m e t e m p s q u e , p a r u n e dila

t a t i o n e f fec t ive e n t r e d e s l i m i t e s v e t v , c e t t e u t i l i sabi l i té 

p e u t ê t r e m i s e à prof i t d ' u n e m a n i è r e c o m p l è t e (-*) o u i n c o m -

p l è t e ( f i ) . 

volume s'accroîtrait d'une quantité très petite dv. L'un quelconque de ces 
processus élémentaires donnerait l ieu à un travail 

R T 
pdv — - dv . 

v 

Entre les l imites fixées pour l 'expérience, la somme des travaux extérieurs 
devient dès lors 

», C 2
 <lv 

A 2 = R T — 
»i J v 

et , par intégration, 

1 

A " 2 = R T In — 

Remarque. — Chaque fois qu'il s'agit de faire la représentation mathé
matique d'un phénomène à allure changeante, 

Exemples : la chute d'un corps, 
la compression d'une masse gazeuse , 
la vitesse d'une réaction, 
e tc . , etc 

le calcul différentiel et le calcul intégral sont absolument indispensables. 
Eux seuls sont capables de saisir le processus dans ses phases successives et 
dans son effet d'ensemble, et de fournir en quelque sorte la cinêmatographie 
d'un phénomène naturel. 
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6. Si n o u s p a s s o n s m a i n t e n a n t a u p r o c e s s u s i n v e r s e , c ' e s t -

à-dire à la compression isothermique d'une molécule-gramme 

de gaz ( ' ) , n o u s d i s t i n g u o n s e n c o r e u n e fois d e u x c a s : 

a) L a p r e s s i o n e x t é r i e u r e e s t c o n s t a m m e n t é g a l e ( o u à 

peine s u p é r i e u r e ) à la p r e s s i o n d u g a z . D a n s c e s c o n d i t i o n s l e 

travail subi p a r l e s y s t è m e es t é g a l à l ' é n e r g i e m é c a n i q u e 

dépensée : 

A = R T in ^ ; 

et le mi l i eu a m b i a n t r e ç o i t u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r Q . 

(3) L a pression extérieure est supérieure à la force expansive 

du gaz. — A l o r s , si g r â c e a u d i spos i t i f e x p é r i m e n t a l la c o m 

pression s ' a r r ê t e au v o l u m e vx, l e t r a v a i l r é e l l e m e n t subi p a r 

le s y s t è m e g a z e u x n ' e s t t o u t d e m ê m e q u e A , é q u i v a l e n t à Q . 

Car le gaz n e fait é q u i l i b r e q u ' à u n e p a r t i e d e l a force m i s e e n 

œuvre , e t l ' e x c è s d e t r a v a i l d é p e n s é d o i t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e 

ét ranger au p r o c e s s u s q u e n o u s a v o n s e n v u e . S i , d ' a i l l e u r s , 

cet excès finit p a r ê t r e c o n v e r t i e n c h a l e u r , il n ' é p r o u v e p a s 

cette t r a n s f o r m a t i o n p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d u s y s t è m e g a z e u x 

cons idéré . 

R é u n i s s a n t l e s c a s a e t ¡3, n o u s v o y o n s q u e p o u r r é t a b l i r l e 

système d a n s s o n é t a t i n i t i a l ( v o l u m e vx), n o u s d e v o n s s ac r i 

fier u n e q u a n t i t é d e t r a v a i l é g a l e à la d i m i n u t i o n d ' u t i l i s a b i l i t é 

qui c o r r e s p o n d a i t a u p h é n o m è n e d e d i l a t a t i o n . 

7. L e s t r a n s f o r m a t i o n s r é v e r s i b l e s ( 2 ) . 

L a d i l a t a t i o n e t la c o m p r e s s i o n d e s p a r a g r a p h e s 5« e t 6A 

sont d i t e s réversibles. E x é c u t é e s à la m ê m e t e m p é r a t u r e e t 

en t re les m ê m e s l i m i t e s (vv, v^), c e s d e u x o p é r a t i o n s s o n t 

(') Entre les mômes l imites v2 et vx. 
(2) La réversibilité thermodynamique d'un phénomène n'est pas à confondre 

avec la réversibilité purement chimique d'une réaction (voir la 4 e partie de 
l'ouvrage). 
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l ' a n t i t h è s e e x a c t e l ' u n e d e l ' a u t r e , e t s ' a n n u l e n t d a n s t ous leurs 

e f f e t s . 

C e r é s u l t a t é t a i t d ' a i l l e u r s à p r é v o i r . C a r les opé ra t ions 

s i g n a l é e s d e m a n d e n t q u ' à chaque instant il y a i t quas i -équi

l i b r e e n t r e la p r e s s i o n g a z e u s e e t la c o n t r e p r e s s i o n ( ' ) . Les 

c h a n g e m e n t s d e v o l u m e se f o n t d è s l o r s a v e c u n e lenteur 

i n f in i e , e t p e u v e n t se d é c o m p o s e r e n u n e s u i t e i n i n t e r r o m p u e 

d e p r o c e s s u s é l é m e n t a i r e s , d o n t c h a c u n p e u t ê t r e a m e n é à 

r é t r o g r a d a t i o n p a r u n e m o d i f i c a t i o n i n s i g n i f i a n t e d e l ' une des 

p r e s s i o n s a n t a g o n i s t e s . L e p h é n o m è n e , é t a n t a i n s i révers ible 

d a n s c h a c u n d e ses é l é m e n t s , l ' e s t aus s i d a n s s o n e n s e m b l e . 

P a r l a s u c c e s s i o n d e s o p é r a t i o n s 5A e t 6«, o n p e u t compose r 

un cycle monothermique réversible. U n p a r e i l c y c l e p e u t être 

e x é c u t é d a n s l ' u n s e n s c o m m e d a n s l ' a u t r e ( l a d i l a t a t i o n pou

v a n t p r é c é d e r o u s u i v r e la c o m p r e s s i o n ) , s a n s q u ' i l r e s t e aucun 

c h a n g e m e n t n i d a n s l e s y s t è m e g a z e u x n i d a n s l e milieu 

a m b i a n t . D ' a i l l e u r s , l e t r a v a i l fa i t p e n d a n t l ' u n e d e s pa r t i e s du 

c y c l e e s t é g a l a u t r a v a i l sub i p e n d a n t l ' a u t r e : a u p o i n t d e vue 

d e la t r a n s f o r m a t i o n d e c h a l e u r e n t r a v a i l m é c a n i q u e le rende

ment est nul. 

8. L e s t r a n s f o r m a t i o n s i r r é v e r s i b l e s . 

L ' o p é r a t i o n 5° e s t irréversible. S u p p o s o n s , e n effet, que 

n o u s a y o n s l a i s sé le g a z se d i s t e n d r e i s o t h e r m i q u e m e n t à 

l ' e n c o n t r e d ' u n e p r e s s i o n i n f é r i e u r e à l a s i e n n e p r o p r e . P o u r 

r é t a b l i r ( à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e ) l e v o l u m e pr imi t i f , nous 

d e v o n s m e t t r e e n œ u v r e u n e p r e s s i o n q u i s o i t , à chaque 

i n s t a n t , a u m o i n s é g a l e à la f o r c e e x p a n s i v e d e la masse 

g a z e u s e . L e t r a v a i l a, fait p e n d a n t la p r e m i è r e p a r t i e d u cycle , 

e s t i n f é r i e u r à l ' u t i l i s ab i l i t é A , e t l e t r a v a i l subi p e n d a n t la 

d e u x i è m e p a r t i e e s t é g a l à c e t t e m ê m e u t i l i s a b i l i t é . A la fin 

( 1 ) Les phénomènes réversibles sont ceux qui se produisent dans des 
conditions infiniment voisines des conditions d'équilibre (Définition de 

M . Pellat). 
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des o p é r a t i o n s , l a m a s s e g a z e u s e se r e t r o u v e , il e s t v r a i , d a n s 

son é ta t i n i t i a l , m a i s il n ' e n es t p a s d e m ê m e d u m i l i e u 

ambiant : ce d e r n i e r s e t r o u v e a p p a u v r i a u p o i n t d e v u e d e 

l 'énergie m é c a n i q u e , e t e n r i c h i a u p o i n t d e v u e d e la c h a l e u r . 

La d i l a t a t ion 5 [3 e t l a c o m p r e s s i o n 6 ( a o u ¡3) n e s o n t d o n c 

pas la c o n t r e p a r t i e e x a c t e l ' u n e d e l ' a u t r e . P a r l e u r c o m b i n a i 

son elles f o r m e n t u n cycle monothermique irréversible, q u i 

peut ê t r e e x é c u t é d a n s l ' u n s e n s o u d a n s l ' a u t r e s a n s q u e 

l'effet final cesse d ' ê t r e l e m ê m e : t r a v a i l p e r d u , c h a l e u r 

dégagée, rendement négatif. 

9. ÉNONCÉ DU DEUXIÈME PRINCIPE. 

Si n o u s c o n n a i s s i o n s un cycle monothermique à rendement 

positif, n o u s p o s s é d e r i o n s p a r l à m ê m e unperpetuum mobile de 

second ordre. C a r p a r e i l c y c l e p o u r r a i t s e r v i r d e b a s e a u 

f o n c t i o n n e m e n t d ' u n m o t e u r q u i , d i s p o s é a u s e in d ' u n v a s t e 

réservoir d e c h a l e u r , p r o d u i r a i t d u t r a v a i l a u x d é p e n s d e 

calories e x t r a i t e s d e c e r é s e r v o i r . 

L ' insuf f i sance d ' u n c y c l e b a s é s u r l e t r a i t e m e n t m o n o t h e r 

mique d ' u n e m a s s e g a z e u s e r e s s o r t d e s p a r a g r a p h e s p r é c é d e n t s : 

le r e n d e m e n t d u m o t e u r s e r a i t n u l (§ 7) o u n é g a t i f (§ 8 ) . 

E t j ' a j o u t e r a i i m m é d i a t e m e n t q u e n ' i m p o r t e q u e l c y c l e 

m o n o t h e r m i q u e n o u s c o n d u i r a i t au m ê m e r é s u l t a t . S u p p o s o n s , 

par e x e m p l e , q u e n o u s d i s p o s i o n s d ' u n e s o l u t i o n 

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

un p i s ton sémiperméable d ' a v e c u n e q u a n t i t é s u p 

p l é m e n t a i r e d e d i s s o l v a n t . C e s y s t è m e n o u s r e p r é 

sente u n e c e r t a i n e utilisabilité, u n e a p t i t u d e à J> 

t r ans fo rmer e n t r a v a i l d e l ' é n e r g i e c a l o r i q u e 

e m p r u n t é e a u m i l i e u a m b i a n t . S i , e n effet , la p r è s - • s-

sion d u p i s t o n e s t i n f é r i e u r e o u t o u t au p l u s q u a s i FXG. 60. 

égale à la p r e s s i o n o s m o t i q u e , la s o l u t i o n a t t i r e d u 

d isso lvant e t s e d i l a t e e n « u t i l i s a n t » u n e q u a n t i t é d e 

cha leur é q u i v a l e n t e a u t r a v a i l é v e n t u e l l e m e n t e f fec tué : l e 

t ou t c o m m e a u § 5. S i , a u c o n t r a i r e , l a p r e s s i o n e x t é r i e u r e 

l ' e m p o r t e su r l a p r e s s i o n o s m o t i q u e , n o u s o b s e r v o n s d e s 

IILI'L'i IIIIIM 
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p h é n o m è n e s a n a l o g u e s à c e u x d u § 6. L e s p a r a g r a p h e s 7 e t 8 

t r o u v e r a i e n t é g a l e m e n t l e u r a p p l i c a t i o n , d e s o r t e q u e les phéno

mènes osmotiques se p r ê t e r a i e n t a u x m ê m e s d é d u c t i o n s que le 

t r a i t e m e n t m o n o t h e r m i q u e d ' u n e m a s s e g a z e u s e . 

Les changements d'état des corps, e t b i e n d ' a u t r e s phéno

m è n e s e n c o r e , se p r ê t e n t à d e s c o n s i d é r a t i o n s d u m ê m e genre , 

e t n o u s r a m è n e n t i n v a r i a b l e m e n t à c e t t e m ê m e c o n c l u s i o n : 

l e s c y c l e s m o n o t h e r m i q u e s s o n t d e r e n d e m e n t n u l o u négatif, 

e t p a r c o n s é q u e n t un perpetuum mobile de second ordre est 

impossible. 

10. A u t r e é n o n c é d u m ê m e p r i n c i p e . 

L o r s q u ' u n s y s t è m e é p r o u v e u n e t r a n s f o r m a t i o n t h e r m o 

d y n a m i q u e e n v e r t u d e l a q u e l l e il p o u r r a i t f o u r n i r u n travail 

m a x i m u m A , le p r o c e s s u s e n t r a î n e i n v a r i a b l e m e n t u n e perte 

d'utilisabilité é q u i v a l e n t e à c e m a x i m u m . 

Si la transformation s'opère suivant le mode réversible, le 

t r a v a i l A e s t e f f e c t i v e m e n t fourn i ; e t c o m m e il p e u t ê t r e mis 

e n r é s e r v e ( s o u s la f o r m e d ' é n e r g i e p o t e n t i e l l e , d e charge 

é l e c t r i q u e , e t c . ) , o u m ê m e s e r v i r i m m é d i a t e m e n t à r é t ab l i r le 

s y s t è m e d a n s s o n é t a t i n i t i a l , n o u s p o u v o n s d i r e q u ' a u point 

d e v u e d e l ' e n s e m b l e d e s p h é n o m è n e s n a t u r e l s il n ' y a aucune 

p e r t e d ' u t i l i s a b i l i t é . 

M a i s si la condition stipulée ne se trouve pas remplie, le 

t r a v a i l a fourn i p a r l e p r o c e s s u s e s t i n f é r i e u r a u m a x i m u m A. 

L ' u t i l i s a b i l i t é n ' e s t d o n c p a s m i s e à p ro f i t d ' u n e manière 

c o m p l è t e , e t une occasion de transformer de la chaleur en une 

quantité de travail s\. — a se trouve définitivement perdue. 

O r , la r é v e r s i b i l i t é d e s p h é n o m è n e s e s t u n e c o n d i t i o n plus 

i n t é r e s s a n t e e n t h é o r i e q u e r é a l i s a b l e e n p r a t i q u e . L e s trans

f o r m a t i o n s s p o n t a n é e s d e s s y s t è m e s n a t u r e l s s e p a s s e n t quasi 

t o u j o u r s i r r é v e r s i b l e m e n t , e t c o n d u i s e n t à u n g a s p i l l a g e d'utili

s a b i l i t é . N o u s c o m p r e n o n s d è s l o r s l ' é n o n c é q u e von Helmholtz 

a d o n n é d u d e u x i è m e p r i n c i p e : l'utilisabilité (l'énergie libre) 

de la nature est constamment en voie de décroissance. 
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Les c o n s i d é r a t i o n s é m i s e s n e s e r a p p o r t e n t , i l e s t v r a i , 

qu'aux p r o c e s s u s i s o t h e r m i q u e s . M a i s n o u s f e r o n s o b s e r v e r 

qu'une t r a n s f o r m a t i o n q u e l c o n q u e , o p é r é e e n t r e d e s l i m i t e s d e 

tempéra ture T e t T ' , se l a i s se d é c o m p o s e r p a r la p e n s é e e n u n e 

série t e l l e m e n t n o m b r e u s e d e p r o c e s s u s é l é m e n t a i r e s , q u e 

chacun de ceux -c i p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e i s o t h e r m i q u e e t 

tombe dès l o r s s o u s l ' a p p l i c a t i o n d e n o t r e a r g u m e n t a t i o n . 

Notre r a i s o n n e m e n t s ' a p p l i q u e d o n c à t o u t e s l e s t r a n s f o r m a 

tions poss ib l e s , e t l ' é n o n c é d e von Helmholtz p r e n d u n c a r a c t è r e 

de g rande g é n é r a l i t é . 

LES CYCLES DIS-ISOTHERMIQUES RÉVERSIBLES (Carnot). 

11. U n c y c l e d e c e t t e e s p è c e c o m p r e n d q u a t r e p a r t i e s 

réversibles, d o n t d e u x s o n t isothermiques ( m a i s d e t e m p é r a 

ture d i f fé ren te ) , t a n d i s q u e l e s d e u x a u t r e s s o n t adiabatiques 

et c o r r e s p o n d e n t a u x c h a n g e m e n t s d e t e m p é r a t u r e . 

12. M a i s a v a n t d ' a b o r d e r le f o n d d u su je t n o u s d e v o n s c o m 

pléter à c e r t a i n s é g a r d s n o t r e c o n n a i s s a n c e d e l ' é t a t g a z e u x . 

L o r s q u ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e g a z é p r o u v e u n e d i l a t a t i o n 

réversible très petite, l ' é q u a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e d u p r o c e s s u s 

é l émen ta i r e p r e n d la f o r m e : 

Q = U + A = C (,dT -f- pdv. 

E n effet, l ' a u g m e n t a t i o n U d e l ' é n e r g i e i n t e r n e e s t é g a l e au 

produi t d e la c h a l e u r m o l é c u l a i r e (à v o l u m e c o n s t a n t ) p a r 

l ' é lévat ion d e t e m p é r a t u r e , e t l e t r a v a i l A t r o u v e l ' e x p r e s s i o n 

déjà c o n n u e : p r e s s i o n m o m e n t a n é e x a u g m e n t a t i o n d e 

v o l u m e . 

Te l l e s e r a i t l ' i n t e r p r é t a t i o n d u c a s g é n é r a l . 

Si t ou te fo i s n o u s s t i p u l o n s q u e l a t r a n s f o r m a t i o n se p a s s e 

isothermiquement, l ' é n e r g i e i n t e r n e d e la m a s s e g a z e u s e 

d e m e u r e i n v a r i a b l e , e t d è s l o r s U p r e n d u n e v a l e u r n u l l e . 

L ' é q u a t i o n d e v i e n t 

Q = pdv. 
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e t n o u s a n n o n c e q u e la c h a l e u r a b s o r b é e p a r l e s y s t è m e est 

i n t é g r a l e m e n t c o n v e r t i e e n t r a v a i l ( v o i r l e § 4 ) . 

S i , a u c o n t r a i r e , n o u s s u p p o s o n s q u e l a d i l a t a t i o n se produise 

adiabatiquement ( ' ) , c ' e s t la c h a l e u r r e ç u e q u i se r édu i t à 

n é a n t , d e s o r t e q u e n o u s o b t e n o n s : 

0 = C t.dT -4- pclv. 

E t c e t t e é q u a t i o n m é r i t e q u e n o u s n o u s y a r r ê t i o n s quelques 

i n s t a n t s . P a r d e s t r a n s f o r m a t i o n s t r è s s i m p l e s , e l l e d o n n e : 

R T 
0 = CvdT -\ dv (Equation 1). 

v> 

0-fl.S + R S I 
e t p a r i n t é g r a t i o n , 

const. = C„ lu T - j - R In ». 

Si n o u s n o u s r a p p e l o n s m a i n t e n a n t q u e l a c o n s t a n t e R vaut 

d e u x c a l o r i e s , c ' e s t - à - d i r e q u ' e l l e e s t é g a l e à la différence 

e n t r e la c h a l e u r m o l é c u l a i r e d u g a z s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e et à 

v o l u m e c o n s t a n t , n o u s p o u v o n s m e t t r e : 

C„ In T - j - (Cp — G,,) In v = const. 

Q 
D i v i s a n t p a r C„, e t e x p r i m a n t p a r k l e r a p p o r t — d e s deux 

Ci) 

c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s , n o u s o b t e n o n s : 

In T - f (h — 1) In v = const . (2 ) 

C e t t e é q u a t i o n n o u s d i t q u e l o r s q u e v a u g m e n t e T doit 

d i m i n u e r ; c ' e s t - à - d i r e q u e l a d i l a t a t i o n a d i a b a t i q u e s 'accom

p a g n e d ' u n r e f r o i d i s s e m e n t ( l e t r a v a i l e x t é r i e u r se fait aux 

d é p e n s d e l ' é n e r g i e i n t e r n e d u s y s t è m e ) . 

N o u s s a v o n s , d e p a r l ' é q u a t i o n d e l ' é t a t g a z e u x , q u e 

pv = R T , 

l1) C'est-à-dire que le système gazeux soit séparé d'avec le milieu ambiant 
par une enveloppe de conductivité thermique n u l l e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c'est-à-dire q u e 

In p -\- In v — = const. (3) 

Si en t re les é q u a t i o n s (2) e t ( 3 ) n o u s é l i m i n o n s v, il v i e n t : 

— khiT - f (k — 1) hip = const. (4) 

et cette r e l a t i o n n o u s d i t q u e l o r s q u e p a u g m e n t e T d o i t a u g 

menter aussi ; c ' e s t - à - d i r e q u e l a c o m p r e s s i o n a d i a b a t i q u e d o n n e 

lieu à u n é c h a u f f e m e n t d e l a m a s s e g a z e u s e . 

En t r e les m ê m e s é q u a t i o n s (2 ) e t ( 3 ) si n o u s é l i m i n o n s T , 

nous o b t e n o n s : 

hlnv -\- Inp = const. 

nk — const . (5) 

13. Représentation graphique. 

pression e t d e v o l u m e , l e 

point figuratif d ' u n e t r a n s 

formation i s o t h e r m i q u e , ^ 

subie pa r u n e m a s s e g a 

zeuse, d é c r i t u n e c o u r b e 

dont l ' é q u a t i o n e s t 

pv = cons l . , 

c'est-à-dire u n e h y p e r b o l e 

équilatère a y a n t l es a x e s 

OpetOv p o u r a s y m p t o t e s . 

A c h a q u e t e m p é r a t u r e 

correspond u n e i s o t h e r m e 

par t icul ière , d ' a u t a n t p l u s ^ 

éloignée du p o i n t O q u ' e l l e 

est de t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e 

D a n s u n d i a g r a m m e d e 

TT 

Fio. 61. 

D a n s le m ê m e d i a g r a m m e , l e p o i n t f igurat if d ' u n e t r a n s -

(*) En effet, pour une même pression le volume du gaz augmente avec la 
température. Si donc on se déplace sur une l igne parallèle à l'axe Ou, on 
doit rencontrer des isothermes de température de plus en plus élevée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



f o r m a t i o n a d i a b a t i q u e d é c r i t u n e c o u r b e d o n t l ' é q u a t i o n est 

pvk = eonst . , 

e t q u i e n r a i s o n d e s fai ts s i g n a l é s c i - d e s s u s ( é q u a t i o n s 2 e t 4 ) 

c o u p e d e s i s o t h e r m e s . 

D a n s l a figure c i - d e s s u s , l e s c o u r b e s à t r a i t p l e i n r e p r é s e n t e n t 

des isothermes, e t l e s c o u r b e s p o n c t u é e s des adiabatiques. 

14. C y c l e d i s - i s o t h e r m i q u e 

e x é c u t é a l ' a i d e d ' u n s y s t è m e g a z e u x . 

S u p p o s o n s q u e n o u s d i s p o s i o n s d e s m o y e n s q u e vo ic i : 

a) Deux réservoirs de chaleur, d o n t l ' u n s o i t à T d e g r é s et 

l ' a u t r e à u n e t e m p é r a t u r e q u e l q u e p e u i n f é r i e u r e T ' ; c e s deux 

« sources » é t a n t d ' a i l l e u r s s u f f i s a m m e n t v a s t e s p o u r que le 

d é p a r t o u l ' a d v e n t i o n d ' u n e q u a n t i t é l i m i t é e d ' é n e r g i e calorique 

n ' a f f e c t e p a s s e n s i b l e m e n t l e u r t e m p é r a t u r e . 

b) Une molécule-gramme d'une substance gazeuse, confinée 

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

p o r t d e c o n d u c t i v i t é t h e r m i q u e a v e c l ' u n e o u l ' a u t r e d e s deux 

s o u r c e s . C e s e r a , si l ' o n v e u t , u n c y l i n d r e m u n i d ' un piston 

m o b i l e . 

P o u r s impl i f i e r l e s e x p l i c a t i o n s , n o u s f e r o n s u s a g e d e notre 

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

e s p è c e d e t a b l e a u l a s u i t e d e s opé ra t ions . 

L'état 1 d e la m o l é c u l e g a z e u s e est 

c a r a c t é r i s é p a r l a t e m p é r a t u r e T , l e volume 

v1 e t la p r e s s i o n p . 

Le processus 1-2 c o n s i s t e e n u n e dila

tation isothermique réversible, pendan t 

l a q u e l l e l e s y s t è m e g a z e u x e m p r u n t e au 
0 « J 0 y "v r é s e r v o i r d e t e m p é r a t u r e T u n e quant i té 

p I G . 6 2 . d e c h a l e u r Q , l a q u e l l e s e t r o u v e intégra

l e m e n t c o n v e r t i e e n t r a v a i l e x t é r i e u r . Ce 

t r a v a i l A e s t é g a l à R T In ^ , e t se t r o u v e d u r e s t e exprimé 

d a n s l e d i a g r a m m e p a r l ' a i r e a i 2 ^ . 

L'état 2 c o r r e s p o n d à la t e m p é r a t u r e T , a u v o l u m e v% et à 

la p r e s s i o n p 2 . 
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Le processus 2-3 c o n s i s t e e n u n e dilatation adiabatique 

réversible, p e n d a n t l a q u e l l e l e s y s t è m e se t r o u v e i s o l é d e t o u t e 

source d e c h a l e u r , e t s u b i t u n e c h u t e d e t e m p é r a t u r e d e 

T - T deg ré s . L e t r a v a i l fai t p e n d a n t c e t t e p é r i o d e e s t f iguré 

par l 'aire ¡32 3 y , e t m a x i m u m ( p u i s q u e la t r a n s f o r m a t i o n e s t 

supposée r é v e r s i b l e ) . 

Pour l'état 3 n o u s a v o n s les c a r a c t é r i s t i q u e s T", v3, p3. 

L e processus 3 4 e s t l e p e n d a n t d e 1-2. I l c o n s i s t e , e n 

effet, en u n e compression isothermique réversible, p e n d a n t 

laquelle le s y s t è m e se t r o u v e a u c o n t a c t d u r é s e r v o i r d e t e m 

pérature T ' , e t lu i cède u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r Q ' , é q u i v a l e n t e 

au travail subi A ' . C e t r a v a i l a la v a l e u r R T " In ^ , e t se 

trouve figuré d a n s l e d i a g r a m m e p a r l ' a i r e Y34B. 

L'état 4 e s t c a r a c t é r i s é p a r T ' , v4, pA. I l d o i t ê t r e d e t e l l e 

nature que le p r o c e s s u s a d i a b a t i q u e s u b s é q u e n t p u i s s e r a m e n e r 

le sys t ème à l ' é t a t i n i t i a l . E n d ' a u t r e s t e r m e s , la c o u r b e i s o 

thermique 3-4 d o i t ê t r e p r o l o n g é e j u s q u ' à sa r e n c o n t r e a v e c 

l ' ad iabat ique 4 - 1 . 

L e processus 4-1 c o n s i s t e e n u n e compression adiabatique 

réversible, a c c o m p a g n é e d ' u n r e l è v e m e n t d e la t e m p é r a t u r e d e 

T' à T d e g r é s . L e travail subi p a r l e g a z e s t f iguré p a r 

l'aire 841a, e t t o u t j u s t e é g a l a u t r a v a i l fait p e n d a n t l a d i l a t a 

tion a d i a b a t i q u e 2 - 3 . — I l suffit , e n effet , d e j e t e r u n c o u p 

d'œil sur l ' é q u a t i o n 1 d u § 12, p o u r r e c o n n a î t r e q u e l e t r a v a i l 

d 'un p r o c e s s u s a d i a b a t i q u e e s t a b s o l u m e n t déf in i p a r l ' i n t e r v a l l e 

de t e m p é r a t u r e T - T ' , e t q u e d è s l o r s l e s t r a v a u x 2-3 e t 4-1 

sont d e m ê m e i m p o r t a n c e . — S e u l e m e n t c e s t r a v a u x s o n t d e 

signe c o n t r a i r e , d e s o r t e q u ' i l s se c o m p e n s e n t m u t u e l l e m e n t e t 

n ' on t a u c u n e i n f l u e n c e s u r l e rendement d u c y c l e . 

L e s é c h a n g e s d e c h a l e u r e t l e s t r a v a u x q u ' i l i m p o r t e d e 

cons idére r s o n t c e u x d e s p r o c e s s u s i s o t h e r m i q u e s . O r , p o u r c e s 

de rn ie r s , n o u s t r o u v o n s é v i d e m m e n t 
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I l e s t a i s é d e d é m o n t r e r q u e 

?i = H». 

E n effet , si a u x p r o c e s s u s a d i a b a t i q u e s n o u s a p p l i q u o n s notre 

é q u a t i o n 5 d u § 12, n o u s v o y o n s q u e 

pA = pAs e t pA = pA · 
M a i s , d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , 

pv = R T , 

e t p o u r n o s c a s s p é c i a u x : 

PiKi = Pivt = R T e t Pîv3 Pivi = R é 

i n t r o d u i s a n t c e s v a l e u r s , n o u s o b t e n o n s : 

R T « * _ 1 = R T ' v 3 _ 1 et RT't;* - 1 = R T w î _ 1 . 

D ' o ù 

P a r c o n s é q u e n t , 

, c. q. f. d. 

R e v e n a n t m a i n t e n a n t à l ' é q u a t i o n 6, n o u s p o u v o n s la sim

pl i f ier p a r l a s u p p r e s s i o n d e s f a c t e u r s é g a u x , e t m e t t r e : 

l - L - l . (7) 
Q' A' T' 

Pour apprécier l'utilité du cycle, n o u s p o u v o n s la i sser de côté 

l e s d e u x p r o c e s s u s a d i a b a t i q u e s d o n t l 'e f fe t g l o b a l es t mani

f e s t e m e n t n u l . P e n d a n t l e s t r a n s f o r m a t i o n s i s o t h e r m i q u e s , le 
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système reço i t d e l a s o u r c e c h a u d e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r Q 

et fait le t r a v a i l é q u i v a l e n t A ; e n o u t r e , il subit le t r a v a i l A ' 

et cède à la s o u r c e f ro ide la q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d e c h a l e u r Q ' . 

Somme t o u t e , la c h a l e u r Q , f o u r n i e p a r l a s o u r c e c h a u d e , s e 

trouve p a r t a g é e e n d e u x f r a c t i o n s , d o n t l ' u n e ( Q ' ) p a s s e t o u t 

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

ture T à la t e m p é r a t u r e T ' , t a n d i s q u e l ' a u t r e ( Q — Q ' ) n o u s 

apparaît sous la f o r m e d e t r a v a i l m é c a n i q u e . — L ' i m p o r t a n c e 

relative d e la q u a n t i t é d e c h a l e u r t r a n s f o r m é e , c ' e s t - à - d i r e l e 

rapport . v , c o n s t i t u e c e q u ' o n a p p e l l e le rendement du 

cycle dis-isothermique. 

Par u n e t r a n s f o r m a t i o n t r è s s i m p l e d e l ' é q u a t i o n 7, n o u s 

ob tenons : 

Q — Q' T — T' 

Q _ - " r ~ ' 

et nous v o y o n s p a r l à q u e le rendement e s t i n t i m e m e n t l ié à l a 

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

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

chute p a r r a p p o r t à l a t e m p é r a t u r e ( a b s o l u e ) d e l a s o u r c e la 

plus c h a u d e ( ' ) . 

