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PREFACE DE IL’AUTEUR

Ce livre a été écrit pour combler une lacune que m’a révélée ma
propre expérience de I’enseignement. Il est destiné & répondre aux
besoins des étudiants qui, sans vouloir se vouer a l'étude de la
chimie générale, désirent se rendre compte des progrés récents
effectués dans cette branche importante de la science. L'opinion
de beaucoup de mes collégues m’a convaincu qu'il §y avait actuel-
lement besoin d'un ouvrage de ce genre.

Dans cet ordre d’idées, je me suis abstenu, autant que possible,
de I'usage des formules mathématiques, et j'ai toujours recherché
la clarté dans l'exposition. La tache a élé d'autant plus difficile
que, étant données les études qu’effectuent la plupart des chi-
mistes, je me suis vu dans la nécessité d’éviter I'emploi des mathé-
matiques supérieures. Quand cela a été possible, j’ai appliqué des
méthodes graphiques; lorsqu’il a été impossible de donner une
démonstration claire d’'une fagon élémentaire, je me suis contenté
d’énoncer le résultat. On peut, il est vrai, en employant des cal-
culs plus ou moins encombrants, donner une démonstration
« élémentaire » de n’importe quel résultat : mais I'expérience a
montré que ces longues pages de calcul ne constituaient pas une
aide réelle pour la compréhension du sujet. J'ai aussi été conduit

LY

4 adopter le procédé que j'ai suivi, dans l'espoir que le lecteur
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VI PREFACE DE L’AUTEUR

qui ne connait que les malhémaliques élémentaires comprendra
la nécessité d’acquérir au moins la connaissance des principes
de l'analyse mathématique. Sans cela, il est possible (comme je
m'efforce de le montrer dans cet ouvrage) de comprendre les
méthodes et les résultats de la Chimie générale; maisces connais-
sances sont indispensables, si 'on veut entreprendre un travail
fruclueux dans cet ordre d'idées.

Duranl ces derniéres années, les théories de la dissolution et
de la dissociation électrolytique, dues & Van t'lloff et Arrhenius,
ont fait faire un pas considérable & la Chimie. J'espére non seule-
ment avoir rendu service aux étudiants, en donnant un exposé
élémentaire de ces mémorables théories et des expériences sur les-
quelles elles sont basées, mais aussi avoir contribué a les faire
accepter d’'une fagon générale par mes colléguesde I'enseignement,
ce qui ne saurait tarder beaucoup maintenant.

En raison du caractére général de cet ouvrage, j'ai donné seu-
lement comme références les noms des auteurs et les dates de
publication ; cela suffira au besoin pour retrouver les mémoires
originaux dans les index et catalogues bibliographiques qui sont
actuellement trés répandus.

W. OstwaLD.
Leipzig. Juillet 1889,
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PREMIERE PART!

=

ST(ECHIOMETRIE !

LIVRE PREMIER

RAPPORTS DES MASSES DANS LES COMBINAISONS CHIMIQUES

CHAPITRE I

LOIS FONDAMENTALES

La chimie est I'étude des substances, de leurs propriétés et de leurs
transformations. Nous reconnaissons et différencions les objets du
monde extérieur, en général, par leurs propriétés, c’est-a-dire par les
actions qu’ils exercent directement ou indirectement sur les organes de
nos sens. Si nous considérons les objets indépendamment des notions
de position, de forme et de masse, ¢’est-a-dire seulement dans celles de
leurs propriétés qui sont indépendantes de ces mnotions, mous les
appelons des substances.

Nous pouvons aussi remarquer souvent que des corps donnés se
transforment en d’autres; par exemple, le bois en charbon, le vin en
vinaigre, transformations dans lesquelles, au lieu du corps primitif,

1 Nous conservons ici le mot steechiomélrie, bien qu’il soit encore peu usité en
francais. Ce terme, introduil par Richter, fournit une désignation commode pour
I'ensemble des lois qui se rapportent a la masse des alomes, par opposition avec
celles qui se rapportent a I’énergie des atomes (Trad.).

ABREGE DE CHIMIE GENERALE. 1
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2 ST@ECHIOMETRIE

nous trouvons un autre corps, doué d’autres propriétés : ce sont des
phénomenes chimiques.

De pareilles transformations chimiques sont soumises & des lois,
dont la connaissance exacte, aprés avoir exigé un travail préparatoire
qui a duré des siécles, ne nous a ét6 acquise que depuis une centaine
d’années. La plus générale de ces lois est celle qu'on a coutume d’appe:
ler la loi de la Conservation de la matiére ; on peut I’énoncer ainsi :

Dans toutes les réactions chimiques, la masse totale des corps en
présence reste constante.

On sait qu'en un lieu déterminé les poids des corps sont proportion-
nels & leurs masses ; le principe est donc aussi valable pour les poids.

Actuellement nous sommes habitués a considérer la matiére pondérable
.comme existant objectivement, et un pareil principe nous semble évident :
cependant cette idée ne date guére que de cent ans. Le principe fut énoncé
vers la fin duxvie siécle par Lavoisier; avant lui, il est vrai, plus d'un cher-
<cheur I'avait indiqué, mais le contraire avait été admis tout aussi souvent.

On peut démontrer ce principe en provoquant des réactions dans des
espaces fermés, dans des ballons fermés & la lampe, par exemple;
Jjamais la réaction n’altérera, en quoi que ce soit, le poids du systéme
total. Une démonstration bien plus grandiose nous est donnée par le
systeme solaire. La durée de la gravitation des planétes autour du soleil
dépend de leurs masses ; or,depuis les temps les plus reculés, la durée
de ’année n’a pas subi de modification appréciable; il faut donc en con-
«clure que, malgré I'immense diversité des réactions qui ont lieu sur la
terre comme sur le soleil, leurs masses n’ont pas subi la moindre
variation. ‘

On pourrait, en partant de 13, se représenter les réactions chimiques
de la fagon suivante : les corps sont formés de matiere indifférente qui,
«dans toute réaction chimique, acquiert des propriétés différentes de
celles qu’elle possédait d’abord sans que toutefois cette matiere elle-
méme subisse une réelle transformation.

Cette représentation a, en effet, prévalu assez longtemps. Mais les
lois suivantes trouvées expérimentalement ne peuvent s’'accorder avec
elle.

Lorsqu'un corps se transforme en un autre, les masses des deux
corps sont toujours dans un rapport constant.

Ainsi 100 parties de zinc donnent par la combustion 124,5 parties d'une
poudre blanche d’oxyde de zinc, quelle que soit la quantité de zinc employée
€t quel que soit le mode de combustion. On peut méme obtenir de 'oxyde de
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LOIS FONDAMENTALES 3

zine, doué de propriétés identiques, par des voies différant complétement de
la combustion ordinaire ; ‘on obtient toujours pour une quantité donnée de
zinc une quantité proportionnelle d’oxyde.

Une pareille transformation d'un corps en un autre, de masse diffé-
rente, ne peut, d’aprés la premiere loi, avoir lieu que si un deuxiéme
corps, dont la masse s’ajoute & celle du premier, prend part & la réac-
tion. A