Pa r u n e a u t r e t r a n s f o r m a t i o n d e l ' é q u a t i o n 7 n o u s p o u v o n s 

obtenir la r e l a t i o n 

Q — Q' T — T' 

Q7 T7 ' 

dont l ' i n t e r p r é t a t i o n n 'o f f r e a u c u n e d i f f icu l té . 

f1) Application. — Lorsqu'une machine à vapeur travaille entre une 
chaudière qui est à 1 5 0 ° C. et un condenseur qui est à 17° G., son rendement 
ne saurait être supérieur à 

^ = ··»'· 
Il n'atteint donc pas le tiers de l'énergie calorique apportée par la 

vapeur. — Généralement ce résultat est même loin d'être atteint. 
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Remarque. — L e b é n é f i c e e n t r a v a i l e x t é r i e u r s e trouve 

r e p r é s e n t é d a n s le d i a g r a m m e p a r l ' a i r e 1 - 2 - 3 - 4 . I l e s t éga l au 

t r a v a i l fait p a r l e s y s t è m e ( a - i - 2 - p - f p - 2 - 3 - y ) d i m i n u é d u tra

va i l subi ( y - 3 - 4 - 8 + § - 4 - 1 - 2 ) . — C o m m e d ' a i l l e u r s 

6 - 2 - 3 - y = 8 - 4 - 1 - a , 

o n t r o u v e q u e l ' a i r e 

1 - 2 - 3 - 4 = a - l - 2 - S — y - 3 - 4 - 5 = A — A' . 

15 . L e cycle dis-isothermique décrit est réversible dans 

c h a c u n e d e ses p a r t i e s , e t auss i dans son ensemble : il peut 

n o t a m m e n t ê t r e e x é c u t é d a n s l e s e n s 1 - 4 - 3 - 2 - 1 ( v o i r la fig. 62). 

O r , si n o u s l a i s s o n s la d i l a t a t i o n i s o t h e r m i q u e se faire à la 

t e m p é r a t u r e T ' , e t si n o u s c o m p r i m o n s i s o t h e r m i q u e m e n t à la 

t e m p é r a t u r e T , vo ic i q u e l d o i t ê t r e l e r é s u l t a t o b t e n u . 

N o u s p r e n o n s à la s o u r c e f ro ide la q u a n t i t é d e c h a l e u r Q', 

l aque l l e se t r a n s f o r m e e n u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d e t r ava i l A'. 

M a i s à la t e m p é r a t u r e T n o u s sac r i f ions l e t r a v a i l A pour 

e m m a g a s i n e r d a n s la s o u r c e c h a u d e la c h a l e u r Q . N o u s éprou

v o n s d o n c , e n s o m m e , u n e p e r t e d e t r a v a i l A — A ' , pour 

c o m m u n i q u e r à l a s o u r c e c h a u d e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r (Q) 

d o n t la m a j e u r e p a r t i e ( Q ' ) p r o v i e n t d e l ' a u t r e s o u r c e . 

L e r e n d e m e n t d u c y c l e a i n s i r e n v e r s é s e r a i t é v i d e m m e n t 

Q' — Q _ T' — T 

Q ~ T 

c ' e s t -à -d i re négatif. E t n o u s v o y o n s p a r c e t e x e m p l e q u e pour 

t r a n s p o r t e r d e l a c h a l e u r d e l a s o u r c e f ro ide à l a s o u r c e chaude, 

il n o u s faut sacr i f ie r d u t r a v a i l m é c a n i q u e . E n d ' a u t r e s t e r m e s : 

la chaleur ne passe pas spontanément d'un milieu à un aidre 

plus chaud ( É n o n c é d u d e u x i è m e p r i n c i p e d ' a p r è s Clausius). 

16. I l n o u s r e s t e à d é m o n t r e r q u e le c y c l e , q u e n o u s venons 

d ' é t u d i e r , e s t d ' u n r e n d e m e n t auss i a v a n t a g e u x q u e n ' impor te 

que l cyc l e d e la m ê m e e s p è c e , f o n c t i o n n a n t e n t r e les mêmes 

t e m p é r a t u r e s . 
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Supposons u n i n s t a n t q u ' i l n ' e n so i t p a s a i n s i e t q u ' e n t r e 

nos deux s o u r c e s n o u s p u i s s i o n s é t a b l i r un cycle n° 2 q u i , t o u t 

en transportant la m ê m e q u a n t i t é d e c h a l e u r Q ' , n o u s f o u r n i r a i t 

un bénéfice d e t r a v a i l A — A ' p l u s g r a n d q u e A — A ' . 

E x é c u t a n t c e n o u v e a u c y c l e d a n s l e s e n s posi t i f , n o u s t r a n s 

porterions d e la s o u r c e c h a u d e à l a s o u r c e f ro ide l a c h a l e u r Q ' , 

et ob t i end r ions e n m ê m e t e m p s u n t r a v a i l A — A ' a u x d é p e n s 

d'une q u a n t i t é d e c h a l e u r p r o v e n a n t d e la s o u r c e c h a u d e . 

Faisant e n s u i t e f o n c t i o n n e r n o t r e cycle primitif, m a i s à rebours 

comme au § 15 , n o u s p e r d r i o n s l e t r a v a i l A — A ' p o u r r a m e n e r 

la chaleur Q ' v e r s la s o u r c e c h a u d e ; e t c e t t e d e r n i è r e r e c e v r a i t , 

en ou t re , l ' é q u i v a l e n t c a l o r i q u e d u t r a v a i l sacr i f ié ( A — A ' ) . 

— S o m m e t o u t e , la s o u r c e f ro ide f in i ra i t p a r se t r o u v e r r é t a b l i e 

dans son é t a t p r imi t i f . E t il e n s e r a i t d e m ê m e d e la s o u r c e 

chaude, si c e t t e d e r n i è r e n ' a v a i t à f o u r n i r l ' é q u i v a l e n t c a l o r i q u e 

du bénéfice e n t r a v a i l e x t é r i e u r : A — A . 

Si pare i l l e c h o s e é t a i t p o s s i b l e , n o u s p o u r r i o n s fai re l ' e x p é 

rience s u i v a n t e . D i s p o s a n t d ' u n e s o u r c e d e c a p a c i t é i l l i m i t é e 

(l 'océan, p a r e x e m p l e ) , n o u s i n s t a l l e r i o n s à c ô t é d ' e l l e u n e 

« source a u x i l i a i r e » , d e t e m p é r a t u r e m o i n s é l e v é e e t d e 

capacité l i m i t é e ; e t e n t r e l e s d e u x n o u s f e r i o n s f o n c t i o n n e r 

s y n c h r o n i q u e m e n t d e u x m a c h i n e s p é r i o d i q u e s , b a s é e s s u r n o s 

cycles 1 e t 2 . C h a q u e fois q u e l e s d e u x m a c h i n e s a u r a i e n t fait 

un tour c o m p l e t , l a s o u r c e f ro ide se r e t r o u v e r a i t d a n s s o n é t a t 

initial, e t la s o u r c e c h a u d e ( i l l i m i t é e ) a u r a i t c é d é , s o u s f o r m e 

de t ravai l , u n e p a r t i e d e sa r é s e r v e d e c a l o r i e s . — O r , i l e s t 

évident q u e l e s d e u x m a c h i n e s et la source auxiliaire d o i v e n t 

être c o n s i d é r é e s c o m m e f o r m a n t u n m o t e u r u n i q u e , d o n t l e 

rendement positif i m p l i q u e r a i t la possibilité d'un perpetimm 

mobile de second ordre. 

De ce confl i t a v e c l e d e u x i è m e p r i n c i p e n o u s d é d u i s o n s q u e 

nous s o m m e s p a r t i s d ' u n e h y p o t h è s e i m p o s s i b l e , e t q u e l e 

cycle n° 2 n e s a u r a i t ê t r e p l u s a v a n t a g e u x q u e l e n° 1. E t 

comme u n r a i s o n n e m e n t a b s o l u m e n t s e m b l a b l e n o u s d é m o n 

trerait que l e n° 1 n e s a u r a i t ê t r e p l u s a v a n t a g e u x q u e l e n° 2 , 

nous t r o u v o n s q u e l e s d e u x c y c l e s e n q u e s t i o n d o i v e n t a v o i r 

des r e n d e m e n t s é g a u x . 23 
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C o n s i d é r a n t d ' a i l l e u r s q u e l e n° 2 p e u t ê t r e p r i s q u e l c o n q u e , 

r i e n n e n o u s e m p ê c h e d e g é n é r a l i s e r n o t r e c o n c l u s i o n , e t de 

d i r e q u e tous les cycles dis-isothermiques réversibles, décrits 

entre les mêmes limites de température, ont le même rendement, 

1 7 . H c o n v i e n t t o u t e f o i s d e fa i re d e u x o b s e r v a t i o n s . 

i° P o u r l e c y c l e d i s - i s o t h e r m i q u e d u § 14 n o u s a v o n s les 

é q u i v a l e n c e s 

Q = A et Q 1 = A ' 

p a r c e q u e n o u s y m e t t o n s e n œ u v r e u n s y s t è m e gazeux . 

A b s t r a c t i o n fa i te d e s r é d u c t i o n s à o p é r e r ( d e t r a v a i l e n chaleur , 

o u v i c e - v e r s a ) , n o u s p o u v o n s d o n c e x p r i m e r l e r e n d e m e n t 

A — A' . , . Q — Q' T — T' 
p a r — - — auss i b i e n q u e p a r Q > O U P A R — ^ 

M a i s l o r s q u e l e c y c l e e n v i s a g é r e p o s e s u r u n e t r ans fo rma t ion 

s u b i e p a r u n s y s t è m e q u e l c o n q u e , l ' a p p l i c a t i o n d u premier 

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

Q = U + A et Q' = U' -4- A' 

d e s o r t e q u e l ' e x p r e s s i o n d u r e n d e m e n t d e v i e n t 

Q — Q' _ (U 4- A) — (U' + A') 

Q Q 

T o u t e f o i s , si l e s t e m p é r a t u r e s T e t T ' n e s o n t p a s trop 

d i s t a n t e s l ' u n e d e l ' a u t r e , l e c h a n g e m e n t d e l ' é n e r g i e in terne 

g a r d e u n e v a l e u r s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e , e t d è s l o r s 

(U - f A) — (U' 4- A') _ A — A ' 

Q ~ ~ Q ' 

D ' o ù il r é s u l t e q u e l e r a p p o r t ~ , é g a l à ^ , r ep résen te 

d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e l e r e n d e m e n t d ' u n c y c l e dis- isother

m i q u e r é v e r s i b l e . 

2 0 P o u r l e c y c l e d u § 14 l e s t r a n s f o r m a t i o n s 2 - 3 e t 4-1 

( v o i r l e d i a g r a m m e ) s o n t a d i a b a t i q u e s . M a i s d a n s la plupart 

d e s c a s il n ' e n e s t p a s d e m ê m e , e t l e s t r a n s i t i o n s d e t empe-
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rature n e se l a i s s e n t e f f ec tue r q u e p a r d e s é c h a n g e s d e c h a l e u r 

entre le s y s t è m e e t l e m i l i e u a m b i a n t . I l suffit a l o r s d e p r e n d r e 

l ' intervalle d e s t e m p é r a t u r e s (dT) t r è s p e t i t , p o u r q u e l e s 

échanges e n q u e s t i o n ( q u i s o n t d ' a i l l e u r s d e s i g n e c o n t r a i r e ) 

deviennent n é g l i g e a b l e s e t n ' a p p a r a i s s e n t p a s d a n s l ' é q u a t i o n 

du r e n d e m e n t . 

18. L 'ÉQUATION FONDAMENTALE. 

Tou t c y c l e d i s - i s o t h e r m i q u e r é v e r s i b l e , d é c r i t e n t r e d e s 

t empéra tu res T e t T" s u f f i s a m m e n t v o i s i n e s , o b é i t à l ' é q u a t i o n 

d'où n o u s t i r o n s : 

dk _ dT 

Q~ ~~ ~T 

Q = T — 
v dT 

relation t r è s i m p o r t a n t e d o n t n o u s a u r o n s p l u s d ' u n e fois 

l 'occasion d e n o u s s e r v i r . 

En effet, si n o u s c o n s i d é r o n s i s o l é m e n t u n p r o c e s s u s 

i so thermique d e t e m p é r a t u r e T , n o u s s a v o n s q u e ( d ' a p r è s l e 

premier p r i n c i p e ) 

Q = U + A. 

Or, n o u s p o u v o n s r e m p l a c e r Q p a r l a v a l e u r q u e n o u s v e n o n s 

de lui t r o u v e r , e t é c r i r e 

U + A = T ^ . 
' dT 

Tel le e s t , a u p o i n t d e v u e d e s a p p l i c a t i o n s , l'équation fon

damentale d'un processus isothermique réversible. T o u s l e s 

termes d e c e t t e f o r m u l e s o n t fac i les à c o m p r e n d r e . L e t r a v a i l 

m a x i m u m A c o r r e s p o n d à c e q u e n o u s a v o n s a p p e l é Yutili-
dA 

sabilité d u p r o c e s s u s , e t l e q u o t i e n t d i f f é ren t i e l —- n o u s d i t 
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l a v a r i a b i l i t é d u t r a v a i l d ' a p r è s l a t e m p é r a t u r e . Q u a n t à 

l ' a u g m e n t a t i o n U d e l ' é n e r g i e i n t e r n e , e l l e n o u s représente 

t o u t s i m p l e m e n t la chaleur latente d u p r o c e s s u s i so thermique 

( a b s t r a c t i o n fa i te d e t o u t t r a v a i l e x t é r i e u r ) ( ' ) . 

L 'ENTROPIE (Clausius). 

19. A p r è s a v o i r p r i s c o n n a i s s a n c e d e l ' é q u a t i o n fondamen

t a l e d e s p r o c e s s u s i s o t h e r m i q u e s , l ' é t u d i a n t p o u r r a i t au besoin 

p a s s e r d i r e c t e m e n t à l ' e x a m e n d e s a p p l i c a t i o n s . Q u a n t à nous, 

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

q u e l q u e s i n d i c a t i o n s s o m m a i r e s c o n c e r n a n t la théorie des 

changements d'entropie i2). 

20. L o r s q u ' u n e s o u r c e , d e t e m p é r a t u r e T , c è d e à un sys

t è m e e n v o i e d e t r a n s f o r m a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e u n e quantité 

d e c h a l e u r Q , c e t t e s o u r c e é p r o u v e u n e perte d'entropie que l'on 

e x p r i m e p a r — 5 . Si la m i g r a t i o n d e l ' é n e r g i e ca lo r ique se 

fa isa i t e n s e n s c o n t r a i r e , l e gain d'entropie fait p a r la source se 

ch i f f re ra i t p a r -f- ^ . 

L ' e n t r o p i e d u s y s t è m e é p r o u v e d e s o n c ô t é u n e variation 

c o r r é l a t i v e . M a i s si n o u s c o n v e n o n s d e n e c o n s i d é r e r que des 

c y c l e s c o m p l e t s , a u b o u t d e s q u e l s l e s y s t è m e r e v i e n t à son état 

(*) Toute transformation chimique peut être conduite isothermiquement. 
En pratique, la chose serait souvent bien difficile. Mais en théorie on peut 
toujours supposer que le système en action se trouve en rapport de conducti-
vité parfaite avec une « source » de capacité énorme et par conséquent de 
température invariable. Or, dans ces conditions, tout effet thermique déve
loppé par la réaction serait compensé par des échanges de chaleur entre le 
système et la source , et demeurerait sans influence sur la température. Cet 
effet thermique peut dès lors être considéré comme une véritable chaleur 
latente, au même titre que la chaleur de dilatation isothermique d'une masse 
gazeuse, ou la chaleur de fusion ou de vaporisation d'une substance. 

( 2) Notre intention n'est pas d'interpréter d'une manière approfondie la 
notion même de l'entropie, mais seulement d'entourer de quelques explica
tions l'énoncé le plus général du deuxième principe (Voir au § 26) . 
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initial, n o u s p o u v o n s l i m i t e r n o t r e é t u d e a u x c h a n g e m e n t s 

d 'entropie s u r v e n a n t d a n s l e s s o u r c e s . 

2 1 . Soi t u n cycle monothermique a l i m e n t é p a r u n e s o u r c e d e 

t empéra tu re T . 

Si t o u t se p a s s e s u i v a n t l e m o d e réversible, l ' e n t r o p i e d e la 

source var ie s u c c e s s i v e m e n t d e — 5 e t d e -J- 5 , d e s o r t e q u e 

la s o m m e a l g é b r i q u e d e s c h a n g e m e n t s e s t n u l l e 

Si le c y c l e e s t irréversible, l e t r a v a i l fait p a r l e s y s t è m e e s t 

inférieur au m a x i m u m A , t a n d i s q u e le t r a v a i l subi r e s t e 

néce s sa i r emen t é g a l à c e m a x i m u m . L a s o u r c e f o u r n i t d o n c 

moins d e c h a l e u r q u ' e l l e n ' e n r e ç o i t , e t l a s o m m e d e s c h a n g e 

ments d ' e n t r o p i e f— 1 e t - j - ̂ \ p r e n d u n e v a l e u r p o s i t i v e : 

L ' e x p r e s s i o n g é n é r a l e d e l 'e f fe t d ' u n c y c l e m o n o t h e r m i q u e 

est d o n c 

2 2 . P o u r l e cycle dis-isothermique réversible du §14, e t 

pour t o u t c y c l e d e la m ê m e c a t é g o r i e (§ 16) , n o u s a v o n s 

d é m o n t r é q u e 

Q _ T 

Q' T " 

c 'es t -à-dire q u e 

Q = Q/ 

T T' 

L e s c h a n g e m e n t s d ' e n t r o p i e s u r v e n u s d a n s l e s s o u r c e s s o n t 

d o n c n u m é r i q u e m e n t é g a u x . E t c o m m e i l s s o n t d e s i g n e c o n -
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t r a i r e — 2 e t - 4 - % o u - 4 - - e t — —,, s u i v a n t l e s e n s d 'exé-

c u t i o n d u c y c l e ) , l e u r s o m m e a l g é b r i q u e e s t n u l l e : 

Si la condition de réversibilité n'est pas observée, n o u s avons 

à d i s t i n g u e r d e u x c a s , s u i v a n t l e s e n s d a n s l e q u e l l e cyc le se 

t r o u v e e x é c u t é , c ' e s t - à - d i r e s u i v a n t q u e l e p r o c e s s u s p roduc teur 

d e t r a v a i l se d é r o u l e à la t e m p é r a t u r e T o u à la t e m p é r a t u r e 

l é g è r e m e n t i n f é r i e u r e T ' . 

Premier cas. — L e t r a v a i l a, fai t p a r l e s y s t è m e à la tem

p é r a t u r e T , e s t i n f é r i e u r a u m a x i m u m A , t a n d i s q u e l e travail 

s u b i à l a t e m p é r a t u r e T ' e s t n é c e s s a i r e m e n t é g a l au m a x i m u m 

c o r r e s p o n d a n t A ' . L ' e n s e m b l e d e s d e u x s o u r c e s é p r o u v e les 

c h a n g e m e n t s d ' e n t r o p i e — U ^ a e t -f- U " j ^ A - , respect ive

m e n t é g a u x à — CL e t -f- 5. ('). 

Deuxième cas. — L e t r a v a i l a , fai t à l a t e m p é r a t u r e T ' , est 

m o i n d r e q u e le m a x i m u m A ' , t a n d i s q u e l e t r a v a i l subi à la 

t e m p é r a t u r e T p r e n d n é c e s s a i r e m e n t la v a l e u r m a x i m a A . Les 

U - 4 - a' , U -f- A 
c h a n g e m e n t s d e n t r o p i e s o n t a l o r s RP— e t -j ^ — , 

a' 0 

r e s p e c t i v e m e n t é g a u x a — ^ e t - j - ~ . 

D e l ' é g a l i t é Q Q' 

T T' ' 

j o i n t e a u x i n é g a l i t é s 

et 

(') On remarquera que U est supposé constant aux températures voisines 
T et T'. 
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il résulte q u e d a n s l e s d e u x c a s l a d i m i n u t i o n d ' e n t r o p i e p r e n d 

une va leur a t t é n u é e , t a n d i s q u e l ' a u g m e n t a t i o n m a i n t i e n t s a 

valeur m a x i m a . L a s o m m e a l g é b r i q u e d e c h a q u e c o u p l e d e 

changements e s t d o n c p o s i t i v e : 

S ? > 0 . 
T 

Conc lus ion g é n é r a l e : l e s c h a n g e m e n t s d ' e n t r o p i e p r o d u i t s 

par un cyc l e d i s - i s o t h e r m i q u e s o n t c o n f o r m e s à la f o r m u l e : 

„ Q 

> 
0 . 

Remarque. — L a d é m o n s t r a t i o n q u ' o n v i e n t d e l i r e e s t 

i n d é p e n d a n t e d e la v a l e u r d e U , e t d e m e u r e a p p l i c a b l e m ê m e 

lorsque p e n d a n t la p é r i o d e p r o d u c t r i c e d e t r a v a i l e x t é r i e u r l e 

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

négat ive ( 1 ) . 

23. P o u r q u e n o u s p u i s s i o n s g é n é r a l i s e r n o s c o n c l u s i o n s , il 

nous res te à faire l ' é t u d e d ' u n cycle poly-isothermique. 

Soit le c y c l e i , 2, 3 . . . 

12, 1 (f igure 63) , e x é c u t é 

à l 'aide d ' u n s y s t è m e g a 

zeux. L e s s o u r c e s m i s e s à 

cont r ibut ion s o n t d e t e m 

pérature T j , T 2 . . . T . , e t 

ne cèden t ou n e r e ç o i v e n t 

de la c h a l e u r q u e p e n 

dant les p r o c e s s u s i s o t h e r 

miques 1-2, 3 -4 . . . r i - I 2 . 
Or, ces p r o c e s s u s s o n t 

man i f e s t emen t l e s m ê m e s 

que ceux qui e n t r e n t d a n s la c o m p o s i t i o n d e s t r o i s c y c l e s d i s -

i so the rmiques a, b e t c, e t m e t t e n t e n œ u v r e l e s m ê m e s 

\ VA R.V 

\a \ /\ 
« K A \ \ \ > 

\ c \ 

FIG. 6 3 . 

(x) Exemple. — Congélation irréversible d'un certain poids d'eau à une 
température T', légèrement inférieure à 2 7 3 ° ; et fusion de la glace à la t e m 
pérature T, égale à 2 7 3 ° : le tout sous pression atmosphérique. 
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s o u r c e s . E t c o m m e p a r c h a c u n d e c e s c y c l e s p a r t i e l s , la somme 

d ' e n t r o p i e d e s s o u r c e s u t i l i s é e s é p r o u v e r a i t u n e va r i a t i on de 

v a l e u r n u l l e o u p o s i t i v e , l ' e n s e m b l e d e s c h a n g e m e n t s produits 

p a r l e c y c l e p o l y - i s o t h e r m i q u e d o i t ê t r e c o n f o r m e à la formule 

g é n é r a l e : s u i v a n t q u e c e c y c l e e s t r é v e r s i b l e o u irréversible, 

il d o n n e 

S jj| = 0 ou S !f > 0 . 

2 4 . S i l e c y c l e é t a i t e n c o r e p l u s c o m p l e x e e t représenté , 

p a r e x e m p l e , p a r u n e c o u r b e p l u s o u m o i n s e l l i p t i q u e , nous 

p o u r r i o n s s u b s t i t u e r à la courbe con-

g''' * v t i n u e u n e s u c c e s s i o n t r è s nombreuse 

^ \ d ' i s o t h e r m e s e t d ' a d i a b a t i q u e s . Nous 

; \ o b t i e n d r i o n s a i n s i u n e figure zig-

' z a g u é e , auss i p e u d i f f é ren te que nous 

\ l e v o u d r i o n s d e la f igure primitive, 

/ e t r e p r é s e n t a n t u n c y c l e poly-iso-

, · - - - - ' ^ t h e r m i q u e . E n t r e l e s effets du cycle 

e l l i p t i q u e e t d e s o n s u b s t i t u a n t dis-
F l G " 6 4 ' c o n t i n u il n ' y a u r a i t a u c u n e diffé

r e n c e a p p r é c i a b l e , d e s o r t e q u e p o u r l ' u n c o m m e p o u r l'autre 

n o u s a v o n s la r e l a t i o n 

Remarque. — A u x §§ 23 e t 24 n o u s a v o n s cons idé ré des 

t r a n s f o r m a t i o n s qu i a v a i e n t l e u r s i è g e d a n s u n s y s t è m e gazeux. 

M a i s l ' a p p l i c a t i o n d u § 16 n o u s p e r m e t d e géné ra l i se r le 

r a i s o n n e m e n t e t d ' é t e n d r e n o s c o n c l u s i o n s à u n cyc le poly-

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

2 5 . R i e n n e n o u s e m p ê c h e d ' a i l l e u r s d e s u p p r i m e r l'inter

m é d i a i r e d e t o u t m é c a n i s m e e t d e s u p p o s e r q u e la chaleur 

p a s s e d i r e c t e m e n t d ' u n e s o u r c e d e t e m p é r a t u r e T à u n e autre 

d e t e m p é r a t u r e T ' . N o u s r e n c o n t r o n s a i n s i la migration de 

l'énergie calorique par conductivité ou par rayonnement, phéno

m è n e e s s e n t i e l l e m e n t i r r é v e r s i b l e , p o u r l e q u e l l e s changements 
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d'entropie se ch i f f ren t p a r — e t 4 - ^ , c ' e s t - à - d i r e p a r u n e 

augmenta t ion m a n i f e s t e , a t t e n d u q u e l e d i v i s e u r T 1 e s t p l u s 

petit que le d i v i s e u r T . 

26. Si n o u s c o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t que les phénomènes 

naturels se passent généralement suivant le mode irréversible, 

nous d e v o n s a d m e t t r e q u e l ' e n t r o p i e d e l ' e n s e m b l e d e s s o u r c e s 

d 'énergie c a l o r i q u e e s t c o n s t a m m e n t e n v o i e d ' a c c r o i s s e m e n t , 

c 'est-à-dire q u e l'entropie de la nature tend vers un maximum 

(Clausius). — O n r e m a r q u e r a q u e c e t é n o n c é d u d e u x i è m e 

principe d e t h e r m o d y n a m i q u e se t r o u v e e n r e l a t i o n é t r o i t e 

avec celui qu i p r o c l a m e la diminution de l'énergie libre (von 

Helmholtz). C a r l o r s q u ' u n c y c l e i r r é v e r s i b l e d o n n e l i eu à u n e 

a u g m e n t a t i o n d e la s o m m e d ' e n t r o p i e d e s s o u r c e s e n f o n c t i o n , 

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

producteur d e t r a v a i l , i l y a p e r t e d ' é n e r g i e l i b r e p a r s u i t e 

d 'une mise à p rof i t i n c o m p l è t e d e l ' u t i l i s a b i l i t é (§ 10). 

27. G r â c e à la c o n v e n t i o n s t i p u l é e a u § 20 n o u s a v o n s p u 

ne n o u s i n t é r e s s e r j u s q u ' i c i q u ' a u x c h a n g e m e n t s d ' e n t r o p i e 

survenus d a n s l e s s o u r c e s . N o u s a v o n s t o u t e f o i s a n n o n c é q u e 

loïsqa'une source et un système c o n c o u r e n t à la r é a l i s a t i o n d ' u n 

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

c h a n g e m e n t s c o r r é l a t i f s . O r , si l e p r o c e s s u s e s t p r o d u c t e u r d e 

travail la source é p r o u v e u n e v a r i a t i o n d ' e n t r o p i e d e — 5 o u 

de — ~ , s u i v a n t q u e la c o n d i t i o n d e r é v e r s i b i l i t é s e t r o u v e o u 

non o b s e r v é e . M a i s , q u e l l e q u e so i t la m o d a l i t é d u p h é n o 

m è n e , le système s u b i t u n c h a n g e m e n t d ' é t a t b i e n dé f in i , 

auquel c o r r e s p o n d u n e v a r i a t i o n d ' e n t r o p i e dS, q u i p a r 

définition v a u t 4 - ~. Pour l'ensemble de la source et du - r T 

système la s o m m e d ' e n t r o p i e g a r d e d o n c u n e v a l e u r c o n s t a n t e 

si le p r o c e s s u s e s t r é v e r s i b l e , e t a u g m e n t e d ' u n e q u a n t i t é 

- | + « 

dans le cas c o n t r a i r e . 
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Si l a t r a n s f o r m a t i o n s e t r o u v a i t a c c o m p a g n é e d ' u n travail 

subi p a r l e s y s t è m e , l e s c h a n g e m e n t s d ' e n t r o p i e seraient 

t o u j o u r s -4- ^ p o u r l a s o u r c e e t — dS, é g a l à — JJ?, p o u r le 

s y s t è m e : l e u r s o m m e s e r a i t n u l l e . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u ' u n s y s t è m e p a s s e d ' u n é t a t a à un 

é t a t ¡3 p a r u n e s u i t e d e t r a n s f o r m a t i o n s p e n d a n t l e sque l l e s il 

e m p r u n t e o u cède^ à d e s s o u r c e s d e t e m p é r a t u r e T ^ , T 8 , 

T 3 , d e s q u a n t i t é s d e c h a l e u r Q t , Q 2 , Q 3 , . . . ( 1 ) . 

L e s p r o c e s s u s a c c o m p a g n é s d ' u n t r a v a i l subi n e modifient 

p a s l a s o m m e d ' e n t r o p i e d u s y s t è m e e t d e s s o u r c e s ; m a i s ceux 

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

fois q u e la c o n d i t i o n d e r é v e r s i b i l i t é n ' e s t p a s o b s e r v é e . Si nous 

e x p r i m o n s p a r S 3 — S a la s o m m e d e s c h a n g e m e n t s d ' en t rop ie 

s u r v e n u s d a n s l e s y s t è m e , l ' e f fe t g l o b a l ( y c o m p r i s l e s modifi

c a t i o n s d e s s o u r c e s ) t r o u v e p o u r e x p r e s s i o n 

C e t t e é q u a t i o n j o u e u n g r a n d r ô l e d a n s c e r t a i n s t r a i t é s de 

t h e r m o d y n a m i q u e . E l l e n e fai t q u e p r é s e n t e r s o u s u n e autre 

f o r m e l e s t h é o r i e s q u e n o u s a v o n s d é v e l o p p é e s a u x §§ précé

d e n t s . 

Dans un système soustrait à toute action extérieure la somme 

à'énergie d e m e u r e q u a n t i t a t i v e m e n t i n v a r i a b l e , m a i s l'énergie 

libre, t r a n s f o r m a b l e e n t r a v a i l m é c a n i q u e , e s t c o n s t a m m e n t en 

v o i e d e d i m i n u t i o n . C a r i " l es m i g r a t i o n s d e l ' é n e r g i e calorique 

p a r c o n d u c t i v i t é o u p a r r a y o n n e m e n t t e n d e n t m a n i f e s t e m e n t à 

é g a l i s e r l a t e m p é r a t u r e d e t o u t e s les p a r t i e s d u s y s t è m e ; et 

2° l e s f o r m e s c i n é t i q u e s , p o t e n t i e l l e s e t é l e c t r i q u e s d e l 'énergie 

(*) Je mets Q pour dés igner , suivant les cas , Q ou q. 
( 2) Voir P E L I . A T , Thermodynamique, page 1 5 9 . 

28. LA DÉGRADATION DE L'ÉNERGIE. 
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sont e s s e n t i e l l e m e n t i n s t a b l e s e t m o n t r e n t u n e g r a n d e p r o p e n 

sion à se t r a n s f o r m e r e n é n e r g i e c a l o r i q u e , d e s o r t e q u ' e l l e s 

diminuent p l u s o u m o i n s r a p i d e m e n t e t finissent m ê m e p a r 

disparaî t re . 

Ces f o r m e s n o b l e s d e l ' é n e r g i e p e u v e n t , i l e s t v r a i , 

se t rouver r é g é n é r é e s p a r le j e u d ' u n m é c a n i s m e i n t é r i e u r a u 

système, m a i s l e u r r é t a b l i s s e m e n t n ' e s t j a m a i s q u e t e m p o r a i r e 

et, ce qui e s t p l u s g r a v e , l e f o n c t i o n n e m e n t d u m é c a n i s m e 

régénéra teur i m p l i q u e l ' i n t e r v e n t i o n d e s o u r c e s ( i n t é r i e u r e s a u 

système) e t le p a s s a g e d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a l e u r d ' u n e 

source c h a u d e à u n e a u t r e p l u s f r o i d e . 

De ce t e n s e m b l e d e c o n s i d é r a t i o n s il r é s u l t e q u e l e s t r a n s 

formations s p o n t a n é e s d ' u n s y s t è m e d o i v e n t a v o i r p o u r r é s u l t a t 

final de m e t t r e t o u t e l ' é n e r g i e p r é s e n t e s o u s l a f o r m e d ' é n e r g i e 

calorique d e t e m p é r a t u r e é g a l i s é e . — U n e fois c e t t e e x t r é m i t é 

at teinte, a u c u n e m a c h i n e t h e r m i q u e n e p e u t p l u s p r o d u i r e d u 

travail : l'énergie est soies sa forme la plus dégradée. 

Ces c o n c l u s i o n s p e u v e n t ê t r e a p p l i q u é e s à l ' U n i v e r s , p o u r 

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

système sur l e q u e l rien n ' a g i t . Q u a n d t o u t e l ' é n e r g i e y s e r a 

d'espèce c a l o r i q u e , e t q u e l a t e m p é r a t u r e se ra d e v e n u e u n i 

forme, il n ' y a u r a p l u s n i p h é n o m è n e c h i m i q u e , n i p h é n o m è n e 

physique, n i m a n i f e s t a t i o n v i t a l e : t o u t s e r a m o r t . 

II. — Applications. 

A. — Les changements d'état physique. 

2 9 . La v a p o r i s a t i o n réversible d'une molécule-gramine d'un 

liquide a b s o r b e u n e q u a n t i t é d e c h a l e u r X q u i c o r r e s p o n d à 

deux effets d i f f é ren t s : 

i ° A u travail maximum A q u i a c c o m p a g n e l e d é v e l o p p e 

ment du v o l u m e g a z e u x . C e t r a v a i l c o n s i s t e à r e p o u s s e r u n e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p r e s s i o n d e p g r a m m e s l e l o n g d ' u n c h e m i n d e V c e n t i m è t r e s . 

I l a p o u r e x p r e s s i o n pY ( o u R T ) g r a m m e - c e n t i m è t r e s e t prend 

2 T p e t i t e s c a l o r i e s (* ) . 

2 0 A Y augmentation U de l'énergie interne d e l a subs t ance ; 

c ' e s t - à - d i r e à l a v é r i t a b l e chaleur latente de vaporisation, 

a b s t r a c t i o n fa i te d e t o u t t r a v a i l e x t é r i e u r . 

30. P o u r u n e m ê m e s u b s t a n c e la chaleur de vaporisation 

varie suivant la température. N o u s v e n o n s d e t r o u v e r e n effet 

q u e 

1 = U 4 - A = U - f RT calories . 

E n d i f f é r e n c i a n t d ' a p r è s la t e m p é r a t u r e , n o u s o b t e n o n s : 

0\ (IV 

^ — + R. (Equation 1) 

O r , n o u s p o u v o n s c a l c u l e r la v a l e u r d e l ~ p a r l e s considé

r a t i o n s s u i v a n t e s . Si n o u s p r e n o n s n o t r e m o l é c u l e - g r a m m e de 

s u b s t a n c e à l'état liquide et à la température T , e t si nous la 

f a i sons p a s s e r à l'état de vapeur de température T + dT, le 

c h a n g e m e n t c o m p o r t e u n e a u g m e n t a t i o n n e t t e m e n t définie de 

l ' é n e r g i e i n t e r n e . C e t t e d e r n i è r e n e d é p e n d e n effet que de 

l ' é t a t d ' a g r é g a t i o n d e la s u b s t a n c e , e t d e la t e m p é r a t u r e . — 

M a i s n o u s p o u v o n s p r o c é d e r d e d e u x m a n i è r e s : 

i ° É l e v e r d e dT d e g r é s la t e m p é r a t u r e d u l iqu ide , et 

p r o v o q u e r la v o l a t i l i s a t i o n à la t e m p é r a t u r e T + dT. — 

L ' a u g m e n t a t i o n d e l ' é n e r g i e i n t e r n e e s t a l o r s C ( , 3 , dT, de par 

(*) Gomme le processus est supposé réversible , la pression p (grammes 
par c m 2 de surface) est égale à la tension de vapeur de la substance, à 
la température T. — Le calcul exact du travail fourni demanderait la 
déduction d'une quantité pY, V étant le volume d'une molécule-gramme 
de substance l iquide. Mais, en première approximation, V' est négligeable 
à côté de V. 
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le c h a n g e m e n t d e t e m p é r a t u r e , e t U x + ax d e p a r l e c h a n g e m e n t 

d 'état C). 

20 V a p o r i s e r l a s u b s t a n c e à T d e g r é s , e t é l e v e r la t e m p é 

rature d e la v a p e u r d e dT d e g r é s . L ' a u g m e n t a t i o n d e l ' é n e r g i e 

in terne d e v i e n t a l o r s 

U T 4- C„dT. 

D e l ' éga l i t é d e s d e u x a u g m e n t a t i o n s n o u s d é d u i s o n s : 

C;,,. dT -4- U T - K J T = U T - f C„ «fr

et 

U T + dT — U T = C„ dT — Cug. dT, 

ou 

= c,,dT — Ctfj.dT. 

T e n a n t c o m p t e d e la r e l a t i o n 

Cn — G« ^= R. 

nous p o u v o n s é c r i r e 

dU 

df 
^ = (Cp — R) dT — Cuq.dT. 

dV 
R e p r e n a n t m a i n t e n a n t l ' é q u a t i o n 1, n o u s y r e m p l a ç o n s -

par sa v a l e u r , e t n o u s o b t e n o n s e n fin d e c o m p t e 

dX 
_ ; = C p d T — RdT — Ch-ç.dT + R, 

ou, p o u r 

dT = 1 degré , 

dX = Cp Cïi'g, . 

(!) Cuq. = chaleur moléculaire de la substance à l'état l iquide. 
Ce, = chaleur moléculaire de la vapeur, à volume constant. 
Cp = 1 " » » à pression constante. 

On sait que 
Cp — C s = 2 calories = R. 
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Remarque. — G é n é r a l e m e n t C,, 4. e s t p l u s g r a n d q u e Cp, de 

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

m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l è v e . E t c e r é s u l t a t n ' a rien 

d ' é t o n n a n t , a t t e n d u q u ' à la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e la c h a l e u r de 

v a p o r i s a t i o n e s t n u l l e . 

Exemple. — Pour le benzol, 

CJ,-J. (entre 2 1 ° et 7 1 ° C . ) = 0 , 4 3 6 X M. 

P o u r l a v a p e u r d e b e n z o l , 

C,, (à 46" C.) = 0 , 2 9 2 X M. 

P a r c o n s é q u e n t , 

d\ = — 0 , 1 4 4 X M calor ies , 

M é t a n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e d u b e n z o l . Ef fec t ivement 

Griffiths et Marshall o n t t r o u v é q u ' e n t r e l e s t e m p é r a t u r e s de 

2 0° e t 5 0 0 la c h a l e u r m o l é c u l a i r e d e v a p o r i s a t i o n d u benzol 

d i m i n u e d e 0 , 1 5 8 x M c a l o r i e s p a r d e g r é . 

3 1 . R a p p o r t e n t r e A e t l e c h a n g e m e n t d e l a t e n s i o n d e v a p e u r 

d ' a p r è s l a t e m p é r a t u r e . 

(Formules de Clapeyron et de Clausius.) 

N o u s r e n c o n t r o n s ici u n e a p p l i c a t i o n d e l ' é q u a t i o n fonda

m e n t a l e d e s p r o c e s s u s i s o t h e r m i q u e s r é v e r s i b l e s . E n effet, la 

c h a l e u r d e v a p o r i s a t i o n d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e subs tance 

se l a i s s e e x p r i m e r p a r 

O r l e t r a v a i l m a x i m u m A e s t é g a l à p ( V — V ) , si nous 

d é s i g n o n s p a r p la t e n s i o n d e v a p e u r d e l a s u b s t a n c e à la 

t e m p é r a t u r e T , p a r V l e v o l u m e m o l é c u l a i r e g a z e u x ( d a n s les 

c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e ) , e t p a r V l e v o l u m e molécu la i r e 

d e l a s u b s t a n c e l i q u i d e ( ' ) . 

y1) Si la vaporisation se fait sous pression atmosphérique, la températureT 
est l e point d'ébullition de la substance étudiée , et le volume V vaut apprcxi-

2 2 4 0 0 T 
mativement — ou 2 2 4 0 0 (1 -4- at) centimètres cubes . 

2 7 3 v 1 ' 
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(') Moins que la quantité théorique 2 2 4 0 0 (1 - | - as). 

Dès lors l e q u o t i e n t d i f f é ren t i e l ^ p r e n d la f o r m e ( V — V ) ^ , 

et par c o n s é q u e n t 

^ = T j ! l (V — y'} , formule de Clapeyron. 

Dans b ien d e s c a s o n p e u t n é g l i g e r l e v o l u m e l i q u i d e V ' e t 

mettre 

v = 5 1 . 

P 
L'équation p r e n d a l o r s la f o r m e 

d T P ' 

d'où l 'on t i r e 

1 = RT 2 . J L = RT 2 ^ f a n , ^ . 

« T dT 

Exemple. — P o w / ' eaw, si n o u s m e t t o n s 

p = 1 atmosph. = 1 0 3 3 gr . , 

le point d ' é b u l l i t i o n e s t 3 7 3 0 ( t e m p é r a t u r e a b s o l u e ) . E n o u t r e : 

V = 18 fois le volume spécifique de la vapeur à 1 0 0 ° C. 

= 18 X 1 6 5 8 = 2 9 8 4 4 centimètres cubes ( ] ) . 

V = approximativement 18 ce . 
D o n c 

V — V = 2 9 8 2 6 ce. 

P o u r c a l c u l e r n o u s c o n n a i s s o n s la t e n s i o n d e v a p e u r d e 

l'eau, qui à 99 0 , 5 C . e s t d e 7 4 6 , 5 2 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e , e t 

à i o o ° , 5 d e 7 7 3 , 6 9 m i l l i m è t r e s . V e r s la t e m p é r a t u r e d e 
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100° C . — v a u t d o n c 27,17 m i l l i m è t r e s d e m e r c u r e , c 'est-

à - d i r e p a r c e n t i m è t r e c a r r é d e sur face 2,717 c e n t i m è t r e s cubes 

d e m e r c u r e o u 3 6 , 9 2 g r a m m e s ( ' ) . 

L a v a l e u r d e A n o u s e s t d o n c d o n n é e p a r l ' équ iva l en t 

c a l o r i q u e d e 373 X 36 ,92 x 29826 g r a m m e - c e n t i m è t r e s de 

t r a v a i l , s o i t 9620 c a l o r i e s . 

L ' e x p é r i e n c e c a l o r i m é t r i q u e d i t 9650 c a l o r i e s . 

32. L A FUSION D'UN SOLIDE. 

La chaleur moléculaire de fusion d'une substance varie 

suivant la température ( 2 ) . — Si n o u s d é s i g n o n s p a r p cet te 

c h a l e u r d e fus ion , p a r U l ' a u g m e n t a t i o n c o r r e s p o n d a n t e de 

l ' é n e r g i e i n t e r n e e t p a r A l e t r a v a i l e x t é r i e u r m a x i m u m , nous 

a u r o n s 

p = U + A. 

D ' o ù , p a r d i f f é r e n t i a t i o n d ' a p r è s l a t e m p é r a t u r e 

dp __ dV , d_A 

rif ~~ df ~* dT ' 

C o m m e le t r a v a i l e x t é r i e u r e s t ici t r è s p e t i t , ^ p e u t m o m e n 

t a n é m e n t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e n é g l i g e a b l e . 

P o u r t r o u v e r la v a l e u r d e ^ , n o u s p r o c é d o n s c o m m e au 

§ 3 0 . N o u s c o n s i d é r o n s u n é t a t i n i t i a l : l e s o l i d e à T ° , e t un 

é t a t f inal : la s u b s t a n c e f o n d u e p r i s e à T + dT d e g r é s ; et 

n o u s p a s s o n s d e l ' u n à l ' a u t r e p a r d e u x v o i e s d i f f é ren tes : 

i ° N o u s f o n d o n s la s u b s t a n c e à T ° , p u i s n o u s la chauffons 

j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e T + dT. 

dp 
(*) A u sujet de l'appréciation exacte de — , voir N E R N S T et S C H Ö N F L I E S 

Mathematische Behandlung der Naturwissenschaften, 2° édition, p. 269 . 
( 2) Le lecteur n'ignore pas que l'on peut faire varier le point de fusion 

d'une substance en modifiant la pression. 
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2° N o u s chau f fons la s u b s t a n c e so l ide d e T à T + dT 

degrés, pu is n o u s o p é r o n s l a f u s i o n . 

Dans les d e u x c a s n o u s p r o v o q u o n s l e m ê m e c h a n g e m e n t d e 

l'énergie i n t e r n e , d e s o r t e q u e 

U T + Cuq.dT = Cjoi.dT + U T + dT. 

D ' o ù 

S ( é g a l à S ï ) = { C l , ' q - ~ Q s o l - ] d T -

Mettant 
d T = 1 degré, 

nous t rouvons : 

dp = Cliq. Csul. • 

Exemple. — L a c h a l e u r m o l é c u l a i r e d e la glace (CsoL) v a u t 

9 cal., cel le d e Veau liquide (C < l V / . ) e s t d e 18 ca l . —• D o n c 

do vaut 9 c a l o r i e s . L a c h a l e u r m o l é c u l a i r e d e fus ion d e l a 

glace a u g m e n t e d e 9 c a l o r i e s p a r d e g r é d e t e m p é r a t u r e . 

3 3 · RAPPORT ENTRE P ET LA PRESSION EXTÉRIEURE; 

Si nous e n t e n d o n s p a r V l e v o l u m e m o l é c u l a i r e d ' u n e 

substance f o n d u e e t p a r V l e v o l u m e m o l é c u l a i r e d e la m ê m e 

substance p r i se à l ' é t a t s o l i d e , l e t r a v a i l m a x i m u m a u q u e l la 

fusion puisse d o n n e r l i eu s e r a 

A = P (V — V ) . 

N.B. — p d é s i g n e , e n l ' o c c u r r e n c e , la p r e s s i o n s o u s l a q u e l l e 

la fusion s ' o p è r e ( l a p r e s s i o n d ' é q u i l i b r e d e s d e u x « phases » 

dont le p h é n o m è n e i m p l i q u e la c o e x i s t e n c e ) . 

Répétan t le r a i s o n n e m e n t d u § 3 1 n o u s t r o u v o n s : 

p = = T — (V — V ) 
p d T d T ^ ' 

et 

dp P 

dT T (V — \ ' ) ' 
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Si V — V e s t posi t i f , c ' e s t - à - d i r e si la fus ion p r o v o q u e une 

a u g m e n t a t i o n d e v o l u m e ( c e q u i e s t g é n é r a l e m e n t l e cas), 

^ e s t é g a l e m e n t pos i t i f e t u n e a u g m e n t a t i o n d e la press ion 

d é t e r m i n e u n e é l é v a t i o n d u p o i n t d e fu s ion . — Si V - V est 

néga t i f , c ' e s t l e c o n t r a i r e qu i a l i e u . 

Exemple. — L'eau f o n d s o u s p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e à 273°, 

e t 
V = 1 8 centimètres cubes , 

t a n d i s q u e 
V ' = 1 9 , 6 3 6 centimètres cubes . 

L ' e a u se c o n t r a c t e d o n c e n f o n d a n t e t 

V — V' = — 1 , 6 3 6 centimètres cubes . 

L a c h a l e u r d e fusion 

p = 1 4 3 0 calories , 

e t e s t é q u i v a l e n t e à 6 1 0 6 1 0 0 0 g r a m m e - c e n t i m è t r e s . 

A p p l i q u a n t l ' é q u a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e , n o u s o b t e n o n s : 

p = 6 1 0 6 1 0 0 0 = — 2 7 3 ^ 1 , 6 3 6 

e t 

^ = — 0 , 0 0 0 0 0 7 3 1 . 
dp 

L o r s q u e la p r e s s i o n a u g m e n t e d ' u n e u n i t é ( d ' u n g r a m m e par 

c m 2 d e s u r f a c e ) , le p o i n t d e fus ion s ' a b a i s s e d e o° ,00000731 : 

p o u r u n e a u g m e n t a t i o n d e p r e s s i o n d ' u n e a t m o s p h è r e , ou de 

1033 g r a m m e s , le p o i n t d e fus ion d e s c e n d d e o ° , o o 7 6 . — Et 

c e t t e p r é v i s i o n t h é o r i q u e a é t é c o n f i r m é e p a r l ' e x p é r i e n c e . 

W. Thomson a t r o u v é , e n R85I, q u ' u n e a u g m e n t a t i o n de 

p r e s s i o n d e 16,8 a t m o s p h è r e s a b a i s s e la t e m p é r a t u r e d e fusion 

d e o" , 129 , s o i t d e o°,ooj7 p a r a t m o s p h è r e . 

34. L a t e n s i o n d e v a p e u r d e s s o l i d e s e t l e u r s u b l i m a t i o n . 

L a t e n s i o n d e v a p e u r d e s s o l i d e s e s t l a p l u p a r t d u temps 

t e l l e m e n t p e t i t e q u ' e l l e se s o u s t r a i t à t o u t e m e s u r e di recte . 
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On c o n n a î t c e p e n d a n t u n c e r t a i n n o m b r e d e s u b s t a n c e s s o l i d e s 

qui, en r a i son d e l e u r v o l a t i l i t é e x c e p t i o n n e l l e , s e p r ê t e n t à l a 

vérification d e la f o r m u l e : 

s = T — = T — (V — V ) , 
rfT dT 1 ;' 

dans l aque l l e a r e p r é s e n t e l a c h a l e u r m o l é c u l a i r e d e s u b l i m a 

tion, V le v o l u m e m o l é c u l a i r e à l ' é t a t g a z e u x e t V l e v o l u m e à 

l 'état so l ide . 

A la t e m p é r a t u r e d e fu s ion , l a c h a l e u r d e s u b l i m a t i o n e s t 

égale à la s o m m e d e s c h a l e u r s d e fus ion e t d e v a p o r i s a t i o n : 

a = p + X. 

B. — Les phénomènes osmotiques. 

(ran 't Hoff', Arrhénitis, Kernst.) 

35. L a p r e s s i o n o s m o t i q u e d ' u n e s o l u t i o n e t s a t e n s i o n 

d e v a p e u r . 

La figure c i - j o i n t e n o u s r e p r é s e n t e u n e 

expérience o s m o t i q u e d a n s l a q u e l l e u n e so lu 

tion S se t r o u v e s é p a r é e p a r u n e p a r o i 

semiperméable d ' a v e c d u d i s s o l v a n t p u r D . 

L'équilibre s ' e s t é t a b l i , e t la s o l u t i o n e s t 

maintenue p a r p r e s s i o n o s m o t i q u e à u n e 

hauteur h, t a n d i s q u e t o u t l ' e s p a c e , l i m i t é 

par la c l o c h e - c o u v e r c l e , e s t s a t u r é d e 

vapeur. 

Au n i v e a u h la s o l u t i o n m a n i f e s t e u n e 

tension d e v a p e u r / ' , t a n d i s q u e la v a p e u r 

émise pa r le d i s s o l v a n t D v i e n t e x e r c e r à c e 

même n i v e a u la p r e s s i o n f — hd; / é t a n t la 

tension d e v a p e u r d u d i s s o l v a n t p u r ( a u 
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n i v e a u D ) , h la h a u t e u r d e l a c o l o n n e l i q u i d e , e t d la densi té 

d e la v a p e u r D ' d a n s la c l o c h e ( 1 ) . 

N o u s d i s o n s q u e l ' é q u i l i b r e e x i g e q u e / ' so i t é g a l à f—hd. 

C a r si f é t a i t p l u s p e t i t , v o i c i c e q u i a r r i v e r a i t . D e la vapeur 

é m i s e e n D se c o n d e n s e r a i t e n h, e t y d é p o s e r a i t d u dissolvant 

qu i a u g m e n t e r a i t l e p o i d s d e l a c o l o n n e o s m o t i q u e e t diluerait 

l a s o l u t i o n . L ' é q u i l i b r e s e r a i t d o n c r o m p u : u n e cer taine 

q u a n t i t é d e d i s s o l v a n t s e r a i t e x p r i m é e à t r a v e r s la p a r o i semi-

p e r m é a b l e e t i r a i t c o m p e n s e r l a p e r t e p a r é v a p o r a t i o n subie 

e n D . L e s t a t u q u o se t r o u v a n t a i n s i r é t a b l i , l e m ê m e jeu 

r e c o m m e n c e r a i t i n d é f i n i m e n t . I l se p r o d u i r a i t d o n c u n « mouve

m e n t p e r p é t u e l » , c e q u i e s t i m p o s s i b l e . 

P a r u n r a i s o n n e m e n t a n a l o g u e o n d é m o n t r e r a i t q u e / ' ne 

p e u t p a s ê t r e p l u s g r a n d q u e f — hd. D e s o r t e q u e l 'on a 

n é c e s s a i r e m e n t : 

f = f — hd. 

S t i p u l o n s m a i n t e n a n t , u n e fois p o u r t o u t e s , q u e n o u s avons 

affaire à u n e solution S très étendue, r e n f e r m a n t n molécule-

granimes de substance dissoute d a n s g grammes de dissolvant. 

R e p r e n a n t l ' é g a l i t é q u e n o u s v e n o n s d e d é m o n t r e r , nous 

p o u v o n s y e x p r i m e r h e t d e n f o n c t i o n d e n, g e t M (poids 

m o l é c u l a i r e d u d i s s o l v a n t p r i s à l ' é t a t g a z e u x ) . 

Calcul de h. — S u p p o s a n t c o n n u e la loi de van 't Hoff, et 

e x p r i m a n t p a r P la pression osmotique e t p a r V l e v o l u m e de 

la s o l u t i o n , p a r 5 le p o i d s spéc i f ique d e l a s o l u t i o n ainsi que 

d u d i s s o l v a n t p u r ( 2 ) , n o u s a u r o n s : 

P V = R T X n (8). 

E t c o m m e d ' a i l l e u r s 

, P = I X S 

(') Il s'agit ici de densité absolue, calculée par rapport à l'eau liquide. 
( 2) Assimilation permise pour une solution très d i luée . 
( 3) Car il y a n molécule-grammes de substance dissoute. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et 

V 

nous o b t e n o n s : 

P V ( = nRT) = hff. 

D'où n o u s t i r o n s 

Calcul de d. — U n e m o l é c u l e - g r a m m e d e l a v a p e u r D ' 

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

de cet te v a p e u r e s t i n t e r m é d i a i r e e n t r e l e s d e u x v a l e u r s t r è s 

voisines / e t f . D ' a p r è s l ' é q u a t i o n g é n é r a l e d e l ' é t a t g a z e u x 

nous p o u v o n s m e t t r e ( p a r a p p r o x i m a t i o n ) : 

fv = R T 

et 

_ R T 
« — y 

Or 

M M R T 

d = — = M : . 

f 

R e p r e n a n t m a i n t e n a n t n o t r e é q u a t i o n 

f = f— hd, 

nous la t r a n s f o r m o n s e n 

, _ « R T Mf nMf 
f ~ f ~~g~ R T ~ff~ ' 

et 

/•— f 
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Remarque. — C e t t e d é m o n s t r a t i o n a é t é fourn ie par 

Arrhénius. O n e n t r a n s f o r m e g é n é r a l e m e n t l e r é s u l t a t en 

m e t t a n t 

f — f n n 

~ T ~
 = 7 = N " 

M 

L e d e u x i è m e m e m b r e e x p r i m e a l o r s t o u t s i m p l e m e n t le 

r a p p o r t e n t r e l e n o m b r e d e s m o l é c u l e s d i s s o u t e s e t celui des 

m o l é c u l e s d i s s o l v a n t e s . M a i s c e t t e t r a n s f o r m a t i o n p résuppose 

q u e l e d i s s o l v a n t a i t l a m ê m e g r a n d e u r m o l é c u l a i r e à l 'état 

g a z e u x e t à l ' é t a t l i q u i d e . O r , d a n s b i e n d e s c a s , e t n o t a m m e n t 

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

36. A u c o u r a n t d e l a d é m o n s t r a t i o n à!Arrhénius, nous 

a v o n s r e n c o n t r é l e s r e l a t i o n s 

e t 

d ' o ù 

e t e n s u i t e 

d ' o ù 

D e là n o u s t i r o n s 

P = fis 

h — — 
y 

_ nKTs 

/ 9 

n = f—f 

9 /'M 

f — f 
P = '- ' - R T s , 

/-.M ' 

e t c e t t e formule de la pression osmotique e s t suffisamment 

i m p o r t a n t e p o u r q u e n o u s la d é m o n t r i o n s e n c o r e d ' u n e autre 

m a n i è r e . 
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La figure n o u s r e p r é s e n t e u n e s o l u t i o n S e t d u d i s s o l v a n t D , 

séparés p a r u n p i s t o n m u n i d ' u n e p a r o i s e m i p e r m é a b l e . P a r 

une press ion suff i sante e x e r c é e su r l e p i s t o n n o u s 

pouvons faire s o r t i r d e l a s o l u t i o n u n v o l u m e zv d e 

dissolvant p u r , e t l e t r a v a i l à fa i re d e c e che f e s t Vw, 

si P e x p r i m e la p r e s s i o n o s m o t i q u e (* ) . 

Mais n o u s p o u v o n s e n l e v e r la m ê m e q u a n t i t é d e 

dissolvant, so i t x m o l é c u l e - g r a m m e s , p a r d i s t i l l a 

tion i s o t h e r m i q u e r é v e r s i b l e . A la t e m p é r a t u r e T , 

nous la i ssons la s o l u t i o n p e r d r e p a r é v a p o r a t i o n FIG. 66. 

x m o l é c u l e - g r a m m e s d e d i s s o l v a n t , c e q u i a b s o r b e 

x ( U + R T ) c a l o r i e s , e t d o n n e d e la v a p e u r d ' u n e t e n s i o n / ' . 

— N o u s c o m p r i m o n s e n s u i t e c e t t e v a p e u r j u s q u ' à c e q u e l a 

tension d e v i e n n e é g a l e à la t e n s i o n / d u d i s s o l v a n t p u r ; c e 

qui exige d e n o t r e p a r t l e t r a v a i l , ^ R T In L ( 2 ) . E n f i n n o u s 

laissons la v a p e u r se c o n d e n s e r , c e qu i n o u s r e n d x ( U + R T ) 

calories. 

N o u s a v o n s a in s i p a s s é p a r d e u x v o i e s d i f f é ren tes d ' u n 

même é t a t i n i t i a l à u n m ê m e é t a t final ; e t , c o m m e les d e u x 

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

demandé la m ê m e d é p e n s e d ' é n e r g i e . 

Par c o n s é q u e n t 

f 
P M = » R T In -, . 

(1) On voit que la pression osmotique est supposée constante pendant 
toute la durée du travail . Il faut pour cela que w soit très petit par rapport 
àV (volume de la solution). 

(2) Dans l'expression du travail le rapport des volumes se laisse remplaoer 
par le rapport inverse des pressions : 

A ^ = R T Z « 1 * = R T I n ^ i . 
v i "1 lh 

Cela parce que 

p]vl = P£>% — u n e constante. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E t , c o m m e d ' a i l l e u r s 

M 

il v i e n t 

e t 

W = X — (M 

M f 
Px — = xRT In '-. , 

s f 

RTs f 
P = -—— In — (Equation AL. 

M f 

P o u r u n e s o l u t i o n t r è s é t e n d u e f e s t p e u d i f fé ren t d e f) et 

In -, = ;— . 
f f 

N o u s p o u v o n s m ê m e m e t t r e 

f f ' 

d e s o r t e q u e n o u s r e t r o u v o n s p o u r P la v a l e u r dé j à démont rée 

d ' a p r è s Arrhénius. 

3 7 . LA PRESSION OSMOTIQUE D'UNE SOLUTION 
ET SON POINT D'ÉBULLITION. 

O c c u p o n s - n o u s t o u j o u r s d e n o t r e s o l u t i o n t r è s diluée, 

r e n f e r m a n t n m o l é c u l e - g r a m m e s d e s u b s t a n c e d i s s o u t e dans g 

g r a m m e s d e d i s s o l v a n t . 

A é t a n t la s u r é l é v a t i o n t r o u v é e p o u r l e p o i n t d 'ébull i t ion, 

n o u s r a i s o n n o n s d e la m a n i è r e s u i v a n t e : e n d i v i s a n t par «, 

n o u s r a m e n o n s la s u r é l é v a t i o n à c e q u ' e l l e se ra i t p o u r une 

m o l é c u l e - g r a m m e d e m a t i è r e d i s s o u t e , e t e n mult ipl iant 

e n s u i t e p a r g n o u s t r a n s f o r m o n s l 'ef fe t e n c e qu ' i l Serait théo

r i q u e m e n t s'il n ' y a v a i t qu'un g r a m m e d e d i s s o l v a n t . 

( x) M est le poids moléculaire et 5 la densité du dissolvant. 
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Pour un dissolvant donné A - est une constante, q u i s e r a p -
n 

porte é v i d e m m e n t à u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e 

dissoute e t à u n g r a m m e d e d i s s o l v a n t . 

38. T h é o r i e t h e r m o d y n a m i q u e . 

Pour u n l i q u i d e d o n n é n o u s c o n n a i s s o n s u n e r e l a t i o n e n t r e 

la chaleur m o l é c u l a i r e d e v a p o r i s a t i o n \ e t l ' a c c r o i s s e m e n t d e 

la tension d e v a p e u r a v e c la t e m p é r a t u r e . D ' a p r è s la f o r m u l e d e 

Clausius ( § 3 1 ) 

.. d In p 
X = R T 3 - D T -

D'où n o u s t i r o n s 

et, par i n t é g r a t i o n , 

d In p 
R Ï 2 

In p = — —- . 4 -f- const. 
y R T ~ 

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

point d'ébullition d ' u n e s o l u t i o n e t ce lu i d u d i s s o l v a n t p u r , n o u s 

trouvons les t e m p é r a t u r e s ( T + 1 ) e t T . 

A ( T + A ) 0 la t e n s i o n d e v a p e u r du dissolvant pur s e r a i t 

dé terminée p a r l ' é q u a t i o n 

In f = — — . ——;—- -4- const. 
' R T - f A ~ 

A c e t t e m ê m e t e m p é r a t u r e , la t e n s i o n d e v a p e u r de la 

solution n ' e s t é g a l e q u ' à la p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e , c ' e s t - à - d i r e 

à la t e n s i o n q u e le dissolvant pur p o s s è d e d é j à à T ° . C e t t e 

tension es t c o n f o r m e à l ' é q u a t i o n 

IN F = 
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/ — / ' e s t m a n i f e s t e m e n t l a d i m i n u t i o n d e t e n s i o n d e vapeur 

p r o v o q u é e ( p o u r la s o l u t i o n ) p a r la p r é s e n c e d e la matière 

d i s s o u t e . 

D e s d e u x é q u a t i o n s c i - d e s s u s , s o u s t r a i t e s l ' u n e d e l 'autre, 

n o u s t i r o n s : 

R e v e n a n t m a i n t e n a n t à l'équation a d u § 3 6 , e t y rempla

ç a n t In 4 p a r la v a l e u r q u e n o u s v e n o n s d e t r o u v e r , nous 

o b t e n o n s u n e n o u v e l l e e x p r e s s i o n d e la pression osmotique. 

P o u r l a s o l u t i o n , p r i s e à s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n , 

p = = R ( T + A W 1 fi 

M R \T 

o u 

X A 
P = * - . - . 

M T (0) 

M a i s , d ' a p r è s l e s l o i s d e l a p r e s s i o n o s m o t i q u e , n o u s avons 

p o u r l a s o l u t i o n c o n s i d é r é e , e t à la t e m p é r a t u r e T -f- A , 

P V = « R (T - f A ) , 

e t c o m m e 

il v i e n t 

s 

iR (T 4- A s 

9 

D e s é q u a t i o n s c e t d n o u s t i r o n s : 

X A « R (T 4 - A) 

(d) 

e t 

* M " T 

A - = ^ R ï (T 4- A) 
n À 
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ou, si l ' i n t e r v a l l e A e s t t r è s p e t i t ( c e q u i e s t b i e n l e c a s p o u r 

notre so lu t i on d i l u é e ) 

n A 

Or, R v a u t 2 c a l o r i e s , e t — e s t é g a l à / , c ' e s t - à - d i r e à l a 
' M 

chaleur d e v a p o r i s a t i o n d ' u n g r a m m e d u d i s s o l v a n t . N o u s 

arrivons a ins i à l a r e l a t i o n 

A * = * = CD 
n l 

Remarque. — N o u s a v o n s fait r e s s o r t i r q u e la c o n s t a n t e E ' 

se r a p p o r t e à u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e e t à un 

gramme d e d i s s o l v a n t . D a n s la d e u x i è m e p a r t i e d e c e t r a i t é 

(page 132), n o u s a v o n s fai t u s a g e d ' u n e c o n s t a n t e E , q u i é t a i t 

relative à u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e e t à cent g r a m m e s 

de d i s so lvan t , e t q u i é t a i t p a r c o n s é q u e n t c e n t fois p l u s p e t i t e . 

Aussi é c r i v i o n s - n o u s 

0 , 0 2 T 2 

39. L a pression osmotique d'une solution 
et son point de congélation. 

N o u s c o n t i n u o n s à n o u s s e rv i r d e la m ê m e s o l u t i o n : 

n m o l é c u l e - g r a m m e s d e s u b s t a n c e d i s s o u t e d a n s g g r a m m e s d e 

dissolvant. — L a t e m p é r a t u r e T e x p r i m e m a i n t e n a n t l e p o i n t 

de c o n g é l a t i o n d u d i s s o l v a n t , e t la t e m p é r a t u r e T — A ce lu i d e 

la so lu t ion . L a c o n s t a n t e c r y o s c o p i q u e C f , r a p p o r t é e à u n 

gramme d e d i s s o l v a n t , v a u d r a d o n c 

c' = A - . 
n 

N o u s s a v o n s d é j à , d e p a r l ' é t u d e d e l a loi des phases, q u ' à 

son p o i n t d e c o n g é l a t i o n T l e d i s s o l v a n t p u r a l a m ê m e t e n s i o n 
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d e v a p e u r à l ' é t a t l i q u i d e e t à l ' é t a t s o l i d e ; e t q u ' à la tempé

r a t u r e T — A l a s o l u t i o n a la m ê m e t e n s i o n d e v a p e u r que la 

g l a c e q u ' e l l e d é p o s e . 

4 0 . T h é o r i e t h e r m o d y n a m i q u e . 

D e m ê m e q u ' a u § 3 8 n o u s p a r t o n s d e l a f o r m u l e d e Clausius, 
e t n o u s c o m m e n ç o n s p a r a p p l i q u e r c e t t e f o r m u l e au dissolvant 

l i q u i d e p r i s a u x t e m p é r a t u r e s T e t T — A . N o u s o b t e n o n s ainsi: 

pour le dissolvant liquide, à T° : tension de vapeur p, 

Inp = — — . — -4- const. 
R T 

pour le dissolvant surfondu, à (T — A)° : tension de vapeur p', 

. X 1 
In p = — — . — ; -4- const. 

F R T — A ' 

D ' o ù n o u s d é d u i s o n s , p a r s o u s t r a c t i o n , 

p x f 1 ^ 
lnp-' = ï i [ j — - A - T j - ( 9 ) 

C o n s i d é r a n t e n s u i t e l e d i s s o l v a n t sol id i f ié , a u x d e u x mêmes 

t e m p é r a t u r e s , n o u s é t a b l i s s o n s d e u x f o r m u l e s a n a l o g u e s aux 

p r é c é d e n t e s : 

pour le dissolvant solide, à T° : tension de vapeur cp, 

ln<f = — - . - + const. 

pour le dissolvant solide, à (T — A) 0 : tension de vapeur <p', 

ln<f = — — . r f _ _ ^ -f- const. 

O n r e m a r q u e r a q u e tp e t <p' d é s i g n e n t m a i n t e n a n t d e s tensions 

d e s u b l i m a t i o n , q u e a e s t la chaleur moléculaire de sublimation 

du d i s s o l v a n t e m p l o y é , e t q u e l a constante p r e n d u n e valeur 

n o u v e l l e . 
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Par la c o m b i n a i s o n d e s d e u x d e r n i è r e s f o r m u l e s , n o u s 

obtenons 

Si nous s o u s t r a y o n s m a i n t e n a n t l ' é q u a t i o n g d e l ' é q u a t i o n h, 

nous p o u v o n s é c r i r e : 

M i t 1 1 

(f'p R \T — à T 

Mais c o m m e à T ° l a t e n s i o n d e v a p e u r d u d i s s o l v a n t e s t la 

même d a n s les d e u x é t a t s d e c o n d e n s a t i o n , n o u s v o y o n s q u e 

P = ? ; 

et comme d ' a i l l e u r s 

° — X = P A 

nous t r o u v o n s e n fin d e c o m p t e 

* ? - S ( T = 5 - Ï > 

c'est-à-dire u n e f o r m u l e a n a l o g u e à l ' é q u a t i o n b, m a i s q u i r e n 

ferme la chaleur de fusion d u d i s s o l v a n t c o n s i d é r é (Guldberg). 

41. N o u s r e v e n o n s m a i n t e n a n t à l ' e x p r e s s i o n d e la pression 

osmotique P e n f o n c t i o n d e s t e n s i o n s d e v a p e u r . D ' a p r è s 

l'équation « d u § 36, n o u s a v o n s p o u r n o t r e s o l u t i o n p r i s e à 

son po in t d e c o n g é l a t i o n : 

(>) P + X = A, 
c'est-à-dire que : chaleur de fusion du solide - ( - chaleur de vaporisation du 
liquide = chaleur de sublimation du sol ide . 
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O r / e s t m a n i f e s t e m e n t l e p' d e l a f o r m u l e d e Guldberg (équa

t i o n î) : la t e n s i o n d e v a p e u r d u d i s s o l v a n t p u r s u r f o n d u à la 

t e m p é r a t u r e T — A. Q u a n t à c ' e s t n o t r e --p' d e t o u t à l ' h e u r e : 

l a t e n s i o n d e v a p e u r d e la s o l u t i o n à s o n p o i n t d e congé la t ion 

T — A ( c e t t e t e n s i o n e s t , e n effe t , é g a l e à c e l l e d u dissolvant 

c o n g e l é d e m ê m e t e m p é r a t u r e ) . — P a r c o n s é q u e n t In L est 

l a m ê m e c h o s e q u e In^j, e t n o u s p o u v o n s é c r i r e : 

P - R < T - A > ' I „ < 
M tp 

_ R (T — A) s p r 1 1 

~ ~ M " R \ T — A _ T 

D ' o ù n o u s d é d u i s o n s : 

P A 
P = s — . - . (h) 

M T 

M a i s d ' a p r è s la loi d e van 't Hojf su r la p r e s s i o n osmot ique , 

PV = »R (T — A) , 

e t , c o m m e 

s 

- R ( T — A) s . (I) 
9 

D u r a p p r o c h e m e n t d e (k) e t d e (l) il r é s u l t e : 

0 A n 

e t , c o m m e p o u r n o t r e s o l u t i o n é t e n d u e A e s t t r è s p e t i t , 

A ? = M R T 3 . 
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Remplaçan t £ p a r r ( c h a l e u r d e fus ion d ' u n g r a m m e d e 

dissolvant), n o u s o b t e n o n s enf in : 

. g r t 2 

A - = — , (m) 

2 T 3 

G' = —— . 

Remarques ; 

1° D a n s l a d e u x i è m e p a r t i e d e c e t o u v r a g e ( p a g e 136) n o u s 

avons e m p l o y é u n e c o n s t a n t e 

0 , 0 2 T 3 

Celle-ci se r a p p o r t a i t à u n e m o l é c u l e d e s u b s t a n c e d a n s c e n t 

grammes d e d i s s o l v a n t , e t é t a i t p a r c o n s é q u e n t c e n t fois p l u s 

petite que C ( ' ) . 

2 0 E n c o m b i n a n t l e s r a p p o r t s t r o u v é s a u x §§ 3 5 - 4 1 o n p e u t 

établir e n t r e l e s d i f f é r e n t e s f o n c t i o n s , q u i s ' y t r o u v e n t s i g n a l é e s , 

une série d e r e l a t i o n s t r è s i n t é r e s s a n t e s . M a i s il faut b i e n se 

dire que les d é d u c t i o n s n e s o n t e x a c t e s q u e p o u r u n e s o l u t i o n 

très é t e n d u e , d o n t la d e n s i t é p u i s s e ê t r e é g a l é e s a n s t r o p 

d'erreur à ce l l e d u d i s s o l v a n t p u r , e t p o u r l a q u e l l e A so i t t r è s 

petit. P o u r les c a s o b s e r v a b l e s o n d o i t d o n c p r é v o i r d e s é c a r t s 

plus ou m o i n s g r a n d s e n t r e la t h é o r i e e t la r é a l i t é . 

f 1 ) Dans la formule de la page 1 3 6 la lettre X serait avantageusement 
remplacée par r. 
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c 
V R T 

D ' a p r è s c e t t e m ê m e t h é o r i e l ' é q u i l i b r e d e v a p o r i s a t i o n se 

t r o u v e r é g l é p a r l ' é q u a t i o n 

kiz = k'c 

OU 

K = c (voir page 2 8 2 ) . 

D o n c 
1 0 0 0 p 

K = —— 
R T 

e t 
p = KT X une constante ( 1 ) . 

(') Remarquons que R a une valeur invariable, tandis que K n'est une 
constante que pour une température déterminée. 

C.—Les coefficients d'affinité en thermodynamique. 

(Théorie de Guldberg et "Waage. —· Equation de van 't Hoff.) 

4 2 . L a v a p o r i s a t i o n d'une s u b s t a n c e . 

C o n s i d é r o n s u n s y s t è m e e n é q u i l i b r e , c o n s t i t u é par un 

l i q u i d e e t sa v a p e u r s a t u r é e ; e t s u p p o s o n s q u e , v u les condi

t i o n s d e t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n , la vapeur soit suffisamment 

diluée pour que nous puissions lui appliquer l'équation générale 

de l'état gazeux. 

P o u r u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e s u b s t a n c e v a p o r i s é e , nous 

a u r o n s 
R T 

pv = R T et v = — centimètres cubes. 
P 

A u s e n s d e la théorie de Guldberg et Waage n o u s mettons 

V = — l i tres , 
lOOO^p 

e t d é s i g n o n s l a « c o n c e n t r a t i o n » d e la v a p e u r p a r 

1 1 0 0 0 » 
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(x) Dans cette équation différentielle d T représente un petit intervalle de 
température. 

L a r e l a t i o n q u e n o u s v e n o n s d e t r o u v e r n o u s p e r m e t 

d ' in t rodui re K d a n s l ' e x p r e s s i o n t h e r m o d y n a m i q u e d e l a 

chaleur d e v a p o r i s a t i o n . N o u s s a v o n s , e n effet , q u e 

, „ dA „ dp adlnp 
A = T — = T — r = R T 2 . 

dT dT dT 

R e m p l a ç a n t / p a r sa v a l e u r e n f o n c t i o n d e K , n o u s t r o u v o n s 

x = R T 2 à In (KT . const.) ^ 

Par u n e sé r i e d e t r a n s f o r m a t i o n s t r è s s i m p l e s il v i e n t : 

X R T 2 ^ ^ H ^ ' M ^ c a n s l ; ^ 
= d T 

^.{dlnYL . dlnT 
= R T 2 1 

^ dT 1 dT 

\ dT ~ T 

= R T 2 ^ + R T . 
d T ~ 

Or, n o u s s a v o n s q u e 

X = U - f A = U + R T . 

D o n c : 

U = R T 2 ^ . 
d l 

P o u r s u i v a n t l a t r a n s f o r m a t i o n d e c e t t e d e r n i è r e f o r m u l e , 

nous o b t e n o n s : 

U d T 
d In K = - —r 

R T a 
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e t , p a r i n t é g r a t i o n , 

In K = — 4 - const . 
R T ~ 

P o u r é l i m i n e r l a c o n s t a n t e n o u s c o n s i d é r o n s les valeurs 

d e K à d e u x t e m p é r a t u r e s d i f f é r e n t e s T 2 e t Ty. Cel les-c i ne 

d o i v e n t p a s ê t r e e x t r ê m e m e n t v o i s i n e s , m a i s l e u r éca r t ne 

p e u t c e p e n d a n t p a s ê t r e t e l l e m e n t c o n s i d é r a b l e q u ' i l dé termine 

u n e v a r i a b i l i t é n o t a b l e d e U . N o u s o b t e n o n s a i n s i 

Equation de van t Boff. 

Si n o u s m e t t o n s m a i n t e n a n t 

P 

K = c = — x const . 

i l v i e n t , p a r u n e t r a n s f o r m a t i o n t r è s s i m p l e : 

d ' o ù l ' o n p e u t t i r e r l a v a l e u r d e U , si o n c o n n a î t d e s valeurs 

c o r r é l a t i v e s T j e t plt T 2 e t /> 2 ( J ) . 

43. Application. — L a d e r n i è r e f o r m u l e se p r ê t e fort bien 

a u c o n t r ô l e e x p é r i m e n t a l . P o u r l ' e a u , p a r e x e m p l e , nous 

p o u v o n s n o u s s e r v i r d e s chi f f res d e Regnault : 

1 0 , 0 2 mil l imètres de mercure 

ou 1 3 , 6 2 grammes par c m 2 de surface. 

4 , 5 4 mil l imètres de mercure 

ou 6 , 1 7 grammes par c m 2 de surface. 

U 
In K„ = — ——- -4- const. 

2 R T 2 ~ 

In K, = — -4- const. 
1 RT . ~ 

\ hi K 2 — 

pour T 2 = 284<>,54, p2 = 

pour T j = 2 7 3 ° px -

( 1 ) Comme le résultat est à exprimer en calories , on doit mettre R = 2. 
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D ' o ù l ' o n t i r e 

U = 1 0 0 7 0 calories. 

A j o u t a n t 558 c a l o r i e s p o u r la v a l e u r d e R I i - i - ï ? ( c ' e s t -

à-dire p o u r le t r a v a i l e x t é r i e u r ) , o n t r o u v e 

À = U -f- A = 1 0 6 2 8 calories (absorbées). 

D ' a p r è s Berthelot, l ' e x p é r i e n c e c a l o r i m é t r i q u e ( v e r s 5 0 ) 

a n n o n c e 10850 c a l o r i e s . L a c o n c o r d a n c e d e s r é s u l t a t s e s t 

certes suf f i san te . 

44. Remarque. — L e s f o r m u l e s q u e n o u s v e n o n s d e 

d é m o n t r e r s u b i s s e n t d e l é g è r e s m o d i f i c a t i o n s lorsqu'il s'agit 

d'une substance qui se décompose en se volatilisant. P o u r 

trai ter u n e x e m p l e n o u s n o u s a d r e s s e r o n s a u sulfhydrate 

d'ammonium, d o n t l a v a p e u r e s t t o t a l e m e n t d é d o u b l é e 

d 'après l ' é q u a t i o n c h i m i q u e 

N H 4 S H = N H 3 -f- H 2 S . 

A p p l i q u a n t à c e t t e v a p e u r l ' é q u a t i o n g é n é r a l e d e l ' é t a t 

gazeux, n o u s t r o u v o n s ( p o u r u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e 

N H 4 S H ) : 

2 R T /" ^ R T \ 
pv = 2 RT et v = centim. cubes ( V = litres ] . 
r P \ 1000.» J 

Au p o i n t d e v u e d e l a t h é o r i e d e Guldberg et Waage, l a 

concen t ra t ion d e l ' a m m o n i a q u e , aus s i b i e n q u e d e l ' h y d r o g è n e 

sulfuré, e s t 

_ 1 _ 1 0 0 0 p 

° ~ ~ V — 2 R T ' 

et l ' équa t iou d ' é q u i l i b r e ( v o i r p a g e 280) e s t 

ou 

K = c 2 . 
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D ' o ù 

1 0 0 0 . P p 
y IX = c = — 

e t 

. l-r 1 U U U » p 
SJK = c = 2 R T = - X une constante, 

p = T y'K X une constante. 

Q u a n t à la f o r m u l e d e Clausius, e l l e e s t à m o d i f i e r de cette 

m a n i è r e : 

„ dk „ dp „dp 2 R T „adhip 

d T = T ^ u = T

( W - — = 2 R T 2 ^ T -

R e m p l a ç a n t / p a r sa v a l e u r e n f o n c t i o n d e K , e t opé ran t du 

res te c o m m e a u § 4 2 , n o u s t r o u v o n s : 

Q = 2 R T 2 d l n [ T ^ X C O n s M 

dT 

d (In T 4 - In \/k + In const.) 

- 2 R T dT 

= 2 R T 2 ^ S A C dT 1 d T 

== 2 R T + R T 2 

T 1 dT 

d In K 

d T 

E t c o m m e 

Q = A + U = 2 RT -f . U , 

n o u s o b t e n o n s , c o m m e p r é c é d e m m e n t , 

U = R T 2 ^ . 
d f 
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De là n o u s d é d u i s o n s , c o m m e a u § 4 2 , 

In K = — ~ -f- const . 

e t 
u / 1 1 \ . 

In K„ — In K, = - ( — Equation de van 't Hoff. 

Si dans c e t t e é q u a t i o n n o u s m e t t o n s 

K = c a 

il vient : 

E t c o m m e 

In c\ — In c2 = ^ f — — 4-
2 1 R VTj T, 

l'n
 c ? — In c, = — — ( - i — — • 

2 1 2 R V^Tj T s 

P 
c = - X cons t . , 

m*. 

Vérification. — P o u r l e s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m o n a 

trouvé l e s t e n s i o n s d e v a p e u r s u i v a n t e s : 

„ „ . ( 5 0 1 m m . de mercure , 
T, = 2 9 8 ° , 1 , p. = . ' 

* * ( ou 6 8 1 gr . par c m ' de surface. 

( 1 7 5 m m . de mercure , 
T. = 2 8 2 ° , 5 , p. = 2 . 

1 > > /-1 ^ o u 2 3 g g r - p a r c m s de surface. 

D'ap rè s l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s 

U = 2 1 5 4 0 calories . 

Si n o u s a j o u t o n s 

2 R T = 1 1 6 0 calor ies . 
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c o m m e é t a n t la v a l e u r d u t r a v a i l e x t é r i e u r , la c h a l e u r molé

c u l a i r e d e s u b l i m a t i o n d u suif h y d r a t e d e v i e n t 

Q = 2 1 5 4 0 - f 1 1 6 0 = 2 2 7 0 0 calories (absorbées). 

L a d é t e r m i n a t i o n c a l o r i m é t r i q u e a d é c e l é u n e a b s o r p t i o n de 

2 2 8 0 0 c a l o r i e s . 

45. L a d i s s o l u t i o n d ' u n e s u b s t a n c e s o l i d e . 

L o r s d e l a v a p o r i s a t i o n d ' u n e s u b s t a n c e la t e m p é r a t u r e T 

d é t e r m i n e l e d e g r é d e volatilité, d ' o ù r é s u l t e n t p o u r la vapeur 

s a t u r é e u n e p r e s s i o n / e t u n e c o n c e n t r a t i o n c. 

L o r s d e la d i s s o l u t i o n d ' u n e s u b s t a n c e , l a t e m p é r a t u r e T 

d é t e r m i n e l e d e g r é d e solubilité, d ' o ù r é s u l t e n t p o u r la solution 

s a t u r é e u n e p r e s s i o n o s m o t i q u e p e t u n e c o n c e n t r a t i o n c. 

L e s d e u x p h é n o m è n e s s o n t t r è s s e m b l a b l e s l ' u n à l ' au t re : 

l e c o r p s à d i s s o u d r e j o u e l e r ô l e d e la s u b s t a n c e à vapo r i s e r , le 

m i l i e u d i s s o l v a n t s e s u b s t i t u e à l ' e s p a c e l i b r e e t la pression 

o s m o t i q u e r e m p l a c e la t e n s i o n d e v a p e u r . P o u r v u d o n c qu'il 

s ' a g i s s e d e s u b s t a n c e s n o n d i s s o c i a b l e s e t d e solutions étendues 

( o b é i s s a n t s u f f i s a m m e n t a u x lo i s d e l a p r e s s i o n o smot ique ) , 

n o u s p o u r r o n s c a l c u l e r l e s c h a l e u r s d e d i s s o l u t i o n d ' ap rè s la 

m ê m e f o r m u l e q u e l e s c h a l e u r s d e v a p o r i s a t i o n . 

D e m ê m e q u ' a u § 42 n o u s r e n c o n t r o n s l e s r e l a t i o n s : 

m a i s p d é s i g n e m a i n t e n a n t l a p r e s s i o n o s m o t i q u e e t v le volume 

d e la s o l u t i o n . 

A u p o i n t d e v u e d e la lo i d e Guldberg e t Waage, 

po = R T et o = centim. cubes 
P 

c 
1 

V 

1 0 0 0 p 

R T 

e t 

K c (voir j>age 2 8 2 ) . 
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P a r c o n s é q u e n t 

p = KT X une constante. 

L a su i t e d e l a d é m o n s t r a t i o n d e v i e n t i d e n t i q u e à c e l l e d u 

§ 42, d e s o r t e q u e n o u s o b t e n o n s e n fin d e c o m p t e : 

U / l 1 \ 
In K, — I11 K. = , 

et c o m m e 

K = c, 

R l j t T j 

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

que n o u s c o n n a i s s o n s c 2 e t cl d e p a r l e t a b l e a u d e s o l u b i l i t é d e 

la subs t ance é t u d i é e . 

Exemple. — L'acide succinique e s t p e u d i s s o c i é à la d i l u t i o n 

de 1 m o l é c u l e d a n s 3 o u 4 l i t r e s d ' e a u . O r , d ' a p r è s Bourgoin, 

la solubi l i té d e c e t a c i d e v a r i e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

T 2 = 2 8 1 ° , 5 , c 2 = 1 molécu le -gramme en 2 , 7 9 6 litres 

Tj = 2 7 3 ° , = 1 molécule -gramme en 4 , 0 9 7 l itres 

D ' o ù l ' o n d é d u i t 

U = 6 9 0 5 calories . 

C o m m e la d i s s o l u t i o n n ' e s t p a s a c c o m p a g n é e d ' u n t r a v a i l 

extér ieur , l e r é s u l t a t d u c a l c u l d o i t n o u s i n d i q u e r d i r e c t e m e n t 

l'effet t h e r m i q u e t r o u v é a u c a l o r i m è t r e . E t , c o m m e U d é s i g n e 

une a u g m e n t a t i o n d e l ' é n e r g i e i n t e r n e d u s y s t è m e , c ' e s t - à - d i r e 

une a b s o r p t i o n d e c h a l e u r , la d o n n é e t h e r m o c h i m i q u e d o i t 

être affectée d u s i g n e — . E f f e c t i v e m e n t Thomsen a t r o u v é 

que la c h a l e u r d e d i s s o l u t i o n d e l ' a c i d e s u c c i n i q u e e s t d e 

— 6680 c a l o r i e s . 

_ l 

2 , 7 9 6 " 

1 

4 , 0 9 7 ' 
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46. Remarque. — Si la substance dissoute se trouve à l'état 

de dissociation électrolytique totale, n o u s p o u v o n s appliquer 

mutatis mutandis l a t h é o r i e d é v e l o p p é e a u $ 4 4 . 

Le chlorure d'argent, p a r e x e m p l e , e s t t r è s p e u so lub l e dans 

l ' e a u . L a s o l u t i o n s a t u r é e d e c e se l e s t d o n c t e l l e m e n t é tendue 

q u e la d i s s o c i a t i o n d o i t y ê t r e c o m p l è t e . C o m m e le nombre 

d e s i o n s e s t d e d e u x , l e c a s e s t a b s o l u m e n t a n a l o g u e à celui 

d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m , e t 

2 1 2 R \Tl Tj 

L a s o l u b i l i t é d u sel e n q u e s t i o n a p u ê t r e d é d u i t e de la 

c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e d e ses s o l u t i o n s (Kohlrausch), et la 

c o n c e n t r a t i o n d e la s u b s t a n c e d i s s o u t e a p o u r e x p r e s s i o n 

ct = c l s [i - f 0 , 0 4 9 (t — 18) + 0 , 0 0 0 8 9 (t — 18) 2J ( x). 

A r 8° la c o n c e n t r a t i o n e s t : 

c l s = 1 , 0 5 X 1 0 - B . 

P o u r t = 2 8° C . n o u s a u r o n s : 

c 2 8 = 1 , 6 5 8 X 1 0 - 5 . 

D e c e s d e u x d o n n é e s : 

T 2 = 3 0 1 ° , c2 = 0 , 0 0 0 0 1 6 5 8 

T1 = 2 9 1 ° , C [ = 0 , 0 0 0 0 1 0 5 0 

n o u s t i r o n s 

TJ = 1 6 0 0 0 calories . 

O r , l ' e x p é r i e n c e c a l o r i m é t r i q u e a n n o n c e u n effet the rmique 

n é g a t i f d e 15800 c a l . ( a ) . 

( J ) K O H L R A U S C H et R O S E , Zeitschrift für physikalische Chemie, 1 8 9 3 . 

( 2) Lorsqu'on mêle une solution d'un sel d'argent et une solution d'un 
chlorure alcal in, la précipitation de AgCl donne l ieu à un dégagement de 
1 5 8 0 0 calories (Thomsen). Cet effet correspond à la chaleur de précipitation 
du chlorure d'argent, car, si tout restait d issous , on n'observerait (en vertu 
de la loi de thermoneutralité) aucun effet thermique. Or on a évidemment : 
chaleur de dissolution = — chaleur de précipitation. 
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4 7 . L e s §§ p r é c é d e n t s suff isent à d é m o n t r e r q u e , p o u r l a 

déduc t ion d e l'équation de van 't Hoff, il e s t n é c e s s a i r e q u e 

l'on s a c h e é v a l u e r l e t r a v a i l m a x i m u m d u p r o c e s s u s é t u d i é , 

mais q u e , p o u r l e c a l c u l d e U , i l n ' e s t b e s o i n q u e d e c o n n a î t r e 

la va leu r d e K à d e u x t e m p é r a t u r e s d i f f é r e n t e s . 

P o u r m i e u x fa i re sa i s i r l a p o r t é e d e l a t h é o r i e j e c i t e r a i 

encore u n e x e m p l e , r e l a t i f à l a d i s s o c i a t i o n d u p e r o x y d e d ' a z o t e . 
A u n e t e m p é r a t u r e T , e t s o u s u n e p r e s s i o n p, la r é a c t i o n 

révers ible 

N 2 0 4 — N 0 2 + N 0 2 

about i t à u n é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e , q u i m a i n t i e n t e n p r é s e n c e 

(1 — x), x et x m o l . - g r . 

agissant a u x c o n c e n t r a t i o n s 

•y c et c. 

C o m m e le n o m b r e d e s p a r t i c u l e s g a z e u s e s s ' e s t a c c r u , d e p a r 

la d i s s o c i a t i o n , d a n s l a p r o p o r t i o n d e i à ( i 4 x), l e v o l u m e 

global e s t p a s s é d e — à R T ! l 4 - x ) c e n t i m è t r e s c u b e s ; e t 

p P 

les c o n c e n t r a t i o n s ( a u l i t r e ) o n t p o u r v a l e u r : 

_ 1 — x _ (1 — x) . 1 0 0 0 p 
Y V (1 - f x) R T 

x x . 1 0 0 0 v 

c = V — (1 4- *) R T ( 

(*) p étant la pression totale du mélange dissocié, les pressions partielles 
sont : 

pour N 2 0 4 p' = p \ 00 I 

) p = p 4 2p . 

pour chaque moitié du gaz N 0 2 . . p" = p : \ 
1 4 - Ï 
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L ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e p r e n d d o n c la f o r m e : 

x2 ce2 . LOOOP 
K = — = 

(1 — (1 
2 ) RT 

a* 

I ¡ 

1 J 

1 J 
I ; 

I ¡ 

1 J 

1 J 
I ; 

w 

.w 

I l s ' a g i t m a i n t e n a n t d ' o p é r e r , à la t e m p é r a t u r e T , le dédoub le 

m e n t t o t a l d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e g a z N 2 0 4 , e t d'évaluer le 

travail maximum c o r r e s p o n d a n t . A c e t effet n o u s i m a g i n o n s le 

d i spos i t i f q u e v o i c i . 

U n c y l i n d r e e s t d i v i s é e n t r o i s c o m p a r t i m e n t s p a r deux 

p i s t o n s m o b i l e s V et 

W , e t d e u x parois uni-

perméables, d o n t l 'une 

(a) n e l a i s se passer 

q u e l e g a z N 2 0 4 tan

d i s q u e l ' a u t r e (b) n 'es t 

p e r m é a b l e q u ' a u gaz 

N 0 2 . C e s d e u x parois 

p e u v e n t d ' a i l l e u r s être 

yy m a s q u é e s p a r d e s obtu

r a t e u r s e n l e v a b l e s (a!) 

e t (b1). 

I n i t i a l e m e n t l e s 

o b t u r a t e u r s s o n t en 

p l a c e ; e t l e c o m p a r t i m e n t m o y e n r e n f e r m e u n m é l a n g e de 

m o l é c u l e s N 2 0 4 e t N 0 2 , e x e r ç a n t d e s p r e s s i o n s pa r t i e l l e s p' 

c2 

e t c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n d ' é q u i l i b r e K = — . — Le 

c o m p a r t i m e n t d e g a u c h e r e n f e r m e u n e m o l é c u l e - g r a m m e de 

g a z N 2 0 4 p u r , e n é t a t métastable à la t e m p é r a t u r e T e t sous 

l a p r e s s i o n p (*). 

FIG. 67. 

( l ) Normalement ce gaz devrait être en partie dissocié . Mais nous admet
tons qu'en l'absence de toute trace de N 0 2 la dissociation ne doive pas se 
produire inévitablement. — On connaît des analogies qui justifient notre 
¿ y p o t h e s e , notamment la persistance de l'état l iquide à des températures qui 
semblent incompatibles avec l'équilibre (sous une faible couche d'huile l'eau 

3>eut rester l iquide à des températures bien supérieures à 1 0 0 ° G.). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Voici m a i n t e n a n t la s u i t e d e s o p é r a t i o n s : 

r° J e p ro f i t e d e la m o b i l i t é d u p i s t o n V p o u r l a i s s e r l e 

peroxyde p u r se d i l a t e r r é v e r s i b l e m e n t d e sa p r e s s i o n p r i m i 

tive / à l a p r e s s i o n p' o u , c e qu i e s t la m ê m e c h o s e , d e sa 

concen t ra t ion p r i m i t i v e C à l a c o n c e n t r a t i o n y . L e t r a v a i l fai t 

par le gaz e s t 

RT In —, ou RT In-. 
P Y 

2° L e g a z N 2 0 4 é t a n t d è s l o r s à la m ê m e p r e s s i o n d e p a r t e t 

d 'autre d e la p a r o i (a), j e r e t i r e l e s o b t u r a t e u r s , e t j e d é p l a c e 

l en temen t l e p i s t o n V d e m a n i è r e à faire p a s s e r u n p e t i t e x c é 

dent de m o l é c u l e s N 2 0 4 d a n s le m é l a n g e d i s s o c i é d u c o m p a r 

t iment m o y e n . C e t e x c é d e n t , i m m é d i a t e m e n t d i s s o c i é l u i -

même, a u g m e n t e t r è s l é g è r e m e n t l a p r e s s i o n d u m é l a n g e , d e 

sorte q u e , si le p i s t o n W n 'o f f r e q u ' u n e r é s i s t a n c e é g a l e à p", 

des m o l é c u l e s N 0 2 t r a v e r s e n t la p a r o i q u i l e u r e s t p e r m é a b l e , e t 

vont se r a s s e m b l e r d a n s l e c o m p a r t i m e n t d e d r o i t e . P a r u n e 

p ro longa t ion suff i sante d e c e m o d e o p é r a t o i r e , j e p u i s d é p l a c e r 

to ta lement la m o l é c u l e - g r a m m e d e g a z N 2 0 4 e t o b t e n i r , d a n s 

le c o m p a r t i m e n t d e d r o i t e , d e u x m o l é c u l e - g r a m m e s d e g a z 

N 0 2 , p u r e t e n é t a t d e m é t a s t a b i l i t é . T o u t ce l a s a n s q u e 

l 'équilibre d u m é l a n g e i n t e r m é d i a i r e a i t j a m a i s é p r o u v é d e 

modification s e n s i b l e . 

L e t r a v a i l , fait p a r l e s y s t è m e p e n d a n t c e t t e p a r t i e d e s 

opéra t ions , e s t — R T , p o u r l e d é p l a c e m e n t d u g a z N 2 0 4 , e t 

+ 2 R T p o u r l e d é v e l o p p e m e n t d u g a z N 0 2 . 

3° Ce d e r n i e r g a z e s t m a i n t e n a n t à la m ê m e p r e s s i o n d e p a r t 

et d ' au t r e d e la p a r o i (b). P o u r t e r m i n e r , j e r e m e t s e n p l a c e 

l 'ob tura teur (b'), e t c o m p r i m e l e g a z N 0 2 d e sa p r e s s i o n 

actuelle p" à l a p r e s s i o n p ( o u , c e q u i e s t l a m ê m e c h o s e , d e la 

concen t r a t i on c à la c o n c e n t r a t i o n C ) . L e t r a v a i l subi p a r l e 

système es t 2 R T In ~ o u 2 R T In — . 

p c 

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

g ramme d u g a z N 2 0 4 , l e p r o d u i t i n i t i a l e t l e p r o d u i t f inal é t a n t 
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t o u s l e s d e u x à la t e m p é r a t u r e T e t s o u s la p r e s s i o n — Et 

l a s o m m e d e s t r a v a u x o b t e n u s e s t 

A = R T In — 4 - R T — 2 R T In — 
y c 

R T 4 - R T / w R T 4 - R T In — . 
^ C 

D è s l o r s , p o u r a r r i v e r à c a l c u l e r la c h a l e u r a b s o r b é e Q , nous 

p r o c é d o n s d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

df 

r K

 d in w 
e t , c o m m e l a c o n c e n t r a t i o n C p e u t ê t r e c o n s i d é r é e comme 

c o n s t a n t e , d u m o i n s p o u r u n p e t i t i n t e r v a l l e dT, 

<*A. „ , „ , K , d In K 

d T = C ~~oYÏ~ ' 

D ' o ù n o u s d é d u i s o n s : 

df ~ 
R T 4 - R T In • 4 - R T 2 

d In K 

d T 

E t c o m m e 

T — 
d T 

U 4 - A = U + R T + R T In ^ 

i l v i e n t 

U R T 2 
dînK 

d T ' 

P o u r c e p r o c e s s u s c o m p l e x e n o u s r e t r o u v o n s d o n c l 'équat ion 

d é j à d é m o n t r é e a u x §§ 42 e t 4 4 . — P a r d e s t r an s fo rma t ions , 

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

In K 2 — In Kj 
U / J_ 

R ^ 
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et, si n o u s e x p r i m o n s K p a r sa v a l e u r e n f o n c t i o n d e x, 

In 
(1 — x\) T , 

U f 1 1 \ 
1 — x\) T 2 P l R V T i 'J 

Vérification. — N o u s c a l c u l o n s x d e p a r la d e n s i t é d e 

vapeur d u m é l a n g e d i s s o c i é ( d o n n é e s d e Deville e t Troo&t). 

Densité effective. Densité théorique. 
(pour N 2 0 4 pur) 

A = 3 , 1 8 7 
T 2 = 2 7 3 - f 7 0 8 2 = 1 , 9 2 

T x = 2 7 3 4- 2 6 , 7 8j = 2 , 6 5 

C o m m e p o u r la d i s s o c i a t i o n b i n a i r e 

A , 
co = g - 1 , 

nous t r o u v o n s : 

a;2 = 0 , 6 6 0 et x\ = 0 , 4 3 5 6 

oej = 0 , 2 0 3 et x\ = 0 , 0 4 1 2 

A p p l i q u a n t m a i n t e n a n t l ' é q u a t i o n f i na l e , s impl i f i ée p a r 

l ' é l imina t ion d e s p r e s s i o n s px e t p ( t o u t e s d e u x é g a l e s à 

i a t m o s p h è r e ) , n o u s o b t e n o n s : 

U = 1 3 1 0 0 calories. 

Ce r é s u l t a t s e r a p p o r t e à la t e m p é r a t u r e m o y e n n e ( 2 7 3 ° 4 4 8 ° j , 
et i n d i q u e u n e a b s o r p t i o n d e c h a l e u r , c ' e s t - à - d i r e u n effet 

t h e r m i q u e n é g a t i f . I l e s t s u f f i s a m m e n t d ' a c c o r d a v e c l e s 

recherches d e Berthelot e t Ogier ('). 

D a n s l e s g r a n d s t r a i t é s d e c h i m i e o n t r o u v e p o u r la v a p e u r 

du p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , d e l ' i o d e , d e l ' a c i d e a c é 

t ique, e t c . , d e s i n d i c a t i o n s d e d e n s i t é q u i p e r m e t t e n t d e s 

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

titre d ' e x e m p l e . 

(') Bulletin de la Société chimique de Paris, 37, 4 3 5 . 
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48. P o u r l a s o l u t i o n a q u e u s e d ' u n e l e c t r o l y t e b ina i re nous 

a v o n s ( d e m ê m e q u ' a u § 4 7 ) : 

d e s o r t e q u e l ' é q u a t i o n d e van 't Hoff p r e n d l a f o r m e 

V e t V 2 s o n t ici l e s v o l u m e s d e la s o l u t i o n a u x t empéra tu res 

T j e t T , ; e t si l e s t e m p é r a t u r e s n e s o n t p a s t r o p d i s tan tes on 

p e u t m e t t r e 

Q u a n t a u x d e g r é s d e d i s s o c i a t i o n xl e t xt, i ls se laissent 

r e c o n n a î t r e p a r d e s p r i s e s d e c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e a u x tempé

r a t u r e s T 2 e t T , e t p a r l ' a p p l i c a t i o n d e la f o r m u l e 

D e c e t t e m a n i è r e Arrhénius a t r o u v é q u e ( v e r s l a t empéra tu re 

d e 2 i ° ) l a d i s s o c i a t i o n d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d ' a c i d e acétique 

d o i t a b s o r b e r 2 8 c a l o r i e s , t a n d i s q u e la d i s s o c i a t i o n d e l'acide 

fluorhydrique d é g a g e 3 2 0 0 c a l o r i e s . — N o u s v o y o n s par là 

q u e l 'effet t h e r m i q u e d e la d i s s o c i a t i o n é l e c t r o l y t i q u e p e u t être 

d e s i g n e d i f f é r en t , fai t q u e n o u s a v o n s dé jà e u l ' occas ion de 

s i g n a l e r a n t é r i e u r e m e n t . 

.2 

x) V 

V, -
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D. — Le principe du moindre dérangement 

et la loi thermochimique du travail maximum. 

4 9 . N o u s a v o n s d é j à d i t q u e la loi du travail maximum 

(de Berthelot) n ' e s t p a s d ' a c c o r d a v e c tous l e s fa i ts o b s e r v é s e t 

se t r ouve n o t a m m e n t i n f i r m é e p a r l e m o d e e n d o t h e r m i q u e d e 

toutes les r é a c t i o n s c h i m i q u e m e n t r é v e r s i b l e s . A u s s i n ' e s t - e l l e 

point g é n é r a l e m e n t a d m i s e . W. Ostwald v a m ê m e j u s q u ' à 

dire qu ' e l l e c o n s t i t u e u n r e t o u r a u x t h é o r i e s r u d i m e n t a i r e s 

de Bergmann, e t W. Nernst la r e g a r d e c o m m e u n « e n f a n t 

de m a l h e u r » qu i n e d o i t p a s ê t r e a d o p t é p a r la c h i m i e 

mode rne . 

Q u a n t à m o i , j e t r o u v e q u e l e s a t t a q u e s o n t d é p a s s é le b u t , 

et suis b i e n p l u t ô t d ' a c c o r d a v e c Nernst l o r s q u ' i l d i t : « q u ' u n e 

» loi n a t u r e l l e p e u t ê t r e m i s e e n p é r i l p a r c e r t a i n e s e x c e p t i o n s 

» et n ' e n r e n f e r m e r p a s m o i n s u n n o y a u d e v é r i t é , qu i n e 

» d e m a n d e q u ' à ê t r e d é b a r r a s s é d e s o n e n v e l o p p e . . . » 

5 0 . L e p r i n c i p e d u m o i n d r e d é r a n g e m e n t . 

(Théorème de Le Chatelier, généralisation de l'ancien théorème de Maupertuis.) 

S u p p o s o n s q u e n o u s d i s p o s i o n s d ' u n s y s t è m e c a p a b l e d e 

subir u n e t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e m e n t e t t h e r m o d y n a m i -

quemen t r é v e r s i b l e . P r e n o n s - l e à u n e t e m p é r a t u r e T , e t s u p 

posons q u e l ' é q u i l i b r e s t a t i o n n a i r e s o i t r é a l i s é . N o u s p o u v o n s 

nous d e m a n d e r q u e l l e s e r a la r é a c t i o n p r o v o q u é e si n o u s 

dé rangeons l ' é q u i l i b r e p a r u n e l é g è r e m o d i f i c a t i o n d e l a 

t e m p é r a t u r e . 

L a r é p o n s e à c e t t e q u e s t i o n n o u s e s t f o u r n i e p a r l ' é q u a t i o n 

„ d In K 
U = R T 2 ^ f -
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E n effet , si nous élevons la température ( s i dT e s t positif) 

rf/wK e t U d o i v e n t ê t r e d e m ê m e s i g n e : la r é a c t i o n d o i t alors 

p r o g r e s s e r (dlnK pos i t i f ) si e l l e e s t e n d o t h e r m i q u e ( U positif) 

e t r é t r o g r a d e r (d In K n é g a t i f ) si e l l e e s t e x o t h e r m i q u e ( U néga

tif) ; dans les deux alternatives il y a absorption de chaleur. 

S i , a u c o n t r a i r e , nous abaissons la température (dT négatif) , 

dlnK e t U d o i v e n t ê t r e d e s i g n e c o n t r a i r e , e t p a r c o n s é q u e n t 

la r é a c t i o n d o i t p r o g r e s s e r (d In K p o s i t i f ) si e l l e e s t exother

m i q u e ( U n é g a t i f ) , e t r é t r o g r a d e r (dlnK n é g a t i f ) si e l le est 

e n d o t h e r m i q u e ( U p o s i t i f ) : dans les deux cas il y a dégage

ment de chaleur ( * ) . N o u s t r o u v o n s d o n c d ' u n e m a n i è r e géné

r a l e q u e l'effet thermique de la réaction provoquée tend à 

atténuer le dérangement provocateur. 

L a d é m o n s t r a t i o n n e v a u t q u e p o u r a u t a n t q u ' i l s ' ag isse d'un 

s y s t è m e d i l u é , t o m b a n t s o u s l ' a p p l i c a t i o n d e l'équation de 

van 't Hoff. R e m a r q u o n s t o u t e f o i s , q u e l e s « systèmes 

c o n d e n s é s » , f o r m é s d e c o r p s s o l i d e s o u l i q u i d e s , s o n t bien 

s o u v e n t c a r a c t é r i s é s p a r u n e t e m p é r a t u r e d i t e de transition : 

t e l l e l e p o i n t d e fus ion , a u q u e l p e u v e n t c o e x i s t e r l a modifica

t i o n s o l i d e e t la m o d i f i c a t i o n l i q u i d e d ' u n e m ê m e subs tance ; 

t e l l e s e n c o r e l e s t e m p é r a t u r e s q u i m a r q u e n t l e p a s s a g e d'un 

é t a t a l l o t r o p i q u e à u n a u t r e , d ' u n s y s t è m e sa l in à u n autre , 

e t a i n s i d e s u i t e . O r , o n d é m o n t r e t h é o r i q u e m e n t , e t on 

o b s e r v e e n p r a t i q u e , q u e si l ' o n p a r t d ' u n « s y s t è m e con

d e n s é » p r i s à s o n p o i n t d e t r a n s i t i o n , t o u t c h a n g e m e n t de 

t e m p é r a t u r e p r o v o q u e u n e t r a n s f o r m a t i o n ( 2 ) q u i o b é i t parfai

t e m e n t à la lo i d u m o i n d r e d é r a n g e m e n t . A y o n s , p a r exemple , 

u n e s u b s t a n c e m i - s o l i d e m i - f o n d u e , p r i s e à s o n p o i n t de 

et par conséquent d In K positif implique un progrès de la réaction. Uest 
l 'augmentation de l'énergie interne, et par conséquent U positif implique 
une absorption de chaleur, U négatif un dégagement . 

( 2) Transformation thermodynamiquement irréversible : voir PELLAT, 
Thermodynamique, pp . 1 8 4 et suivantes . 
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fusion. S u i v a n t q u e n o u s é c h a u f f o n s l é g è r e m e n t l e m é l a n g e o u 

le r e f ro id i s sons , l a fus ion p r o g r e s s e o u r é t r o g r a d e , a v e c 

absorption o u d é g a g e m e n t d e c h a l e u r l a t e n t e , e t , d a n s les d e u x 

cas, la t r a n s f o r m a t i o n q u i fait s u i t e a u d é r a n g e m e n t e s t d e 

nature à r a m e n e r l e s y s t è m e à s o n é t a t d ' é q u i l i b r e . 

N o u s n o u s i n t é r e s s o n s ici s p é c i a l e m e n t a u x su i t e s d ' u n 

changemen t d e t e m p é r a t u r e . M a i s la t h é o r i e se c o n f i r m e 

encore l o r s q u ' i l s ' a g i t d ' u n e p e r t u r b a t i o n d u e à d e s a c t i o n s 

mécaniques , n o t a m m e n t à u n c h a n g e m e n t d e la p r e s s i o n 

extér ieure . S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u e n o u s a y o n s u n 

mélange d ' e a u e t d e g l a c e , e n é q u i l i b r e à u n e t e m p é r a t u r e T 

et sous u n e p r e s s i o n p. S i n o u s a u g m e n t o n s la p r e s s i o n , t o u t 

en m a i n t e n a n t l a t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e , la g l a c e fond e n s e 

cont rac tan t : l a m a t i è r e s e s o u s t r a i t , p o u r a ins i d i r e , à l a 

compression q u i la g ê n e . 

Il s e m b l e d o n c q u e l ' o n p u i s s e d i r e , d ' u n e m a n i è r e g é n é 

rale, q u e lorsque l'équilibre d'un système se trouve dérangé par 

une influence extérieure, l'établissement d'un équilibre nouveau 

s'accompagne d'effets qui réagissent contre la cause perturba

trice et tendent à atténuer le dérange?nent. 

51. L a l o i t h e r m o c h i m i q u e d u t r a v a i l m a x i m u m . 

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

théorème de Le Chatelier s o u s l a f o r m e d ' u n e p r o p o s i t i o n 

réciproque : l o r s q u ' u n s y s t è m e t e n d à s e m o d i f i e r a v e c 

absorpt ion d e c h a l e u r , il y a l i eu d e c r o i r e q u ' i l se t r o u v e 

porté à u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e à ce l l e q u i lu i p e r m e t t r a i t 

de se m a i n t e n i r s a n s a l t é r a t i o n ; s ' i l t e n d , a u c o n t r a i r e , à s e 

t ransformer e x o t h e r m i q u e m e n t , il e s t à u n e t e m p é r a t u r e 

inférieure à c e l l e d e l ' é q u i l i b r e . E n d ' a u t r e s t e r m e s , les 

réactions endothermiques caractérisent les systèmes qui se 

trouvent en quelque sorte surchauffés, tandis que les exother

miques sont le propre des systèmes que je me permettrai 

d'appeler surfroidis. 

P o u r p a s s e r à l ' a p p l i c a t i o n d e c e t h é o r è m e , r a p p e l o n s - n o u s 
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l a c l a s s i f i ca t i on d e s r é a c t i o n s e n c h i m i q u e m e n t réversibles et 

irréversibles (1). 

L e s p r e m i è r e s se f o n t t a n t ô t d a n s u n s e n s e t t a n t ô t dans 

l ' a u t r e , e t p a r c o n s é q u e n t d a n s d e s s y s t è m e s q u e n o u ? connais

s o n s t a n t ô t à l ' é t a t s u r c h a u f f é e t t a n t ô t à l ' é t a t surfroidi . Si 

n o u s p r e n o n s , p a r e x e m p l e , u n e s o l u t i o n a q u e u s e renfermant 

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

d ' a c i d e s u l f u r i q u e , e t si n o u s l a p o r t o n s à u n e t empéra tu re 

l é g è r e m e n t s u p é r i e u r e o u i n f é r i e u r e à c e l l e d e l ' é q u i l i b r e initial, 

e l l e d e v i e n d r a l e s i è g e d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n endo the rmique 

d a n s l e p r e m i e r c a s , e x o t h e r m i q u e d a n s l e s e c o n d . E t , dans le 

m ê m e o r d r e d ' i d é e s , si n o u s m ê l o n s d e s s o l u t i o n s é t e n d u e s de 

n i t r a t e d e s o d i u m e t d ' a c i d e s u l f u r i q u e , n o u s o b s e r v o n s un 

d é g a g e m e n t d e c h a l e u r , p r e u v e q u e l e s y s t è m e i n i t i a l , résultat 

i m m é d i a t d u m é l a n g e , é t a i t a u - d e s s o u s d e sa t empéra ture 

d ' é q u i l i b r e ; t a n d i s q u e si n o u s r é u n i s s o n s d e s so lu t ions de 

su l f a t e d e s o u d e e t d ' a c i d e n i t r i q u e , n o u s p r o v o q u o n s une 

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

l ' o p é r a t i o n c o n s t i t u a i t u n s y s t è m e s u r c h a u f f é . — L e s phéno

m è n e s d e d i s s o c i a t i o n , e t e n g é n é r a l t o u t e s les t ransformat ions 

c h i m i q u e s r é v e r s i b l e s , se p r ê t e n t à d e s c o n s i d é r a t i o n s sem

b l a b l e s . 

Q u a n t a u x r é a c t i o n s irréversibles, e l l e s se fon t toujours 

e x o t h e r m i q u e m e n t e t p a r c o n s é q u e n t d a n s d e s s y s t è m e s que 

n o u s n e c o n n a i s s o n s q u ' à l ' é t a t su r f ro id i , o u q u i d u m o i n s sont 

t e l s à la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e se r a p p o r t e n t p r e s q u e toutes 

l e s d o n n é e s t h e r m o c h i m i q u e s ( i 8 ° C ) . C e s r é a c t i o n s l 'empor

t e n t d e l o i n p a r l e n o m b r e e t l ' i m p o r t a n c e , e t c o m p r e n n e n t 

n o t a m m e n t d e s c o m b i n a i s o n s d i r e c t e s e n t r e c o r p s é lémenta i res , 

d e s p h é n o m è n e s d ' o x y d a t i o n , d e r é d u c t i o n , d e subst i tut ion, 

l1) Au fond, toutes les réactions sont à considérer comme réversibles; 
mais pour beaucoup d'entre e l les , les conditions de réversibilité ne se laissent 
pas .réaliser, soit parce que la température requise serait vraiment très 
é levée , soit parce que les substances mises en action se décomposeraient 
bien avant que cette température ne soit atteinte. 
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presque t o u s l e s d o u b l e s é c h a n g e s a c c o m p a g n é s d e l a p r é c i p i 

tation d ' u n e m a t i è r e i n s o l u b l e , e t c . , e t c . 

La loi thermochimique du travail maximum, t e l l e q u e n o u s 

l 'avons é n o n c é e à l a p a g e 197 , e s t d o n c p a r f a i t e m e n t d ' a c c o r d 

avec la g r a n d e m a j o r i t é d e s fai ts o b s e r v é s , m a i s se t r o u v e e n 

con t rad ic t ion m a n i f e s t e a v e c l e m o d e e n d o t h e r m i q u e d e t o u t e s 

les r é a c t i o n s r é v e r s i b l e s . E l l e r e n c o n t r e p a r l à d e s e x c e p t i o n s 

v ra iment n o m b r e u s e s e t d ' a u t a n t p l u s g r a v e s q u e , l o i n d ' ê t r e 

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

ensemble t h é o r i q u e p a r f a i t e m e n t a g e n c é . I l fau t c o n c l u r e d e 

là qu ' e l l e n ' a p a s la v a l e u r d ' u n p r i n c i p e e t d o i t ê t r e p l u t ô t 

cons idérée c o m m e u n e r è g l e a s sez g é n é r a l e , s u b o r d o n n é e a u x 

théories d e l ' é q u i l i b r e e t d u m o i n d r e d é r a n g e m e n t . C o m m e 

toute lo i n a t u r e l l e , e l l e n e s ' a p p l i q u e q u ' à u n e c e r t a i n e c l a s s e 

de p h é n o m è n e s , e t p o u r ê t r e i r r é p r o c h a b l e e l l e d e v r a i t ê t r e 

corrigée d e la m a n i è r e s u i v a n t e : donnent lieu à un dégagement 

de chaleur toutes les transformations chimiques qui se produi

sent spontanément dans des systèmes pris au-dessous de leur 

température d'équilibre ( ' ) . T e l l e e s t p e u t - ê t r e la f o r m u l e é p u 

rée déjà p r é v u e p a r Nernst. T e l e s t d a n s t o u s l e s c a s l ' é n o n c é 

restrictif qu i n o u s p e r m e t d e c o n s e r v e r la loi de Berthelot e t 

de n e p a s r e n o n c e r a u x i n d i c a t i o n s s o u v e n t t r è s u t i l e s ' q u ' e l l e 

peut n o u s f o u r n i r a u c o u r s d e n o s r e c h e r c h e s . 

5 2 . LA GENÈSE DES SYSTÈMES SURFROIDIS. 

La raison d'être de la prépondérance marquée des réactions 

exothermiques se l a i s s e d é d u i r e d e c o n s i d é r a t i o n s d o n t l e s u n e s 

c o n c e r n e n t d e s fai ts t r è s a n c i e n s , t a n d i s q u e l e s a u t r e s se 

r appor t en t à d e s p h é n o m è n e s q u e n o u s v o y o n s e n c o r e a c t u e l l e 

ment se p a s s e r s o u s n o s y e u x . 

( l) Bien souvent des systèmes chimiques se trouvent tel lement à l'état 
surfroidi, qu'ils en sont devenus quasi inertes et qu'il faut les réchauffer plus 
ou moins pour qu'une réaction, d'ailleurs exothermique, puisse se produire. 
Dans ce cas, l'intervention d'une énergie étrangère ne doit pas être consi
dérée comme impliquant la non-spontanéité de la réaction. 
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a) S ' i l fau t e n c r o i r e l ' h y p o t h è s e c o s m o g o n i q u e d e Laplace, 
l e s t r a n s f o r m a t i o n s , p a r l e s q u e l l e s n o t r e p l a n è t e a passé de 

l ' é t a t d e n é b u l o s i t é q u a s i h o m o g è n e à s o n é t a t a c t u e l , ont été 

p r o v o q u é e s p a r u n r e f r o i d i s s e m e n t p rog re s s i f . E l l e s on t donc 

é t é d e n a t u r e à s ' o p p o s e r a u r e f r o i d i s s e m e n t , c'est-à-dire 

e x o t h e r m i q u e s . 

J e fera i c e p e n d a n t r e m a r q u e r q u e l ' e x o t h e r m i c i t é des trans

f o r m a t i o n s n ' a p a s d û ê t r e c o n s t a m m e n t auss i g r a n d e que 

p o s s i b l e . C a r , g r â c e à l a d i f f é r e n t i a t i o n e t à la s é p a r a t i o n des 

m a t é r i a u x , g r â c e s u r t o u t à la f o r m a t i o n d ' u n n o y a u condensé, 

r e c o u v e r t d ' u n e é c o r c e s o l i d e , l e s s u b s t a n c e s les p lu s aptes à 

r é a g i r e x o t h e r m i q u e m e n t n ' o n t p a s t o u j o u r s e u l ' occas ion de se 

r e n c o n t r e r ; d e s o r t e q u e l e s lo i s r é g u l a t r i c e s d e l ' équ i l ib re n'ont 

p a s t r o u v é à s ' a p p l i q u e r a u s y s t è m e t e r r e s t r e p r i s dans son 

e n s e m b l e , m a i s b i e n p l u t ô t à d e s s y s t è m e s r e s t r e i n t s e t régio

n a u x , d é t e r m i n é s p a r l e h a s a r d d e s f o r m a t i o n s g é o g é n i q n e s ( 1 ) . 

I l r é s u l t e d e l à q u e la t e r r e a d û p a s s e r p a r u n e sér ie d'équi

l i b r e s i m p a r f a i t s . P r i s e d a n s s o n e n s e m b l e , e l l e a tou jours con

s t i t u é , e t c o n s t i t u e e n c o r e , u n s y s t è m e sur f ro id i r e n f e r m a n t une 

s u r a b o n d a n c e d e m a t é r i a u x p r ê t s à r é a g i r e x o t h e r m i q u e m e n t . 

L a p r e u v e e n e s t q u e n o u s c o n n a i s s o n s d e s substances, 

d ' o r i g i n e p u r e m e n t m i n é r a l e , qu i s o n t c a p a b l e s d e réagir 

e x o t h e r m i q u e m e n t a v e c l e s g a z a t m o s p h é r i q u e s . L e soufre, les 

su l fu res , l e s a r s é n i u r e s e t b e a u c o u p d e m é t a u x nat i fs appar

t i e n n e n t à c e t t e c a t é g o r i e . E t l e s e x e m p l e s s e r a i e n t sans doute 

p l u s f r a p p a n t s e n c o r e , si n o u s p o u v i o n s d i s p o s e r d e s matér iaux 

qu i f o r m e n t l e n o y a u c e n t r a l d u g l o b e . O n s a i t , e n effet, que ce 

n o y a u , r e l a t i v e m e n t t r è s d e n s e , r e n f e r m e p r o b a b l e m e n t des 

m a s s e s m é t a l l i q u e s ( p l u s o u m o i n s c a r b u r é e s ? ) qu i se sont 

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

b i e n a v a n t q u e la t e m p é r a t u r e n e fût d e v e n u e f a v o r a b l e à leur 

o x y d a t i o n ( 2 ) . 

f1) Ces systèmes restreints ont sans doute réagi plus ou moins les uns sur 
les autres ; mais l'effet global est resté un équilibre imparfait. 

( 2) C'est-à-dire suffisamment basse. 
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b) I l n ' e s t d ' a i l l e u r s p o i n t n é c e s s a i r e d e r e c u l e r j u s q u ' à la 

période c o s m o g o n i q u e p o u r a s s i s t e r à l ' é l a b o r a t i o n d e s y s t è m e s 

surfroidis. 

Cet te é l a b o r a t i o n s ' e s t fa i te , s u r l a p l u s v a s t e é c h e l l e , p e n 

dant l ' é p o q u e h o u i l l è r e e t se p o u r s u i t e n c o r e d e n o s j o u r s . 

C o n s i d é r o n s , e n effet , l ' é q u a t i o n c h i m i q u e 

C H 2 ° + 0 2 = H 2 0 + C 0 2 . 

Elle e x p r i m e l a c o m b u s t i o n d e l ' a l d é h y d e f o r m i q u e ; e t , 

après m u l t i p l i c a t i o n p a r u n f a c t e u r n, e l l e r e n d c o m p t e é g a l e 

ment d e la c o m b u s t i o n d e s p o l y m è r e s d e c e t t e a l d é h y d e , p a r m i 

lesquels f i g u r e n t l e s h y d r a t e s d e c a r b o n e C 6 H 1 2 0 6 ( g l u c o s e , 

fructose, e t c . ) . A c e s d e r n i e r s , n o u s r a t t a c h o n s , p a r u n e e x t e n 

sion b i e n a d m i s s i b l e , l e s d é r i v é s / > C 6 H ] 2 0 6 - ç ' H 2 0 , c ' e s t -

à-dire la s a c c h a r o s e , l ' a m i d o n , l e s d e x t r i n e s e t l e s c e l l u l o s e s . 

Toutes ces s u b s t a n c e s , d o n t l e r ô l e e s t si i m p o r t a n t d a n s la v i e 

des a n i m a u x e t d e s p l a n t e s , o n t u n e c h a l e u r d e c o m b u s t i o n 

posi t ive. U n m é l a n g e d e l ' u n e d ' e n t r e e l l e s a v e c d e l ' o x y 

gène ( x ) n o u s r e p r é s e n t e d o n c u n s y s t è m e su r f ro id i , m ê m e si 

nous le p r e n o n s à sa t e m p é r a t u r e d ' i n f l a m m a t i o n H ( 2 ) . 

L a r é a c t i o n i n v e r s e n o u s r e p r é s e n t e la synthèse physiolo

gique des hydrates de carbone. E l l e e s t n é c e s s a i r e m e n t e n d o -

the rmique e t n e p o u r r a i t n o r m a l e m e n t se p r o d u i r e q u e d a n s u n 

sys tème n [ C 0 2 + H 2 0 ] su r chau f f é , p r i s p a r c o n s é q u e n t à u n e 

t e m p é r a t u r e b i e n supérieure à 0 . 

Or , c e t t e t r a n s f o r m a t i o n 

n [GO, - f H 2 0 ] = n [ G H 2 0 + OJ 

nous la v o y o n s se r é a l i s e r à d e s t e m p é r a t u r e s t r è s m o d é r é e s , 

compa t ib les a v e c la v i e d e s v é g é t a u x : la c o n t r a d i c t i o n p a r a î t 

f lagrante . 

R e m a r q u o n s c e p e n d a n t q u e l ' é n e r g i e d e s e c o u r s , n é c e s s a i r e 

au p r o c e s s u s , e s t c a r a c t é r i s é e c e t t e fois p a r u n e o r i g i n e t o u t e 

(') Par exemple , un mélange explosif d'air et de poussière d'amidon. 
(2) Voir P E I . L A T , Thermo-dynamique, p. 1 9 4 . 
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s p é c i a l e : e l l e n e p r o v i e n t p a s s i m p l e m e n t d ' u n réservoir de 

c h a l e u r m i s e n r a p p o r t d e c o n d u c t i v i t é a v e c le sys tème à 

t r a n s f o r m e r , m a i s émane par rayonnement d'une source de très 

haute température. 

L a s y n t h è s e a m i d o g è n e n e s e r é a l i s e , e n effet , q u e dans les 

p a r t i e s v e r t e s d e s v é g é t a u x e t s o u s l ' i n f l u e n c e d e s radiations 

lumineuses a b s o r b a b l e s p a r la c h l o r o p h y l l e , r a d i a t i o n s qui sont 

t o u t e s p l u s r e f r a n g i b l e s q u e la p a r t i e r o u g e - s o m b r e du spectre 

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

c h a u d e s ( s o l e i l , a r c é l e c t r i q u e o u m ê m e s i m p l e l a m p e à huile). 

O r , o n p e u t d é m o n t r e r ( ' ) q u ' u n s y s t è m e sur f ro id i , capable 

d e r é a g i r e x o t h e r m i q u e m e n t à u n e t e m p é r a t u r e 0 , peu t très 

n o r m a l e m e n t p r e n d r e n a i s s a n c e à u n e t e m p é r a t u r e inférieure 

p o u r v u q u e l ' é n e r g i e a b s o r b é e p a r l e p r o c e s s u s é m a n e par 

rayonnement d ' u n e s o u r c e d e t e m p é r a t u r e T s u p é r i e u r e à 0 . 

L a c o n d i t i o n r e q u i s e s e t r o u v e m a n i f e s t e m e n t r e m p l i e en ce 

q u i c o n c e r n e la f o n c t i o n c h l o r o p h y l l i e n n e , e t d è s l o r s l 'origine 

d e s h y d r a t e s d e c a r b o n e n ' e s t e n r i e n c o n t r a i r e a u x prévisions 

t h e r m o d y n a m i q u e s . E t c o m m e d ' a i l l e u r s t o u t e s les substances 

o r g a n i q u e s , y c o m p r i s l e s c o m b u s t i b l e s foss i l e s , n e s o n t que des 

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

f a i t e m e n t l e u r a p p l i q u e r l a m ê m e c o n c l u s i o n . 

E. — La théorie des piles électriques. 

53. Remarques préalables : 

i ° Toutes les transformations isothermiques et réversibles, 

pouvant servir à faire passer un système d'un même état initial 

à un même état final, possèdent la même utilisabilité, c'est-à-

d i r e l a m ê m e a p t i t u d e à f o u r n i r d u t r a v a i l a u x d é p e n s de 

c a l o r i e s a d v e n t i v e s . C a r si d e u x d e c e s t r a n s f o r m a t i o n s pou-

if) Voir P E L L A T , Thermo-dynamique, p . 1 9 1 - 1 9 5 . 
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vaient a v o i r d e s u t i l i s a b i l i t é s d i f f é r e n t e s , n o u s n ' a u r i o n s p a s d e 

peine à l es c o m b i n e r e n u n cycle monothermique r é v e r s i b l e , 

dont le r e n d e m e n t a u r a i t u n e v a l e u r p o s i t i v e e t p o u r r a i t s e r v i r 

de base à l a c o n s t r u c t i o n d ' u n perpetuum mobile de second 

ordre. 

20 L ' u t i l i s a b i l i t é d ' u n p r o c e s s u s n ' a p p a r a î t p a s t o u j o u r s e t 

n é c e s s a i r e m e n t c o m m e t r a v a i l m é c a n i q u e . E l l e p e u t a u s s i s e 

manifes ter s o u s d ' a u t r e s a s p e c t s , e t r e v ê t i r n o t a m m e n t l a f o r m e 

d 'énerg ie é l e c t r i q u e ( i n t é g r a l e m e n t t r a n s f o r m a b l e e n t r a v a i l ) . 

a) LES PILES DE CONCENTRATION. 

(THÉORIE DE Nernst ET DE Le Blanc.) 

54. Premier type : 

CONCENTRATION DIFFÉRENTE DES ÉLECTRODES. 

Exemple : 

Amalgame de zinc, de concentration C, ass > 

Solution de sulfate de zinc. 

Amalgame de zinc, de moindre concentration c. 

(La flèche indique le sens du courant dans la pile.) 

P a r h y p o t h è s e , n o u s a t t r i b u o n s a u x a m a l g a m e s u n e a b o n 

dance t e l l e q u e l e t r a n s f e r t d ' u n e q u a n t i t é l i m i t é e d e z i n c n e 

modifie p a s s e n s i b l e m e n t l e s c o n c e n t r a t i o n s r e s p e c t i v e s . A l o r s 

si n o u s l a i s s o n s l e c o u r a n t d é b i t e r u n e q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é 

égale à 2 x 9 6 5 4 0 c o u l o m b s , v o i c i q u e l s e r a le b i l a n d e l ' o p é 

ra t ion : u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e z i n c ( ' ) a u r a p a s s é d e l a 

c o n c e n t r a t i o n C à la c o n c e n t r a t i o n c, e t e n m ê m e t e m p s l e 

couran t é l e c t r i q u e a u r a f o u r n i 2 x 96540 E v o l t - c o u l o m b s 

( é q u i v a l e n t s a u m ê m e n o m b r e d e j o u l e s ) . T o u t ce l a à u n e t e m 

p é r a t u r e T . 

(') La molécule du zinc, et celle de plusieurs autres métaux, ne renferme 
qu'un seul atome. 
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M a i s u n r é s u l t a t s e m b l a b l e p e u t ê t r e a t t e i n t d ' une autre 

m a n i è r e . S u p p o s o n s , e n effet , q u e d a n s la f igure 68 le com-

I p a r t i m e n t i n f é r i e u r d u c y l i n d r e r e n f e r m e u n e solu

t i o n m e r c u r i e l l e d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e d e zinc, et 

q u e l e p i s t o n , p e r m é a b l e a u m e r c u r e seulement, 

so i t s u r m o n t é d ' u n e q u a n t i t é s u p p l é m e n t a i r e de ce 

d i s s o l v a n t m é t a l l i q u e . S i , à la t e m p é r a t u r e T , nous 

l a i s s o n s la s o l u t i o n se d é v e l o p p e r o s m o t i q u e m e n t de 

la c o n c e n t r a t i o n C à la c o n c e n t r a t i o n c, n o u s déter-

FIG. 6 8 . m i n o n s : i ° l e p a s s a g e d ' u n e m o l é c u l e - g r a m m e de 

z i n c d e l ' u n e c o n c e n t r a t i o n à l ' a u t r e , e t 2° la possibi-

C 
l i t é d ' u n t r a v a i l m a x i m u m é g a l à R T In - g r a m m e - c e n t i m è t r e s , 

G G 
é q u i v a l e n t à 2 T In - c a l o r i e s o u à 2 X 4 , 1 8 3 T In - joules . 

c c 

C o m m e les d e u x m o d e s o p é r a t o i r e s c o n s t i t u e n t d e s processus 

p a r f a i t e m e n t r é v e r s i b l e s e t f o n t é p r o u v e r à la molécule-

g r a m m e d e z i n c u n m ê m e c h a n g e m e n t d ' é t a t , i ls d o i v e n t offrir 

l a m ê m e u t i l i s a b i l i t é . L e t r a v a i l m a x i m u m e s t d o n c égal de 

p a r t e t d ' a u t r e , e t n o u s p o u v o n s m e t t r e : 

Q 
2 X 96540 E = 2 X 4 183 T In - joules . 

c 

A la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e (17 à r8° c e n t i g r . ) , la force 

é l e c t r o - m o t r i c e d u c o u p l e s e r a d o n c ( e n v o l t s ) : 

_ 2 X 4 , 1 8 3 X 2 9 0 G _ 2 X 4 , 1 8 3 X 290 G __ 0,0575 G 

~ 2 X 90540 N 7 ~~' 2 X 9 6 5 4 0 X 0 , 4 3 4 3 ° G 7 I» ° G c 

( N o u s m a i n t e n o n s e n é v i d e n c e le d i v i s e u r 2, p a r c e qu' i l est 

i n t r o d u i t p a r u n e c i r c o n s t a n c e s p é c i a l e à l ' e x e m p l e cité, 

n o t a m m e n t p a r la b i v a l e n c e d e z i n c . ) 

(') Supposons que la pile ait fonctionné pendant un certain temps, et 
fourni une certaine quantité d'énergie é lectrique. Par l'opposition d'une 
force électromotrice à peine supérieure à E , la pile se laisse ramener à son 
état primitif ; et i l y a égalité entre l'énergie à sacrifier de ce chef et 
l'énergie primitivement obtenue. 

( 2) 0 , 4 3 4 3 est le module des logarithmes déc imaux . 

ilium iniim 
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Vérification expérimentale ( p a r G. Meyer) : 

C = 0 , 0 0 3 3 6 6 ) „ , „ n 

1 E calculé : 0 , 0 4 2 5 volt , 
c = 0 , 0 0 0 1 1 3 0 5 ) 

E observé : 0 , 0 4 3 3 volt . 

Remarques : 

i° O n a é t u d i é , a v e c l e m ê m e s u c c è s , d e s p i l e s o ù l e z i n c 

se t rouvai t r e m p l a c é p a r d u c a d m i u m o u p a r d u c u i v r e . 

2 0 D a n s l a p r a t i q u e , o n n ' a p a s affaire à d e s q u a n t i t é s i l l i 

mitées des d e u x a m a l g a m e s , d e s o r t e q u e le t r a n s p o r t d u m é t a l 

amalgamé m o d i f i e g r a d u e l l e m e n t l e s c o n c e n t r a t i o n s , e t p a r 

conséquent auss i l a fo rce é l e c t r o - m o t r i c e . L e c a l c u l n e se r a p 

porte d o n c q u ' à la fo rce é l e c t r o - m o t r i c e i n i t i a l e , p r i s e a u 

moment où l e s c o n c e n t r a t i o n s s o n t e f f e c t i v e m e n t C e t c. 

55. Deuxième type : 

Concentration inégale des solutions qui se trouvent 
entre les électrodes. 

Exemple : 

Argent, ssa—»-

Solution '/îoo normale de A g N 0 3 (concentration c), 

Solution ' / io normale de A g N 0 3 (concentration C), 
Argent . 

P o u r c a l c u l e r la fo rce é l e c t r o m o t r i c e d e c e c o u p l e , n o u s 

faisons u n r a i s o n n e m e n t a b s o l u m e n t a n a l o g u e à ce lu i d u p a r a 

graphe p r é c é d e n t . N o u s c o n s i d é r o n s d e u x p r o c e s s u s i s o t h e r 

miques r é v e r s i b l e s , f a i s an t é p r o u v e r à u n e m ê m e q u a n t i t é d e 

sel a r g e n t i q u e u n m ê m e c h a n g e m e n t d e c o n c e n t r a t i o n , e t n o u s 

me t tons e n é q u a t i o n l e s d e u x u t i l i s ab i l i t é s c o n s t a t é e s . 

Premier mode opératoire. — N o u s a t t r i b u o n s a u x s o l u t i o n s 

a rgen t iques u n e a b o n d a n c e t e l l e q u e l e d é p l a c e m e n t d ' u n e 

quant i té l i m i t é e d e se l n e m o d i f i e p a s s e n s i b l e m e n t l e s c o n c e n 

t ra t ions C e t c. S i , d a n s c e s c o n d i t i o n s , n o u s l a i s s o n s l a p i l e 
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f o n c t i o n n e r j u s q u ' à c e q u ' u n a t o m e - g r a m m e d ' a r g e n t - métal

l i q u e a i t é t é t r a n s f é r é d e l ' é l e c t r o d e d e g a u c h e à celle de 

d r o i t e , l e b i l a n d e l ' o p é r a t i o n s e r a : 

i ° L a p r o d u c t i o n d e 9 6 5 4 0 E v o l t - c o u l o m b s d ' é n e r g i e élec

t r i q u e ; 

2° L e p a s s a g e d e . — - — m o l é c u l e - g r a m m e d e n i t r a t e d 'argent 
u —|— v 

d e la s o l u t i o n r i c h e à la s o l u t i o n p a u v r e , o u d e la concent ra

t i o n C à la c o n c e n t r a t i o n c. 

C o n s i d é r o n s , e n effet , l e s y s t è m e 

A g - A g 
—> 

N O , 

A g 

N O , 
' 3 " " s 

Solution étendue. 

N O , 

A g 

N O , 

Ag 

N O , 

, - A g 

Sulution cOûceQtrée. 

S i , l o r s d u d é p l a c e m e n t d ' u n a t o m e d ' a r g e n t , l e s i ons N 0 3 

r e s t a i e n t c o n s t a m m e n t e n p l a c e , l a c o n c e n t r a t i o n d e s solutions 

n ' é p r o u v e r a i t a u c u n e m o d i f i c a t i o n . S i , a u c o n t r a i r e , i ls faisaient 

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

qui s é p a r e d e u x A g N O s v o i s i n s , l a s o l u t i o n d e g a u c h e s'enri

c h i r a i t c h a q u e fois d ' u n e m o l é c u l e e n t i è r e , e t ce l l e d e droite 

s ' a p p a u v r i r a i t d ' a u t a n t . M a i s , e n r é a l i t é , l e s i o n s d 'espèce 

o p p o s é e v o n t à la r e n c o n t r e l e s u n s d e s a u t r e s . D ' o ù il résulte 

q u e , l o r s d e c h a q u e t r a n s p o s i t i o n , l ' e n r i c h i s s e m e n t d e la solu

t i o n d i l u é e e s t d ' u n e f r a c t i o n d e m o l é c u l e [u e t v dési

g n a n t l e s v i t e s s e s r e s p e c t i v e s d e l ' i o n pos i t i f e t d e l'ion 

n é g a t i f ) . — Si n o u s é t e n d o n s c e t t e c o n c l u s i o n au t ranspor t 

d ' u n a t o m e - g r a m m e d ' a r g e n t d e l ' u n e é l e c t r o d e à l ' a u t r e , nous 

c o m p r e n o n s q u e le p r o c e s s u s c o r r e s p o n d a u p a s s a g e d e 

m o l é c u l e - g r a m m e d e se l a r g e n t i q u e d e la s o l u t i o n concen t r ée 

v e r s l ' a u t r e . 

( l ) Je fais abstraction de toute hypothèse quant à la constitution des solu
t ions salines. Les ions sont libres ou mobiles : le choix de la théorie n'a pas 
d'importance au sujet de la question qui nous occupe en ce moment. 
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Deuxième mode opératoire. — D a n s u n a p p a r e i l c o n f o r m e à 

la figure 6 8 n o u s l a i s s o n s u n e s o l u t i o n d e — - — m o l é c u l e -

U —j— V 

gramme d e n i t r a t e d ' a r g e n t p r o d u i r e le t r a v a i l o s m o t i q u e d o n t 

elle est c a p a b l e e n t r e l e s c o n c e n t r a t i o n s C e t c. C e t r a v a i l e s t 
égal à deux fois — ^ — R T In ? , v u q u e la s o l u t i o n s a l i n e p e u t 

être c o n s i d é r é e c o m m e à p e u p r è s t o t a l e m e n t d i s s o c i é e . 

Mise en équation. — E t a n t d o n n é q u e les d e u x p r o c e s s u s s e 

déroulent à la m ê m e t e m p é r a t u r e e t e n t r e les m ê m e s l i m i t e s 

de c o n c e n t r a t i o n , e t q u ' i l s s o n t t o u s l e s d e u x p a r f a i t e m e n t 

réversibles, n o u s p o u v o n s m e t t r e : 

9 6 5 4 0 E = 2 " X 2 x 4 , 1 8 3 T In - joules . 
U —f- V c 

E t , si l es d e u x i o n s o n t a p p r o x i m a t i v e m e n t la m ê m e v i t e s s e , 

il v ien t ( p o u r la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ) : 

„ 2 x 4 , 1 8 3 x 2 9 0 G C 
E = — - log - = 0 , 0 5 7 5 log - . 

9 6 5 4 0 x 0 , 4 3 4 3 c ' °c 

Q 
Vérification. — P o u r l e c o u p l e p r i s c o m m e e x e m p l e - = 10, 

et le l o g a r i t h m e d é c i m a l d e c e r a p p o r t e s t 1. D e s o r t e q u e 

E = 0 , 0 5 7 5 . 

E f f e c t i v e m e n t Nernst a t r o u v é 0 ,055 v ° l t . 

Remarque. — O n a d û r e m a r q u e r d e q u e l l e m a n i è r e i n t e r 

v iennent d a n s l e s c a l c u l s la v a l e n c e d e l ' i o n pos i t i f e t l e n o m b r e 

d'ions p r o d u i t p a r l a d i s s o c i a t i o n d e s m o l é c u l e s s a l i n e s . P o u r 

mieux c o m p r e n d r e l a m i s e e n é q u a t i o n , l e l e c t e u r fera b i e n d e 

détail ler l ' e x e m p l e s u i v a n t : 

Zinc / solution étendue de chlorure de zinc / solution concentrée du même 

sel I zinc. 

L ' é q u a t i o n finale e s t 

3 v C 
R = : — 0 , 0 5 7 5 log - volt. 

2 u - j - v c 
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56. L'ÉQUATION THERMODYNAMIQUE DES PILES 
DE CONCENTRATION. 

P u i s q u e c e s p i l e s s o n t r é v e r s i b l e s , e t q u e l e u r fonctionne

m e n t n ' e s t b a s é q u e su r l a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' é n e r g i e calorique 

r e ç u e , e l l e s se p r ê t e n t l e p l u s s i m p l e m e n t d u m o n d e à l'appli

c a t i o n d e l ' é q u a t i o n g é n é r a l e 

Q = T — . 

E n effet , la c h a l e u r a b s o r b é e e s t é q u i v a l e n t e à l 'énergie 

é l e c t r i q u e p r o d u i t e : p a r a t o m e - g r a m m e d e m é t a l e n t r é en jeu, 

n o u s a u r o n s Q = n fois 9 6 5 4 0 E , si n o u s e x p r i m o n s pa r n la 

v a l e n c e d u m é t a l c o n s i d é r é . 

d \ · . 
D ' a i l l e u r s 4_ e s t la v a r i a t i o n d e l ' é n e r g i e é l e c t r i q u e d'après 

l a t e m p é r a t u r e , e t t r o u v e p o u r e x p r e s s i o n — n 9 6 5 4 0 . 

L ' é q u a t i o n d e v i e n t d o n c 

n 9 6 5 4 0 E = T ^ n 9 6 5 4 0 
di 

o u 

E = T — . 
dT 

L a fo rce é l e c t r o m o t r i c e d e s c o u p l e s d e c o n c e n t r a t i o n est 

p r o p o r t i o n n e l l e à la t e m p é r a t u r e a b s o l u e ( ' ) . 

b) L E S P I L E S A R É A C T I O N C H I M I Q U E 

57. C e s p i l e s p e u v e n t ê t r e s u b d i v i s é e s e n réversibles et 

irréversibles. A la p r e m i è r e c l a s s e a p p a r t i e n t l 'élémentDanieII : 

Zinc I solution de sulfate de zinc / solution de sulfate de cuivre / cuivre. 

(*) Il es i s te des piles de concentration qui diffèrent considérablement 
des types dont nous avons présenté l'étude théorique. Pour compléter ses 
connaissances le lecteur fera bien de recourir au Lehrbuch der Elektrochemie 
du D R M A X L E B L A N C (Leipzig, 1 9 0 0 ) . 
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S u p p o s o n s u n i n s t a n t q u e n o u s a y o n s e x a c t e m e n t c o m p e n s é 

la force é l e c t r o m o t r i c e d e c e t é l é m e n t p a r u n e force o p p o s é e . 

Si nous a f fa ib l i s sons l é g è r e m e n t c e t t e d e r n i è r e , le D a n i e l l 

fonctionne a v e c d i s s o l u t i o n d e z i n c e t p r é c i p i t a t i o n d e c u i v r e . 

Si, au c o n t r a i r e , n o u s r e n f o r ç o n s q u e l q u e p e u l a fo rce é l e c t r o 

motrice a d v e r s e , l e D a n i e l l f o n c t i o n n e à r e b o u r s : d u c u i v r e 

entre e n d i s s o l u t i o n e t d u z i n c s e d é p o s e . S o m m e t o u t e , 

lorsque l ' é l é m e n t a fourn i d u c o u r a n t p e n d a n t u n c e r t a i n 

temps, u n e f o r c e é l e c t r o m o t r i c e à p e i n e s u p é r i e u r e à l a s i e n n e 

propre e s t c a p a b l e d e l e r a m e n e r à l ' é t a t p r imi t i f . 

C o m m e t y p e d ' é l é m e n t n o n r é v e r s i b l e j e c i t e r a i l a c o m 

binaison : 

Zinc / acide sulfurique étendu / argent . 

L o r s q u e c e t é l é m e n t f o n c t i o n n e , d u z i n c se d i s s o u t e t d e 

l ' hyd rogène se d é g a g e s u r l ' é l e c t r o d e d ' a r g e n t . M a i s , p a r u n 

courant e n v o y é e n s e n s c o n t r a i r e , o n n e sa i t p a s r é t a b l i r l ' é t a t 

primitif, a t t e n d u q u e c e c o u r a n t a u r a i t p o u r effet u n e d i s s o 

lution d ' a r g e n t m é t a l l i q u e e t l e d é g a g e m e n t d ' u n e n o u v e l l e 

quanti té d ' h y d r o g è n e s u r l ' é l e c t r o d e d e z i n c . 

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

nous i n t é r e s s e r o n s s u r t o u t aux couples réversibles, l e s s eu l s 

d'ailleurs q u i t o m b e n t s o u s l ' a p p l i c a t i o n d e l ' é q u a t i o n t h e r m o 

d y n a m i q u e 

58. L o r s q u e d a n s u n e s o l u t i o n d e su l fa te d e c u i v r e o n 

plonge u n e l a m e d e z i n c , il y a, c o m m e o n s a i t , s u b s t i t u t i o n 

d'un m é t a l à l ' a u t r e e t d é g a g e m e n t d ' e n v i r o n 5 0 5 0 0 c a l o r i e s . 

C 'es t a p r è s t o u t la m ê m e r é a c t i o n q u i se p a s s e d a n s l ' é l é m e n t 

Danie l l . S e u l e m e n t d a n s l a p i l e l e z i n c n ' a p a s l e c o n t a c t 

imméd ia t d e l a s o l u t i o n c u i v r i q u e , e t l e c u i v r e d é p l a c é se 

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

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

que le p r o c e s s u s d o i t ê t r e a c c o m p a g n é d ' u n e m i g r a t i o n d ' i o n s 

et pa r c o n s é q u e n t d ' u n c o u r a n t é l e c t r i q u e . 
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N o u s a v o n s d é j à v u e n é l e c t r o c h i m i e q u e n o u s pouvons 

a p p r o x i m a t i v e m e n t c a l c u l e r l a fo rce é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e pile 

e n a d m e t t a n t q u e l 'ef fe t t h e r m i q u e d e l a r é a c t i o n passe tout 

e n t i e r à l ' é t a t d ' é n e r g i e é l e c t r i q u e . P o u r l ' é l é m e n t Danie l i on 

t r o u v e d e c e t t e m a n i è r e : 

2 x 9 6 5 4 0 E = 5 0 5 0 0 X 4 , 1 8 3 (joules). 

E = 1 , 0 9 volt. 

e t l a v a l e u r c a l c u l é e d i f fère p e u d e la d o n n é e e x p é r i m e n t a l e . 

M a i s p a r e i l l e c o n c o r d a n c e e s t a s sez f o r t u i t e : e l le n e se 

r e p r é s e n t e q u e p o u r l e s p i l e s d o n t l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e n'est 

q u e p e u o u p o i n t i n f l u e n c é e p a r u n c h a n g e m e n t d e t e m p é r a t u r e , 

e t d o n t le f o n c t i o n n e m e n t n e d o n n e l i e u à a u c u n effet thermique 

e x t é r i e u r . — O r , t e l n ' e s t g é n é r a l e m e n t p a s l e c a s . O n connaî t 

d e s é l é m e n t s d o n t l a fo rce é l e c t r o m o t r i c e d i m i n u e p a r une 

é l é v a t i o n d e l a t e m p é r a t u r e : i ls s ' é c h a u f f e n t e n fonction

n a n t ( ] ) , e t n e r e n d e n t p a s e n é n e r g i e é l e c t r i q u e l ' équivalent 

d e l ' é n e r g i e c h i m i q u e d é p e n s é e . — O n e n c o n n a î t auss i dont 

la fo rce é l e c t r o m o t r i c e a u g m e n t e à m e s u r e q u e l a t empéra tu re 

s ' é l è v e : c e s d e r n i e r s se r e f r o i d i s s e n t e n f o n c t i o n n a n t , et 

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

u n s u p p l é m e n t d ' é n e r g i e é l e c t r i q u e ( a ) . 

(') Bien entendu : en fonctionnant adiabatiquement. 
(2) L'équilibre de fonctionnement d'une pile dépend de deux circonstances: 

de l 'énergie électrique débitée par seconde et des échanges de chaleur entre 
la pi le et le mi l ieu ambiant. Supposons que cet équilibre existe et que l'élé
ment considéré soit un de ceux qui s'échauffent en fonctionnant. Si nous 
dérangeons le système en élevant la température du mil ieu ambiant, nous 
ralentissons l'émission calorique de la p i le , et cette dernière tend k ramener 
u n état d'équilibre en modérant son al lure (elle produit alors moins de 
chaleur , mais aussi moins d'électricité par seconde : E diminue). Si, au 
contraire, nous abaissons la température du mil ieu ambiant, nous activons 
l'émission calorique de la pi le , et cette dernière rétablit l'équilibre en accé
lérant son allure (elle produit alors plus de chaleur et aussi plus d'électricité 
par seconde : E augmente) . — Les piles à fonctionnement endothermique se 
prêtent à des considérations absolument semblables . — Dans tous les cas, 
on observe que le système pile - j - mi l ieu ambiant tend à atténuer le trouble 

ssurvenu (conformément au principe du moindre dérangement) . 
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e t 
n 9 6 5 4 0 E — 4 , 1 8 3 q = T ~ n 9 6 5 4 0 (joules). 

4 , 1 8 3 g . rfE ., 
E = —^TVTT: + T — (formule de von Helmholtx 

n 9 6 5 4 0 dT 

(q est l 'évaluation, en petites calories , de l'énergie chimique disponible.) 

L a force é l e c t r o m o t r i c e se d é c o m p o s e d o n c e n u n e p a r t i e 

c o n s t a n t e ( e n t r e c e r t a i n e s l i m i t e s d e t e m p é r a t u r e ) e t u n e p a r t i e 

var iab le . La fraction constante c o r r e s p o n d m a n i f e s t e m e n t à l a 

quan t i t é d ' é n e r g i e p r o d u i t e p a r l a r é a c t i o n c h i m i q u e d u c o u p l e . 

La fraction variable s e p r é s e n t e s o u s u n e f o r m e i d e n t i q u e à 

celle q u e r e v ê t l a fo rce é l e c t r o m o t r i c e d'un couple de concen

tration : sa v a l e u r n u m é r i q u e e s t p r o p o r t i o n n e l l e à la t e m p é r a 

ture a b s o l u e . 

S e u l e m e n t , l e c o u p l e d e c o n c e n t r a t i o n p e u t a g i r d a n s l e 

m ê m e s e n s q u e l e c o u p l e c h i m i q u e p r o p r e m e n t d i t , e t r e n f o r c e r 

le c o u r a n t p r i n c i p a l : l a p i l e n e p e u t a l o r s f o n c t i o n n e r i s o t h e r -

m i q u e m e n t q u ' e n a b s o r b a n t d e la c h a l e u r , e t sa fo rce é l e c t r o 

mot r ice a u g m e n t e a v e c la t e m p é r a t u r e . O u b i e n , l e c o u p l e d e 

c o n c e n t r a t i o n p e u t ê t r e e n o p p o s i t i o n a v e c l e c o u p l e c h i m i q u e 

et affaiblir l e c o u r a n t p r i n c i p a l : l e f o n c t i o n n e m e n t i s o t h e r m i q u e 

(*) Tel est , en effet, le déficit à combler par de la chaleur reçue, 

L ' i m p o r t a n c e d e la chaleur absorbée p a r l e f o n c t i o n n e m e n t 

i s o t h e r m i q u e d ' u n c o u p l e r é v e r s i b l e s e l a i s se d é t e r m i n e r a u 

ca lo r imè t r e (H. Jahn,Wieà. A n n . 1886) . E l l e o b é i t d ' a i l l e u r s 

à l ' é q u a t i o n t h e r m o d y n a m i q u e 

q =
 t 5 T ' 

dans l a q u e l l e Q d é s i g n e é v i d e m m e n t l ' e x c è s d e l ' é n e r g i e 

é lec t r ique s u r l ' é n e r g i e r e n d u e d i s p o n i b l e p a r l a r é a c t i o n 

ch imique ( 1 ) . 

R a p p o r t a n t l e t o u t à l a d i s s o l u t i o n d ' u n a t o m e - g r a m m e d e 

méta l ( d e Zn, p a r e x e m p l e ) , n o u s a u r o n s 
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d e l a p i l e i m p l i q u e a l o r s u n d é g a g e m e n t d e c h a l e u r , e t la force 

é l e c t r o m d t r i c e r é s u l t a n t e d i m i n u e à m e s u r e q u e la t empéra tu re 

s ' é l è v e . 

D e t o u t c e l a i l r é s u l t e q u e l e s c o u p l e s c h i m i q u e s son t bien 

s o u v e n t d o u b l é s d e v é r i t a b l e s c o u p l e s d e c o n c e n t r a t i o n . 

O r l ' é t u d e s p é c i a l e d e c e s d e r n i e r s , c o n s i d é r é s i so lément , 

e s t u n p r o b l è m e for t diff ici le , p a r c e q u e d a n s l a p l u p a r t des 

c a s o n m a n q u e d e r e n s e i g n e m e n t s suff isants q u a n t à la concen

t r a t i o n e t à l a d i s s o c i a t i o n d e s é l e c t r o l y t e s m i s e n j eu , et 

q u a n t à la v i t e s s e p r o p r e d e s d i f f é r en t s i o n s . 

59. COUPLES D'OXYDATION ET DE RÉDUCTION. 

D a n s l ' é l é m e n t D a n i e l l n o u s n ' a v o n s c o n s i d é r é jusqu' ici 

q u ' u n e v é r i t a b l e s u b s t i t u t i o n m é t a l l i q u e d u z i n c a u cuivre. 

M a i s , s a n s r i e n c h a n g e r au f o n d d e l ' i n t e r p r é t a t i o n , nous 

p o u r r i o n s d i r e q u e d u z i n c se d i s s o u t p o u r p a s s e r à l 'état 

d ' o x y d e ( s a t u r é p a r l ' a c i d e su l fu r i que ) t a n d i s q u e d e l ' o x y d e de 

c u i v r e ( s a t u r é p a r l e m ê m e a c i d e ) s e t r o u v e r é d u i t à l ' é t a t de 

c u i v r e m é t a l l i q u e . E t d è s l o r s n o u s a v o n s d e v a n t n o u s un 

v é r i t a b l e c o u p l e d ' o x y d a t i o n e t d e r é d u c t i o n . 

M a i s o n c o n n a î t d e s c o m b i n a i s o n s d o n t l e f o n c t i o n n e m e n t 

e s t m o i n s s i m p l e , e t r é c l a m e q u e l q u e i n t e r p r é t a t i o n . 

S o i t , p a r e x e m p l e , le c o u p l e : 

Plat ine / chlorure stanneux / chlorure ferrique / platine. 

N o u s y t r o u v o n s e n p r é s e n c e u n e s o l u t i o n r é d u c t r i c e e t une 

s o l u t i o n o x y d a n t e , e t il e s t n a t u r e l q u ' i l s e p r o d u i s e du sel 

s t a n n i q u e e t d u se l f e r r e u x . O r , c e t t e t r a n s f o r m a t i o n d iminue 

la c a p a c i t é é l e c t r i q u e d u fer ( F g

! d e v e n a n t F e ' 2

r ) e t a u g m e n t e 

ce l l e d e l ' é t a i n ( S n " d e v e n a n t S n l T ) . P o u r l e r é t a b l i s s e m e n t 

d e l ' é q u i l i b r e il s ' é t a b l i t u n c o u r a n t q u i , p a r l ' i n t e r m é d i a i r e 

d e s é l e c t r o d e s , v a d u c h l o r u r e f e r r i q u e a u c h l o r u r e s t a n n e u x . 

D a n s c e t t e a u t r e c o m b i n a i s o n : 

Plat ine , entouré d'hydrogène / solution de chlorure de potassium / platine 

entouré de chlore, 
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il est é v i d e n t q u ' u n e s o u r c e d ' é n e r g i e n o u s e s t of fer te d a n s 

l 'act ion d u c h l o r e s u r l ' h y d r o g è n e . M a i s c e s d e u x é l é m e n t s s e 

t rouven t l o c a l i s é s su r l e s é l e c t r o d e s , e t n e p a r v i e n n e n t à r é a g i r 

que g r â c e à d e s m i g r a t i o n s d ' i o n s , c ' e s t - à - d i r e g r â c e à l ' é t a 

b l i s sement d ' u n c o u r a n t é l e c t r i q u e . D e l ' h y d r o g è n e se d i s s o u t , 

pour f o r m e r d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , e t u n e q u a n t i t é é q u i v a 

lente d e p o t a s s i u m se c o m b i n e à d u c h l o r e s u r l ' a u t r e é l e c 

t rode . I l y a d o n c f o r m a t i o n d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i s s o u s , 

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

cons t an t e . L ' é n e r g i e l i b é r é e p a r l e p r o c e s s u s a p p a r a î t s o u s l a 

forme d e c o u r a n t é l e c t r i q u e . 

Ce q u e l ' o n p e u t d i r e d e p l u s g é n é r a l a u su je t d e s c o u p l e s 

de ce t t e e s p è c e , c ' e s t q u e l e u r p r i n c i p a l e s o u r c e d ' é n e r g i e es t 

de n a t u r e c h i m i q u e . C e s c o u p l e s s o n t d ' a i l l e u r s f r é q u e m m e n t 

i r révers ib les , e t d a n s c e c a s l ' é q u a t i o n d e von Helmholtz n e 

leur est p a s a p p l i c a b l e . 

60. LA THÉORIE DE NERNST. 

A l 'effet d e s imp l i f i e r l ' é t u d e m a t h é m a t i q u e d e s p i l e s , 

Nernst a i m a g i n é u n e m i s e e n é q u a t i o n t r è s i n g é n i e u s e . 

D 'après c e t a u t e u r , c h a q u e m é t a l e x e r c e u n e p r e s s i o n s p é c i 

fique e n v e r t u d e l a q u e l l e i l t e n d à se d i s s o u d r e é l e c t r o l y t i q u e -

ment . L o r s q u e d o n c u n m é t a l se t r o u v e p l o n g é d a n s u n e 

solution d ' u n d e s e s s e l s , il s ' é t a b l i t u n a n t a g o n i s m e e n t r e la 

tension P d u m é t a l m a s s i f e t l a p r e s s i o n o s m o t i q u e p d e s i o n s 

méta l l iques d a n s l a s o l u t i o n . Si a l o r s 

P > P, 

le m é t a l d o i t s e d i s s o u d r e , e t dans une pile il le p e u t d ' a u t a n t 

mieux q u e l e t r a n s p o r t é l e c t r o l y t i q u e d e s i o n s e m p ê c h e l ' a c c u 

mula t ion d e c e s d e r n i e r s a u v o i s i n a g e i m m é d i a t d e l ' é l e c t r o d e 

méta l l ique e t l ' a c c r o i s s e m e n t r a p i d e d e la c o n t r e p r e s s i o n p. — 

Si au c o n t r a i r e 

P < P. 

des i ons pos i t i f s d o i v e n t s o r t i r d e s o l u t i o n e t se d é p o s e r s u r 

l ' é lec t rode ; i ls s o n t d ' a i l l e u r s c o n t i n u e l l e m e n t r e m p l a c é s p a r 

27 
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d e s n o u v e a u - v e n u s , d e s o r t e q u e l a p r e s s i o n / se maintient 

a p p r o x i m a t i v e m e n t c o n s t a n t e ( * ) . 

L a d i s s o l u t i o n d ' u n a t o m e - g r a m m e d e m é t a l correspond 

d o n c à s o n p a s s a g e d ' u n e p r e s s i o n P à u n e a u t r e p, et par 
p 

c o n s é q u e n t à u n e u t i l i s a b i l i t é R T IN - . D a n s la pile ce 
P ' F 

p a s s a g e a l i e u p a r v o i e é l e c t r o l y t i q u e e t v a u t N FOIS 96540 S 
v o l t - c o u l o m b s ( o u l e m ê m e n o m b r e d e j o u l e s ) : n é tant la 

v a l e n c e d e l ' a t o m e m é t a l l i q u e , e t e la d i f f é r e n c e d e potentiel 

e n t r e l e m é t a l e t la s o l u t i o n q u i l e b a i g n e ) . 

É t a n t d o n n é e s l e s c o n d i t i o n s d ' i s o t h e r m i c i t é e t d e réversi

b i l i t é , n o u s p o u v o n s p r o c l a m e r l ' é q u i v a l e n c e d e s d e u x genres 

d ' é n e r g i e , e t m e t t r e : 
P 

n X 9 6 5 4 0 s = 2 X 4 , 1 8 3 T In - ( joules) . 
P 

D a n s u n e p i l e s e m b l a b l e à l ' é l é m e n t D a n i e l l n o u s avons à 

c o n s i d é r e r d e u x effets d e c e g e n r e , o p p o s é s l ' u n à l ' a u t r e ; et de 

l e u r s o m m e a l g é b r i q u e r é s u l t e l a fo rce é l e c t r o m o t r i c e : 

2 X 4 , 1 8 3 T f V P'\ 
E = E — s'i = [In In -, . 

1 ' n 9C540 V P P J 

C e t t e m i s e e n é q u a t i o n e s t s i m p l e e t é l é g a n t e ; e t la théorie 

se l a i s se d ' a i l l e u r s a p p u y e r p a r l e s c o n s i d é r a t i o n s q u e voici : 

L e s fo rce s é l e c t r o m o t r i c e s o n t e f f e c t i v e m e n t l eu r source 

p r i n c i p a l e d a n s l e s r é a c t i o n s q u i s e p a s s e n t e n t r e les électrodes 

e t l e s s o l u t i o n s . L e s c o n t a c t s e n t r e m é t a u x d i f f é r en t s exercent 

u n e i n f l u e n c e à p e i n e s e n s i b l e ; e t l e s f o r c e s é lec t romot r ices 

(') D'après Nernst un métal tend à se dissoudre même lorsqu'il est plongé 
tout s implement dans de l 'eau. Mais dans ce cas l'effet produit ne saurait 
être appréciable, parce que la moindre trace de matière métallique dissoute 
passe à l'état d'ions électroposit ifs , tandis que le métal rémanent devient par 
là même électronégatif. Les ions ne vont donc pas se répandre dans toute la 
masse du dissolvant, mais se trouvent attirés au vois inage immédiat de la 
surface métal l ique et y exercent bientôt une contre-pression égale au 
« Lôsungsdruck » (p = P ) . Le phénomène de dissolution se trouve alors 
arrêté. 
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déve loppées a u c o n t a c t d e s s o l u t i o n s e n t r e e l l e s n ' o n t g é n é r a 

lement q u ' u n e i m p o r t a n c e s e c o n d a i r e ( 1 ) . 

2 0 U n m é t a l m i s a u c o n t a c t d ' u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' u n d e 

ses sels (1 /100 n o r m a l e , p a r e x e m p l e ) , d é v e l o p p e a p p r o x i m a 

t ivemen t la m ê m e d i f f é r ence d e p o t e n t i e l q u e l q u e so i t l ' i o n 

négatif d u se l c o n s i d é r é . 

R e m a r q u o n s t o u t e f o i s q u e l a f o r m u l e d e Nernst se l a i s se 

t r ans fo rmer e n l a s u i v a n t e : 

2 x 4 . 1 8 3 T / P P ' \ 
h = » 9 6 5 4 0 r W F + 7 ' V J ' 

= 2 x 4 , 1 8 3 T P_ 2 x 4 , 1 8 3 T p ' . 

n 9 6 5 4 0 n p ' + „ 9 6 5 4 0 % ' 

et que s o u s c e t t e f o r m e n o u v e l l e e l l e r a p p e l l e l ' é q u a t i o n d e 

von Helmholtz : 

= g X 4 . 1 8 3 dE 

n 9 6 5 4 0 dT ' 

O r d a n s c e l l e - c i la p r e m i è r e p a r t i e d e la force é l e c t r o m o t r i c e 

est i n c o n t e s t a b l e m e n t d ' o r i g i n e c h i m i q u e , e t se m o n t r e r e l a t i 

v e m e n t c o n s t a n t e ; l a d e u x i è m e p a r t i e e s t p r o d u i t e p a r u n 

coup le d e c o n c e n t r a t i o n , e t v a r i e d ' a p r è s la t e m p é r a t u r e . 

Il s e m b l e q u e c h e z Nernst il d o i v e e n ê t r e d e m ê m e , e t q u e 

par c o n s é q u e n t l e s t e n s i o n s s e n s i b l e m e n t c o n s t a n t e s ( P e t P 1 ) 

des d e u x m é t a u x a n t a g o n i s t e s n e d o i v e n t p a s ê t r e c o n s i d é r é e s 

c o m m e d e s e s p è c e s d e pressions osrnotiques, m a i s t o u t s i m p l e 

m e n t c o m m e d e s f o n c t i o n s d e l ' a f f in i té c h i m i q u e d e c e s 

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

des o x y d e s e n g a g é s d a n s d e s s y s t è m e s s a l i n s ( 2 ) . 

L a t h é o r i e d e Nernst m e p a r a î t e n s o m m e p l u s i n g é n i e u s e 

que r é a l i s t e . E l l e f o u r n i t u n e e x p l i c a t i o n t r è s s i m p l e e t t r è s 

d i rec te d e c e r t a i n s fa i t s , e t n o t a m m e n t d e c e t t e c i r c o n s t a n c e 

que d a n s l ' é l é m e n t D a n i e l l , p a r e x e m p l e , o n p e u t a u g m e n t e r la 

(') Voir notre étude des couples de concentration. 
( a) Théorie des « ions mobiles ». 
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fo rce é l e c t r o m o t r i c e e n d i l u a n t l a s o l u t i o n d e Z n S 0 4 (c'est-

à - d i r e e n d i m i n u a n t la p r e s s i o n p d e s i o n s Z n ) o u en concen

t r a n t d a v a n t a g e la s o l u t i o n d e C u S 0 4 ( c ' e s t - à - d i r e e n renforçant 

l a p r e s s i o n p' d e s i o n s C u ) . M a i s e l l e a le t o r t d e ne pas 

i n t e r p r é t e r c o n v e n a b l e m e n t la n a t u r e d e s fo rces P , e t d'assi

m i l e r c e s fo rces à d e v é r i t a b l e s p r e s s i o n s o s m o t i q u e s . 

6 1 . D é t e r m i n a t i o n d e l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l 

e n t r e u n m é t a l e t u n e s o l u t i o n d ' u n d e s e s s e l s . 

P o u r u n e p i l e d u t y p e : 

Hg / KC1 normal / solution d'un sel MA \ métal M, 

o n p e u t a d m e t t r e , si l e s c o n c e n t r a t i o n s s a l i n e s n e son t pas 

t r o p d i f f é r e n t e s , q u e la fo rce é l e c t r o m o t r i c e E n e résul te que 

d e s d i f f é r ences d e p o t e n t i e l q u i s e d é v e l o p p e n t entre 

é l e c t r o d e s e t s o l u t i o n s . 

O r , d e p a r d e s c o n s i d é r a t i o n s t r o p l o n g u e s à r a p p o r t e r , on a 

des raisons de croire q u e la d i f f é r ence s e n t r e l e m e r c u r e et la 

s o l u t i o n p o t a s s i q u e v a u t a p p r o x i m a t i v e m e n t 0 , 5 6 v o l t , l'élec-

t r o l y t e se c h a r g e a n t n é g a t i v e m e n t p a r r a p p o r t a u m é t a l . Dès 

l o r s il suffit d e d é t e r m i n e r e x p é r i m e n t a l e m e n t E p o u r connaître 

é g a l e m e n t e', c ' e s t - à - d i r e l a d i f f é r ence d e p o t e n t i e l ent re le 

m é t a l M e t l a s o l u t i o n v o i s i n e . 

Neitmann a a p p l i q u é c e t t e m é t h o d e e n fa i san t u s a g e d e solu

t i o n s n o r m a l e s , e t l e t a b l e a u s u i v a n t r e n d c o m p t e d e s résultats 

o b t e n u s . L e s s i g n e s + e t — se r a p p o r t e n t à la c h a r g e prise par 

l a s o l u t i o n M A , c e l l e d u m é t a l M é t a n t s u p p o s é e n u l l e . 

Magnésium + 1 , 2 4 
1 , 0 3 

Hydrogène — 0 , 2 5 
Aluminium + 

1 , 2 4 
1 , 0 3 Antimoine — 0,38* 

Manganèse + 0 , 8 2 Bismuth — 0,50* 
Zinc + 0 , 5 1 Arsenic — 0,55* 

Cadmium + 0 , 1 6 Cuivre — 0 , 5 9 

Thal l ium + 0 , 1 1 Mercure — 1,03 

Fer + 0 , 0 9 Argent — 1,06 

Cobalt + 0 , 0 2 Pal ladium — 1 ,07 

Nickel — 0 , 0 2 Plat ine — 1 ,14 

Etain — 0 ,09* Or — 1,36 

P lomb — 0 , 1 0 
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Remarques : 

i° Ces chiffres n e s o n t e x a c t s q u e p o u r solutions normales. 

Ils v a r i e n t d ' a i l l e u r s q u e l q u e p e u s u i v a n t la n a t u r e d e l ' a c i d e 

qui e n t r e d a n s l a c o n s t i t u t i o n d u se l M A . 

2 ° L e s chiffres m a r q u é s d ' u n e a s t é r i s q u e s o n t i n c e r 

tains, l es s o l u t i o n s d e s s e l s d ' é t a i n , d ' a n t i m o i n e , d e b i s m u t h 

et d ' a r s e n i c r e n f e r m a n t t o u j o u r s p l u s o u m o i n s d ' a c i d e 

libre. 

3 ° E n p r a t i q u e , l ' é l e c t r o d e H g / K C l normal p r e n d g é n é r a 

l ement la f o r m e r e p r é s e n t é e 

par la figure 6 9 . L e m e r c u r e 

s'y t r o u v e r e c o u v e r t d ' u n e 

couche d e c a l o m e l , e t la 

solut ion p o t a s s i q u e r e m p l i t 

non s e u l e m e n t le v a s e m a i s 

aussi t o u t le t u b e l a t é r a l . C e 

dern ier c o m p r e n d u n e p a r t i e 

mobi le ( e n c a o u t c h o u c ) e t 

se t e r m i n e e n u n a p p e n d i c e 

r e c o u r b é , d e s t i n é à ê t r e m i s 

en r a p p o r t a v e c l ' é l e c t r o d e 

M A / M d o n t o n v e u t d é t e r m i n e r la d i f f é r ence d e p o t e n t i e l . 

4 ° D a n s c e r t a i n s c a s il e s t n é c e s s a i r e d e s é p a r e r l e s d e u x 

so lu t ions p r i n c i p a l e s p a r u n e t r o i s i è m e s o l u t i o n . 

Exemple : 

Eg / KC1 NORMAL / K N 0 3 normal / A g N 0 3 normal / AG. 

S a n s l ' i n t e r p o s i t i o n d u n i t r a t e d e p o t a s s i u m il y a u r a i t 

p r é c i p i t a t i o n d e c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

5 0 P a r l ' a p p l i c a t i o n d e s m ê m e s m o y e n s o n a p u d é t e r m i n e r 

( a p p r o x i m a t i v e m e n t ) la d i f f é rence d e p o t e n t i e l e' qu i s e d é v e 

loppe e n t r e u n e é l e c t r o d e d e p l a t i n e e t u n e s o l u t i o n o x y d a n t e 

ou r é d u c t r i c e . D a n s l e t a b l e a u s u i v a n t le s i g n e -f- o u — s e 

r a p p o r t e à l ' é t a t é l e c t r i q u e m a n i f e s t é p a r l a s o l u t i o n . 
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SNCI2 -F- KOH 
N a 2 S 

Hydroxylamine 

Hydroquinone 

SnGI 2 - f HG1 

N a 2 S 2 0 3 

F e S 0 4 

F e S 0 4 + H, 

K 2 C r 2 0 7 

K N 0 o 

KOH 

SO. 

+ 0 , 3 0 1 Cl 2 + KOH — 1,186 

- L 0 , 0 9 1 F e C l 3 — 1.238 

+ 0 , 0 5 6 H N 0 3 

B r 2 4 - KOH 

— 1,257 

— 0 , 2 3 1 

H N 0 3 

B r 2 4 - KOH 

— 1,315 

— 0 , 4 9 6 H 2 G r 2 0 7 

B r 2 4 - KBr 

— 1,397 

— 0 , 5 7 6 

H 2 G r 2 0 7 

B r 2 4 - KBr — 1.425 

— 0 , 6 3 3 M n 0 2 4 - KC1 — 1,628 

— 0 , 7 9 4 

c i 2 4 - KC1 

— 1,666 

— 1.0G2 K M n 0 4 — 1,763 

— 1 , 1 3 7 

S a u f q u e l q u e s e x c e p t i o n s , c e t a b l e a u se r a p p o r t e à des 

s o l u t i o n s c i n q u i è m e - n o r m a l e s . 

A P P E N D I C E . 

62. L ' é l e c t r o l y s e d ' u n e s o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t entre 

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

effectif : e l l e s e p a s s e , c o m m e o n d i t , e n t r e é l e c t r o d e s impola-

r i s a b l e s . A u s s i n ' o p p o s e - t e l l e a u p a s s a g e d u c o u r a n t que la 

r é s i s t a n c e p r o p r e m e n t d i t e d e la s o l u t i o n e t s e réalise-t-elle 

s o u s l ' i n f l u e n c e d e n ' i m p o r t e q u e l l e fo rce é l e c t r o m o t r i c e , si 

p e t i t e q u ' e l l e s o i t f 1 ) . 

(*) Au l ieu de l 'exemple cité nous aurions pu prendre une solution d'un 
sel de zinc ou de cuivre entre des électrodes de zinc ou de cuivre. — Pour 
toutes ces electrolyses le transfert d'un équivalent-gramme de métal, d'une 
électrode à l'autre, se laisse représenter par le schéma : 

+ 

M 

M 

HO — M HO — M HO — M 

A — H A — H A - H 

/ H O 
M .,,· 

., A 

.... AI 

— H 

— HO .... 

,,·-" A — 

"M -

H 

- HO 

...··"' A — H 

HO — M ; HO — M HO — M 

A — H A — H A — II 
M 
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I l e n e s t t o u t a u t r e m e n t l o r s q u ' o n o p è r e e n t r e é l e c t r o d e s 

po la r i sab les . S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u e n o u s v o u l i o n s 

é l ec t ro lyse r u n e s o l u t i o n é t e n d u e d e c h l o r u r e d e s o d i u m e n t r e 

é l ec t rodes d e p l a t i n e . P o u r c h a q u e m o l é c u l e - g r a m m e d é c o m 

posée n o u s o b t e n o n s s u r la c a t h o d e u n e m o l é c u l e d e s o u d e e t 

un a t o m e d ' h y d r o g è n e , e t s u r l ' a n o d e u n e m o l é c u l e d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e e t u n é q u i v a l e n t ( 8 g r . ) d ' o x 3 r g è n e . N o u s s é p a 

rons d o n c e n s o m m e l ' a c i d e e t la b a s e , e t d é c o m p o s o n s u n e 

d e m i - m o l é c u l e d ' e a u . L ' é n e r g i e à f o u r n i r d e c e c h e f e s t : 

[HC1 aq, NaOH aq] - f l / 2 [ H 2 , 0 ] = 4 8 2 0 0 cal. = 2 0 1 6 2 0 joule? . 

L e c o u r a n t d e v r a d o n c a v o i r au moins la force é l e c t r o -

mo t r i c e q u i r é s u l t e d e l ' é q u a t i o n 

C e t t e t e n s i o n d e d e u x v o l t s e s t n é c e s s a i r e p o u r v a i n c r e l e s 

forces é l e c t r o m o t r i c e s d e p o l a r i s a t i o n qu i se d é v e l o p p e n t e n t r e 

la s o l u t i o n e t l e s é l e c t r o d e s . Si le c o u r a n t e m p l o y é n e la p o s 

sède p a s , il se t r o u v e b i e n t ô t a r r ê t é . S i , a u c o n t r a i r e , il e s t d e 

force suf f i san te , il t r a v e r s e la c e l l u l e é l e c t r o l y t i q u e , t o u t e n y 

sub i s san t u n e p e r t e d e fo rce é l e c t r o m o t r i c e d e d e u x v o l t s . 

63. I l n ' e s t p a s t o u j o u r s faci le d ' a p p r é c i e r e x a c t e m e n t 

l ' é n e r g i e a b s o r b é e p a r u n p r o c e s s u s é l e c t r o l y t i q u e . 

S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , q u e n o u s v o u l i o n s faire l ' é l e c t r o -

lyse d ' u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e su l fu r ique e n t r e é l e c t r o d e s 

de p l a t i n e ( à su r f ace m é t a l l i q u e b r i l l a n t e ) . R é g u l i è r e m e n t 

n o u s d e v r i o n s m e t t r e e n œ u v r e u n e fo rce é l e c t r o m o t r i c e d e 

p o s e r d e l ' e a u . O r , e n r é a l i t é , i l f au t 1 ,67 v o l t . L a d i f f é r ence 

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

E x 9 6 5 4 0 = 2 0 1 6 2 0 , 
d 'où 

E = 2 , 1 volts . 

3 4 5 0 0 X 4 , 1 8 3 
9 6 5 4 0 

1,5 v o l t , p u i s q u e l ' o p é r a t i o n r e v i e n t à d é c o m -

7 i [Hj.O] = 3 4 5 0 0 calories 
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l e s g a z i n i t i a i s s o n t s u p p o s é s ê t r e s o u s la p r e s s i o n d ' u n e atmo

s p h è r e , t a n d i s q u e l e s g a z p r o d u i t s p a r l ' é l e c t r o l y s e prennent, 

n a i s s a n c e s o u s u n e p r e s s i o n b e a u c o u p p l u s g r a n d e ( ' ) e t doivent 

fa i re u n t r a v a i l c o n s i d é r a b l e p o u r s e d é g a g e r sous la forme de 

b u l l e s . D e l à u n e a u g m e n t a t i o n d e la fo rce é lectromotr ice 

r e q u i s e . 

Si n o s é l e c t r o d e s é t a i e n t r e c o u v e r t e s d e n o i r d e platine, 

l ' a c t i o n a d s ó r b a n t e d e c e d e r n i e r a s p i r e r a i t e n q u e l q u e sorte 

l e s g a z p r o d u i t s p a r l ' é l e c t r o l y s e , e t la fo rce é lec t romotr ice 

n é c e s s a i r e à la d é c o m p o s i t i o n d e l ' e a u d e s c e n d r a i t même 

a u - d e s s o u s d e la v a l e u r c a l c u l é e ( 2 ) . 

S u p p o s o n s enf in q u e n o u s f a s s ions l ' é l e c t r o l y s e d ' u n e solu

t i o n é t e n d u e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . L ' o p é r a t i o n r e v i e n t encore 

u n e fois à d é c o m p o s e r d e l ' e a u e t d e m a n d e , c o m m e au cas 

p r é c é d e n t , e n v i r o n 1 ,7 v o l t . M a i s si l ' a c i d e e s t concentré 

( n o r m a l o u d e u x fois n o r m a l ) , la fo rce é l e c t r o m o t r i c e néces

s a i r e d e s c e n d à 1 , 3 4 e t m ê m e à 1 , 2 6 v o l t . C ' e s t q u e dans ces 

c o n d i t i o n s , l ' i o n n é g a t i f C l n ' a g i t p l u s s u r l ' e a u p o u r former de 

l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t d e l ' o x y g è n e , m a i s p a s s e p o u r la plus 

g r a n d e p a r t i e à l ' é t a t d e c h l o r e l i b r e . O r , la d i s s o l u t i o n de ce 

g a z clans l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é d é g a g e u n e quanti té 

d e c h a l e u r c o n s i d é r a b l e ( v o i s i n e d e 9000 c a l . ) , d e sor te que 

la d é c o m p o s i t i o n d e H C 1 aq n e d e m a n d e p l u s q u e la res t i tut ion 

d ' e n v i r o n 30000 c a l . , c e qu i c o r r e s p o n d à u n e force électro-

m o t r i c e d e 1,3 v o l t ( 3 ) . 

(*) Due à la tension superficielle de la solution tout autour des bulles 
naissantes. 

( 2) Le noir de platine forme avec l'hydrogène des combinaisons exother
miques : 

[PI30» H , ] = 4 2 , 6 Ca l . ; [ P t g 4 , H J = 3 3 , 9 Cal. 

Ce dernier hydrure est stable à 2 0 0 ° , dans le vide. — Voir les Données 
et lois numériques de B E R T H E L O T , page 3 8 2 . 

( 3) Voir pour plus amples renseignements le Lehrbuch der Elektrochemie 
de M A X L E B L A N C , voir aussi E . M Ü L L E R , Chem. Centraïblatt, 1 9 0 0 , I I , 

1 5 3 . 
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N O T E S E T A D D I T I O N S 

1 . D a n s l e s n o u v e a u x a p p a r e i l s Linde ( v o i r l e s c h é m a d e l a 

p a g e 46) l e r é f r i g é r a n t R 2 e s t c o n t o u r n é e n s p i r a l e e t p e u t 

a v o i r au d e l à d e c e n t m è t r e s d e l o n g u e u r . D e p l u s , l e s d e u x 

c i r c u l a t i o n s d ' a i r se t r o u v e n t r é g l é e s , n o n p a s à 1 e t 50 a t m o 

s p h è r e s , m a i s à d e s p r e s s i o n s b i e n p l u s f o r t e s ( p a r e x e m p l e à 

20 e t 200 a t m . ) . L e r e n d e m e n t d e la m a c h i n e e s t a i n s i c o n s i 

d é r a b l e m e n t a u g m e n t é . 

2. A u x p a g e s 43 -58 n o u s a v o n s r é s u m é la théorie de l'état 

critique t e l l e q u ' e l l e e s t g é n é r a l e m e n t r e ç u e e t se l a i s se l e 

m i e u x m e t t r e e n . r a p p o r t a v e c l'équation de Van der Waals. I l 

n o u s r e s t e t o u t e f o i s à r e l e v e r u n fait i m p o r t a n t , q u e n o u s a v o n s 

eu l e t o r t d e l a i s s e r d a n s l ' o m b r e . 

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

c r i t i q u e d ' u n e s u b s t a n c e d ' a p r è s l e p r o c é d é d é c r i t à la p a g e 4 9 , 

e t q u e n o u s o p é r i o n s d e d e u x m a n i è r e s d i f f é r e n t e s . U n e 

p r e m i è r e fois n o u s i n t r o d u i s o n s d a n s l e t u b e u n e q u a n t i t é d e 

m a t i è r e ( l i q u i d e ) aus s i g r a n d e q u e p o s s i b l e , afin q u e l a r é a l i s a 

t i on d e la t e m p é r a t u r e c r i t i q u e a m è n e l ' é v a n o u i s s e m e n t d u 

m é n i s q u e dans le haut d u p e t i t a p p a r e i l . R é p é t a n t . e n s u i t e 

l ' e x p é r i e n c e , n o u s e m p l o y o n s u n e q u a n t i t é d e m a t i è r e suff isam

m e n t p e t i t e p o u r q u e la d i s p a r i t i o n d u m é n i s q u e a i t l i e u dans 

le bas d u t u b e . — L a t e m p é r a t u r e c r i t i q u e n e s e r a q u e f a ib le 

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

n o u s a l l o n s v o i r q u ' i l n ' e n s e r a p a s d e m ê m e d e la densité 

moyenne d e la v a p e u r p r o d u i t e , —· S u p p o s o n s , e n effet , q u e 

n o u s m a i n t e n i o n s l e s d e u x t u b e s à u n e t e m p é r a t u r e à p e i n e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



i n f é r i e u r e a u p o i n t c r i t i q u e : n o u s c o n s e r v e r o n s u n e quan t i t é 

( g r a n d e o u p e t i t e ) d e l i q u i d e r é m a n e n t , e t n o u s p o u r r o n s 

a d m e t t r e q u e d a n s l e s d e u x c a s la d e n s i t é d e c e l i q u i d e e t celle 

d e l a c o u c h e d e v a p e u r i m m é d i a t e m e n t s u r n a g e a n t e s o n t t rès 

a p p r o x i m a t i v e m e n t é g a l e s . M a i s d a n s n o t r e p r e m i è r e expé

r i e n c e la d e n s i t é m o y e n n e d e t o u t e l a v a p e u r p r o d u i t e différera 

p e u d e c e l l e d u l i q u i d e r é m a n e n t , t a n d i s q u e d a n s l e d e u x i è m e 

es sa i c e t t e d e n s i t é m o y e n n e s e t r o u v e r a c o n s i d é r a b l e m e n t 

r é d u i t e . 

C e s fai ts o n t é t é c o n s t a t é s p a r p l u s i e u r s a u t e u r s , e t r e s s o r t e n t 

c l a i r e m e n t d e l ' i n s p e c t i o n d u d i a g r a m m e p a r l e q u e l Amagat 

de Belgique ( 1 8 9 6 ) e t d a n s l e Zeitschrift für comprimirte und 

flüssige G a s e ( o c t o b r e 1 8 9 8 ) . 

D e l ' e n s e m b l e d e t o u t e s c e s c o n s t a t a t i o n s i l r é s u l t e q u ' u n e 

s u b s t a n c e d o n n é e p e u t a f fec te r n o n p a s une m a i s des d e n s i t é s 

c r i t i q u e s , c o n c l u s i o n qu i se t r o u v e e n d é s a c c o r d a v e c la t h é o r i e 

g é n é r a l e m e n t a d m i s e e t n e c a d r e g u è r e a v e c l ' é q u a t i o n d e 

Van der Waats. 

r e p r é s e n t e l a c o m p r e s s i b i l i t é de 

l ' a c i d e c a r b o n i q u e (f ig. 70) . L a 

c o u r b e o ù s ' i n s c r i r a i e n t l es con

s t a n t e s d e l ' é t a t c r i t i q u e ( t e m p é 

r a t u r e 30 D 4 , p r e s s i o n 72 ,9 a t m . ) 

s e r a i t t r è s s e m b l a b l e à l ' i s o t h e r m e 

30° e t n o u s d i r a i t : q u e d a n s les 

c o n d i t i o n s c r i t i q u e s u n e m ê m e 

m a s s e d e g a z p e u t o c c u p e r deux 

v o l u m e s t r è s d i f f é r en t s e t u n e infi

n i t é d e v o l u m e s i n t e r m é d i a i r e s . 

p . 7M 
F I G . 7 0 . 

L e s d i a g r a m m e s o b t e n u s par 

Amagat p o u r l ' é t h e r e t pour 

l ' é t h y l è n e r é v è l e n t u n é t a t de 

c h o s e s a b s o l u m e n t s e m b l a b l e . L a 

d é m o n s t r a t i o n s e t r o u v e d 'a i l 

l e u r s a c h e v é e p a r l e s e x p é r i e n c e s 

d i r e c t e s q u e P . DeHeen a déc r i t e s 

d a n s l e s Bulletins de l'Académie 
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S a n s v o u l o i r e n t r e r d a n s u n e d i s c u s s i o n b i e n a p p r o f o n d i e , 

j ' e s t i m e q u e d a n s l ' e x p é r i e n c e r a p p e l é e a u c o m m e n c e m e n t d e 

cet a d d e n d u m n o u s a v o n s affaire à u n é q u i l i b r e d e c o u c h e s 

v a p o r e u s e s s u p e r p o s é e s , c o u c h e s q u i s o n t à la m ê m e t e m p é 

ra tu re e t à la m ê m e p r e s s i o n , m a i s d ' a u t a n t m o i n s d e n s e s 

qu ' e l l e s s o n t p l u s é l o i g n é e s d u l i q u i d e r é m a n e n t ( o u d é f e n d r a i t 

où fut c e l i q u i d e ) . E t si l ' o n m e d e m a n d a i t d ' e x p l i q u e r 

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

équi l ibre d e p r e s s i o n ( L ) , j e m e m e t t r a i s a u p o i n t d e v u e d e la 

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

l imi tes il p e u t y a v o i r c o m p e n s a t i o n e n t r e c e s d e u x effets qu i 

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

v a p e u r à l ' é t a t c r i t i q u e : i ° l ' a u g m e n t a t i o n d e p r e s s i o n d u e à 

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

et 2 0 la d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n qu i r é s u l t e d u r a p p r o c h e m e n t 

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

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

3. Franklin e t Kraus o n t p o u r s u i v i l e s r e c h e r c h e s d é j à 

s igna lées a u x p a g e s 2 4 4 - 2 4 7 . 

Partie êbullioscopique. — N o u s a v o n s v u q u ' à faible d i l u t i o n 

les sels d i s s o u s d a n s l ' a m m o n i a q u e l i q u i d e a c c u s e n t u n p o i d s 

m o l é c u l a i r e t r o p p e t i t . N o u s d é d u i s o n s d e là q u e les se l s e n 

ques t i on se t r o u v e n t à l ' é t a t d e c o m b i n a i s o n s a m m o n i é e s d o n t 

l ' e x i s t e n c e e n t r a î n e l e s c o n s é q u e n c e s s u i v a n t e s : d i m i n u t i o n d e 

la q u a n t i t é d e l ' a m m o n i a q u e dissolvante, — a u g m e n t a t i o n d u 

n o m b r e d e s p a r t i c u l e s d i s s o u t e s r e l a t i v e m e n t à ce lu i d e s 

m o l é c u l e s d i s s o l v a n t e s , — s u r é l é v a t i o n t r o p for te d u p o i n t 

d ' é b u l l i t i o n e t d i s s o c i a t i o n apparente d e l a s u b s t a n c e d i s s o u t e 

(po ids m o l é c u l a i r e t r o p p e t i t ) . 

A m e s u r e q u e l a d i l u t i o n d e v i e n t p l u s g r a n d e , c ' e s t - à - d i r e 

q u e le d i s s o l v a n t d e v i e n t p l u s p r é p o n d é r a n t , c e s effets t e n d e n t 

à s ' a t t é n u e r . A u s s i , l e s v a l e u r s t r o u v é e s p o u r M v o n t - e l l e s e n 

a u g m e n t a n t . D a n s c e r t a i n s cas e l l e s se r a p p r o c h e n t d e la v a l e u r 

F1) P. De Heen a démontré que l'égalisation des densités ne se produit que 
lentement, par voie de diffusion. 
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t h é o r i q u e ( N H 4 N 0 3 ) , d a n s d ' a u t r e s e l l e s d e v i e n n e n t m ê m e t rop 

g r a n d e s e t r é v è l e n t u n é t a t d e p o l y m é r i s a t i o n ( K l , N a N 0 3 ) . 

SUBSTANCE DISSOUTE DILUTION 
M 

THÉORIQUE 

M 

TROUVÉ 

N H 4 N 0 3 0,4 litres 80 52 

2 » 75 

6,3 » 7 3 

N a N 0 3 o,3 » 85 4 2 

i ,3 » 86 

8 » 123 

Kl 0,4 » 165 96 

2,1 » i5i 

14,4 » 35g 

Partie électrochimiqiie. — D a n s l e u r d e r n i è r e pub l ica t ion 

(American Chemical Journal, 24), Franklin e t Kraus nous 

f o n t c o n n a î t r e la c o n d u c t i v i t é d e q u e l q u e s s o l u t i o n s a m m o 

n i a c a l e s r e l a t i v e m e n t c o n c e n t r é e s . 

SUBSTANCE DISSOUTE DILUTION 
CONDUCTIVITÉ 

MOLÉCULAIRE 
TEMPÉRATURE 

Kl 34,3 litres 1 5 1 , 4 — 38» 

N H 4 1 5 0 , 7 6 » 1 6 2 , 9 

NH4CI 14 ,43 » 7°. 9 

NH^Br i 5 , 8 » i o3 ,8 — 32° 

N H 4 N 0 3 i o 5 , o » 169 ,7 — 3#> 

(Cette dernière donnée nous était déjà connue.) 
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L e s se l s d e s d e u x t a b l e a u x s o n t d u m ê m e g e n r e , e t le 

p r e m i e r t a b l e a u n o u s d i t q u ' a u x d i l u t i o n s s i g n a l é e s d a n s l e 

d e u x i è m e l e p o i d s m o l é c u l a i r e ( é b u l l i o s c o p i q u e ) s e r a i t n o r m a l 

ou t r o p g r a n d . N é a n m o i n s l e s c o n d u c t i v i t é s t r o u v é e s s o n t t r è s 

c o n s i d é r a b l e s ( g é n é r a l e m e n t p l u s fo r t e s q u e c e l l e s q u e l ' o n 

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

t i o n , p r i s e s à l a t e m p é r a t u r e d e 1 8 0 ) . 

D a n s l ' a m m o n i a q u e l i q u i d e , l a « m o b i l i s a t i o n » p a r t i e l l e o u 

t o t a l e d e s i o n s p a r a î t d o n c n ' ê t r e p a s c o r r é l a t i v e d ' u n e d i s s o 

c i a t i on d e l ' é l e c t r o l y t e d i s s o u s , e t n o s i n t e r p r é t a t i o n s d e la 

p a g e 247 se t r o u v e n t p r o v i s o i r e m e n t c o n f i r m é e s . 

I l r é s u l t e d e l à q u e la f o r m u l e 

|A_ 

(Aoo 

p e u t b i e n s e r v i r à m e s u r e r l a mobilisation d e s i o n s , m a i s n o n 

pas l a dissociation d e s é l e c t r o l y t e s d i s s o u s d a n s N H 3 l i q u i d e 

(ou d a n s S 0 2 l i q u i d e ) . L e s d e u x n o t i o n s , q u e n o u s v e n o n s d e 

r a p p e l e r , n e d o i v e n t p a s ê t r e c o n f o n d u e s : p o u r l e s s o l u t i o n s 

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

p a s d e m ê m e p o u r l e s s o l u t i o n s a m m o n i a c a l e s ( o u s u l f u r e u s e s ) . 

4. D a n s la q u a t r i è m e p a r t i e d u t r a i t é , l e l e c t e u r a u r a p e u t -

ê t r e r e m a r q u é q u e l e t e r m e molécule-gramme d e v i e n t a s sez 

g ê n a n t l o r s q u ' i l s ' a g i t d e l e m e t t r e a u p l u r i e l . F a u t - i l é c r i r e 

molécules-gramme o u molécule-grammes ? L a p r e m i è r e o r t h o 

g r a p h e p a r a î t la p l u s r a t i o n n e l l e , m a i s la d e u x i è m e se l a i s se 

jus t i f ier p a r l e s a n a l o g i e s : gramme-centimètres, kilogramme-

mètres, ampère-heures, volt-coulombs, e t c . — J e ferai d ' a i l l e u r s 

r e m a r q u e r q u e b e a u c o u p d ' a u t e u r s a l l e m a n d s r e m p l a c e n t l e 

t e r m e Gramm-molekul p a r l ' a b r é v i a t i o n Mol, e t q u e la m ê m e 

s impl i f i ca t ion p o u r r a i t s e fa i re e n f r ança i s p a r l ' a d o p t i o n d u 

t r è s j o l i l a t i n i s m e une mole. 

5. Note relative au § 31, pp. 366-368. 
D e la f o r m u l e d e Clausius 

à Inp 
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o n d é d u i t , p a r i n t é g r a t i o n , 

X , 

Inp = — — - f const . 

e t p a r u n e t r a n s f o r m a t i o n t r è s s i m p l e 

R In p + — = const. 

O r , si n o u s c o n v e n o n s d ' o p é r e r t o u t e v a p o r i s a t i o n sous la 

p r e s s i o n d ' u n e a t m o s p h è r e , p p r e n d u n e v a l e u r c o n s t a n t e e t T 

d é s i g n e la t e m p é r a t u r e a b s o l u e d ' é b u l l i t i o n d e la subs tance 

c o n s i d é r é e . L ' é q u a t i o n c i - d e s s u s d e v i e n t a l o r s l ' e x p r e s s i o n de 

l a règle de Trouton 

X 
— - - const . 

P o u r la p l u p a r t d e s l i q u i d e s o r g a n i q u e s , e t n o t a m m e n t pour 

u n e s é r i e n o m b r e u s e d ' h y d r o c a r b u r e s e t d ' é t h e r s , l e r appor t 

- n e v a r i e e f f e c t i v e m e n t q u ' e n t r e d e s l i m i t e s a s sez é t ro i tes 
T H 

( d e 1 9 , 5 à 2 1 , 5 ) ; d e s o r t e q u e l a r é g u l a r i t é , d o n t n o u s v e n o n s 

d e m o n t r e r l ' o r i g i n e , m é r i t e d ' ê t r e p r i s e e n t r è s s é r i e u s e consi

d é r a t i o n . 

L e s e x c e p t i o n s t o u t e f o i s n e s o n t p o i n t r a r e s e t se p r o d u i s e n t 

d a n s l e s d e u x s e n s . 

L e r a p p o r t ^ p r e n d u n e v a l e u r t r o p g r a n d e ( a l l a n t j u s q u ' à 27) 

p o u r l ' e a u , l e s a l c o o l s , e t e n g é n é r a l p o u r l e s l i q u i d e s asso

c i a n t s ( v o i r p p . 7 0 - 7 4 ) . L a v a p o r i s a t i o n d e c e s subs t ances 

p a r a î t e x i g e r u n t r a v a i l s u p p l é m e n t a i r e d e d i s g r é g a t i o n , d 'où 

u n a c c r o i s s e m e n t a n o r m a l d e 1. 

C e m ê m e r a p p o r t p r e n d a u c o n t r a i r e u n e v a l e u r t r o p pe t i t e 

( d e s c e n d a n t j u s q u ' à 13) p o u r les s u b s t a n c e s q u i , à l ' i n s t a r des 

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

c o m p o s é e s d e m o l é c u l e s d o u b l e s ( v o i r p . 16 ) . P o u r é v i t e r ce 

g e n r e d ' a n o m a l i e , l ' é v a l u a t i o n d e ^ d e v r a i t t e n i r c o m p t e d e la 
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g r a n d e u r v r a i e d u p o i d s m o l é c u l a i r e à l a t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i -

t i o n . 

I l e s t a priori fo r t p r o b a b l e q u e , d a n s b i e n d e s c a s , l e s d e u x 

causes d ' i r r é g u l a r i t é e x i s t e n t s i m u l t a n é m e n t e t c o m b i n e n t l e u r s 

effets . 

6. Correction. 

A u b a s d e la p a g e 2 4 , a p r è s l e s m o t s acétate potassique 

a jou tez : avec de la potasse. 
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Poids atomiques des éléments 

d'après la Commission de la Société Chimique de Berlin, année 1900. 

Hydrogène H 1,01 Zirconium Zr 90,7 

Hél ium He 4 Niobium Nb 94 

Lithium Li 7,o3 Molybdène Mo 96,0 

Beryllium Be 9.1 Ruthénium Ru 101,7 

Bore B 11 Rhodium Rh io3,o 

Carbone C 12,00 Palladium Pd 106 

Azote N 14,04 Argent Ag 107,93 

Oxygène O 16,00 Cadmium Cd 112,4 

Fluor F ' 9 Indium In ."4 

Sodium Na 23,o5 Etain Sn 118,5 

Magnésium Mg 24,36 Antimoine Sb 120 

Aluminium Al 27.1 Iode I 126,85 

Silicium Si 28,4 Tellure Te • 127 

Phosphore P 3 1 , 0 Cœsium Cs i33 

Soufre S 32,o6 Baryum Ba l 3 7 , 4 

Chlore Cl 3 5 , 4 5 Lanthane La i 38 

Potassium K 3g.i 5 Cérium Ce 140 

Argon A 40 Praséodyme Pr 140,5 

Calcium Ca 40 Néodyme Nd 143,6 

Scandium Sc 4 4 , ' Samarium Sa i5o 

Titane Ti 48,1 Erbium (?) Er 16Ö 

Vanadium V 5i,a Ytterbium Yb , 7 3 

Chrome Cr 52,1 Tantale Ta i 8 3 

Manganèse Mn 55,0 Wolfram W 184 

Fer Fe 5 6 , 0 Osmium Os 191 

Nickel Ni 5 8 , 7 Iridium Ir 193,0 

Cobalt Co 5g,o Platine Pt 191,8 

Cuivre Cu 63 ,6 Or Au 197,2 

Zinc Zn 65 ,4 Mercure Hg 2oo,3 

Gallium Ga 70 Thallium Tl 204,1 

Germanium Ge 7 2 Plomb Pb 206,9 

Arsenic As 7 5 Bismuth Bi 208,5 

Sélénium Se 79 .1 Thorium Th 232,5 

Brome Br 79 .96 Urane U 239,5 

Rubidium Rb 85,4 

Strontium Sr 87 ,6 Pour le Bismuth la décimale 
Yttrium Y 89 est incertaine. 
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C H A L E U R S I D E F O R M A T I O N " 

C H L O R U R E S B R O M U R E S I O D U R E S 

(par Cl gazeux) 
S o l i d e s D i s s o u s 

(par Br liquide) 
S o l i d e s D i s s o n s 

(par I solide) 
S o l i d e s D i s s o u s F L U O R U R E S S o l i d e s D i s s o u s S U L F A T E S S o l i d e s D i s s o u s N I T R A T E S S o l i d e s D i s s o u s S E L S D I V E R S S o l i d e s D i s s o u s 

K (K, Cl) 1 0 5 , 7 1 0 1 , 2 (K, Br) 9 5 , 6 9 0 , 4 (K, I) 8 0 , 2 7 5 , 0 (K, F) 1 1 8 , 1 1 1 4 , 5 ( K „ s , 0 4 ) 
(K, H, S , 0 4 ) 

3 4 4 , 3 
2 7 6 , 1 

3 3 7 , 7 
2 7 2 , 9 

(K, N , 0 . ) 1 1 9 , 0 1 1 0 , 7 (K, C, N) 
(K, CN) 

3 0 , 1 
6 7 , 1 

2 7 , 2 
6 4 , 2 

Na (Na, Cl) 9 7 , 9 9 6 , 6 (Na, Br) 8 6 , 1 8 5 , 8 (Na, I) 6 9 , 1 7 0 , 4 (Na, F) 1 1 0 , 7 1 1 0 , 1 (Na„ S. 0 4 ) 3 2 8 , 1 3 2 8 , 5 (Na, N , OJ 1 1 0 , 7 1 0 6 , 0 (Na, C, N) 2 2 , 6 2 2 , 1 

Li 
(Na, H, S, O J 2 6 9 , 1 2 6 8 , 3 (Na, CN) 5 9 , 5 5 9 , 0 

Li (Li, Cl) 9 3 , 9 1 0 2 , 3 (Li, Br) 8 0 , 2 9 1 , 5 (Li, I) 6 1 , 2 7 6 , 1 (Li, F) 1 1 5 , 8 (L i„ S- ° J 3 3 3 , 5 3 3 9 , 6 (Li, N , 0,) 1 1 1 , 4 1 1 1 , 7 ( N , H 4 , C, N) 2 , 3 — 2 ,1 
(N, H 4 , Cl) 7 6 , 8 7 2 , 8 (N, H 4 , Br) 6 6 , 4 6 2 , 0 (N, H 4 ) I) 5 0 , 2 4 6 , 6 (N, H 4 ) F) 8 8 , 0 8 6 , 5 ( N „ H„. S, O J 2 8 3 , 5 2 8 1 , 1 (N, H 4 , N , O J 8 8 , 6 8 2 , 4 (K, 0 , Cl) 

2 , 3 
8 9 , 3 5 

Ga 
( N , H 4 , H , S , 0 4 ) 2 4 4 , 6 2 4 5 , 1 (Na, 0 , Cl) 8 4 . 7 

Ga (Ca, CL.) 1 6 9 , 9 1 8 7 , 4 (Ca, Br,) 1 4 1 , 3 1 6 5 , 8 (Ca, 1,1 1 0 7 , 3 1 3 5 , 0 (Ca, F,) pr . 2 1 8 , 4 (Ca, S, OJ 3 1 7 , 4 3 2 1 , 8 (Ga, N , . O J 2 0 2 , 0 2 0 6 , 0 (Ba, 0 „ Cl,) x + 4 1 , 8 
Sr (Sr, Cl,) 1 8 4 , 7 1 9 5 , 8 (Sr, Br,) 1 5 8 , 1 1 7 4 , 2 

(Sr, y 
1 2 2 , 9 1 4 3 , 4 (Sr, F,) pr . 2 2 5 , 8 (Sr, S, 0 4 ) 3 3 0 , 2 (Sr, N „ O J 2 1 9 , 9 2 1 4 , 8 (K, Cl, 0,) 9 3 , 8 8 3 , 8 

Ba 

(Ba, C I , ) 
x + 6 3 , 7 x + 6 5 , 6 (Ba, Br,) x + 3 9 , 2 x + 4 4 , 2 (Ba, I J « + 2 , 7 x + 1 3 , 0 (Ba, F,) x + 9 5 , 5 x + 9 3 , 4 (Ba, S . OJ a + 2 0 6 , 0 (Ba, N , , O J * + 9 3 , 8 x + 8 4 , 5 (Na, Cl, OJ 8 4 , 8 7 9 , 2 

Mg 

(Mg, c y 
1 5 1 , 2 ' 1 8 7 , 1 (Mg, Br 2 ) 1 2 1 , 3 1 6 4 , 6 (Mg, I,) 8 4 , 0 1 3 3 , 8 (Mg, F,) pr. 2 1 0 , 7 (Mg, S, 0 4 ; 3 0 0 , 9 3 2 1 , 1 (Mg, N„ O J 

* + 9 3 , 8 
2 0 4 , 9 (K, Cl, O J 1 1 3 , 5 1 0 1 , 4 

Mr. (Mn, Cl,) 1 1 2 , 6 1 2 8 , 6 (Mn, Br,) 1 0 7 , 0 

(Mn, y 
7 6 , 2 (Mn, F,) 1 5 5 , 5 (Mn, S, 0 4 ) 2 4 9 , 4 2 6 3 , 2 (Mn, N 2 , O J 1 4 6 , 7 (Na, Cl, OJ 1 0 0 , 3 9 6 , 8 

Fe 

(Fe, C y 
8 2 , 2 1 0 0 , 1 (Fe, Br,) 7 8 , 5 (Fe, I,) 4 7 , 7 (Fe, F,) 1 2 7 , 1 (Fe, S, OJ 2 3 4 , 9 (Fe , N „ O J 1 1 9 , 0 (Br l iq . , 0 , K) 8 6 , 8 

Ni 
(Fe 2 < Cl,) 1 9 2 , 3 2 5 5 , 7 (Fe , , Br . ) 1 9 0 , 9 

P S - le) 

9 8 , 5 ( F e „ P 6 ) 3 3 5 , 1 (Fe , , S „ On) 6 5 0 , 5 ( F e „ N 6 , 0 , J 3 1 4 , 3 ( B r l i q . . 0 , . K) 8 4 , 3 7 4 , 4 
Ni (Ni, CI,) 7 4 , 7 9 3 , 9 (Ni, Br,) 7 2 , 3 (Ni, I,) 4 1 , 5 (Ni, F,) 1 2 0 , 8 (Ni, S, O J 2 2 8 , 7 (Ni , N , , O J 1 1 2 , 6 (I so l . , 0 „ K) 1 2 6 , 1 1 2 0 , 1 
Go 

(Co, c y 
7 6 , 7 9 5 , 0 (Co, Br,) 7 3 , 4 (Go, I,) 4 0 , 7 (Co, F,) 1 2 2 , 2 (Co, S, OJ 2 2 8 , 9 (Co, N „ O J 1 1 3 , 8 (I s o l . , 0 4 , K) 1 0 7 , 7 

Zn (Zn, C1J 9 7 , 4 1 1 3 , 0 (Zn, Br,) 7 6 , 0 9 1 , 4 (Zn, I,) 
(Cd, y 

4 9 , 3 6 0 , 6 (Zn, F,) 1 4 0 , 0 (Zn, S , OJ 2 2 9 , 6 2 4 8 , 0 (Zn, N , , O J 1 3 1 , 7 (K, , S „ O J (') 
(K 2 > S, O J 

4 5 4 , 5 4 4 0 , 0 
Cd 

(Cd, c y 
(Cu, Cl) 

9 3 , 7 9 6 , 4 (Cd, Br,) 7 6 , 5 7 6 , 1 
(Zn, I,) 
(Cd, y 4 8 , 9 4 7 , 9 (Cd, F, ) 1 2 3 , 5 (Cd, S, OJ 2 1 9 , 9 2 3 1 , 6 (Cd, N „ O J 1 1 5 , 5 

(K, , S „ O J (') 
(K 2 > S, O J 2 7 3 , 2 2 7 4 , 6 

Cu (Cd, c y 
(Cu, Cl) 

3 5 , 4 (Cu, I) 1 6 , 9 
(Cd, S, OJ (Cd, N „ O J 

( N a „ S, 0,} 
( N a „ S „ OJ 
(K,. c , 0 , ) 

2 6 1 , 4 2 6 3 , 9 

(Cu, c y 
(Al, . CI.) 

5 1 , 4 6 2 , 5 (Cu, Br,) 3 2 , 7 4 0 , 9 (Cu, F,) 

(AI,, F . ) 

8 9 , 6 (Cu, S, OJ 1 8 1 , 7 1 9 7 , 5 (Cu, N „ O J 8 1 , 3 
( N a „ S, 0,} 
( N a „ S „ OJ 
(K,. c , 0 , ) 

2 5 6 , 3 2 5 8 , 0 
Al (Cu, c y 

(Al, . CI.) 

3 2 3 , 6 4 7 6 , 2 ( A l „ B r 6 ) 2 4 3 , 9 4 1 4 , 6 ( A l „ I.) 1 4 0 , 6 3 1 8 , 6 
(Cu, F,) 

(AI,, F . ) 5 5 8 , 0 (AI,, S „ 0 1 2 ) 8 7 9 , 7 
(Cu, N „ O J 

( N a „ S, 0,} 
( N a „ S „ OJ 
(K,. c , 0 , ) 2 7 8 , 8 2 8 5 , 3 

Pb (Pb, Cl.) 8 3 , 9 7 7 , 9 ( P b , Br,) 6 6 , 3 5 6 , 3 (Pb, y 
(Tl , I) 

3 9 , 8 (Pb , F,) 1 0 7 , 6 (Pb , S, O J 2 1 5 , 7 (Pb , N „ O J 1 0 5 , 4 9 7 , 2 (K. H, C, O J 2 3 3 , 3 2 2 8 , 0 
Tl (Tl, Cl) 4 8 , 6 3 8 , 4 (Tl, Br) 4 1 , 4 

(Pb, y 
(Tl , I) 3 0 , 2 (Tl, F) 5 2 , 0 ( T l „ S, OJ 2 2 1 , 8 2 1 3 , 5 (Tl, N , 0 , ) 5 8 , 1 4 8 , 1 (Na, , C, OJ 2 7 0 , 8 2 7 6 , 4 

(Tl, B r 3 ) 5 6 , 8 
( T l „ S, OJ 

(Na, H, G, O J 2 2 7 , 0 2 2 2 , 7 
Hg (Hg, Cl) 3 1 , 3 (Hg, Br) 2 4 , 0 (Hg, I) 1 4 , 3 (Hg, . S, O J 1 7 5 , 0 ( N , H 4 , H , C , O J 

(Ca, C, OJ 
2 0 5 , 3 1 9 9 , 0 

(Hg, c y 
5 3 , 3 5 0 , 5 (Hg . Br,) 4 0 , 6 3 7 , 2 (Hg, y 2 5 , 2 (rouge) (Hg, S, O J 1 6 5 , 1 

( N , H 4 , H , C , O J 
(Ca, C, OJ 2 6 9 , 1 (précipité) 

2 0 , 0 
2 2 , 2 (jaune) 2 7 0 , 5 (spath) 

Ag (Ag, Cl) 2 9 , 0 (Ag, Br) 2 0 , 0 amorphe (Ag, I) 8 ,6 amorphe (Ag. F) 2 3 , 2 2 6 , 6 ( A g „ S, OJ 1 6 7 , 1 1 6 2 , 6 (Ag, N , O J 2 8 , 7 2 3 , 0 2 7 0 , 8 (aragonite) 
8 8 , 9 2 3 , 4 crist . 1 4 , 2 crist . 

( A g „ S, OJ 
(K, N , OJ 

(aragonite) 
8 8 , 9 2 3 , 4 crist . 1 4 , 2 crist . (K, N , OJ 

(aragonite) 
8 8 , 9 

Au (Au, Cl,) 2 2 , 8 2 7 , 3 (Au, B r 3 ) 9 , 4 5 ,6 C A R B U R E S (C„ H „ 0 „ K) 
(C„ H „ 0 „ Na) 
(Ca, S i , OJ 

(') Persulfate. 

1 7 5 , 7 1 7 9 , 0 
P d 

(Pd, c y 
4 0 , 5 ( P d , B r J 2 4 , 9 

(pd , y 
1 3 , 4 (C, . Na,) 

( C 2 , Ca) 
(G, M n 3 ) 

- 9 , 8 
(C„ H „ 0 „ K) 
(C„ H „ 0 „ Na) 
(Ca, S i , OJ 

(') Persulfate. 

1 7 0 , 3 1 7 4 , 4 
Pt (Pt, c y 2KCI) 

(Pt, c i j 
4 5 , 8 
6 0 , 2 

3 3 , 6 
7 9 , 8 

( P t , B r „ 2 K B r ) 
(Pt , Br 4 ) 

3 1 , 6 
4 2 , 4 

2 0 , 8 
5 2 , 3 (Pt , I J 1 7 , 4 

(C, . Na,) 
( C 2 , Ca) 
(G, M n 3 ) 

— 7 , 2 5 
9 , 9 

(C„ H „ 0 „ K) 
(C„ H „ 0 „ Na) 
(Ca, S i , OJ 

(') Persulfate. 

3 4 4 , 4 

E X E R C I C E . — Connaissant la chaleur de formation d'un acide et cel le d'un oxyde métal l ique, ainsi que leur chaleur de neutral isat ion, calculer la chaleur de formation du sel correspondant. 

Exemples. — Pour trouver la chaleur de formation (K, Cl, aq) on additionne les effets thermiques (K, O, H , aq), (H, Cl, aq) et (KOH aq, HC1 aq), et on soustrait de l 'ensemble la chaleur de formation d'une molécule d'eau. On obtient ainsi 1 1 7 , 1 + 3 9 , 4 + 1 3 , 7 — 6 9 = 1 0 1 , 2 , 

valeur conforme à ce l le du tableau . 

P o u r (Ba, S, O J nous calculons de même : (Ba, 0 , H , 0 , aq) + (H, , S, 0 4 , aq) + (chaleur de neutralisation) — (H, , O) = (as + 2 8 , 1 ) + 2 1 0 , 1 + 3 6 , 8 — 6 9 = x + 2 0 6 . 

Il est essentiel d'estimer exactement l e nombre des molécules d'eau formées lors de la neutral isat ion. 
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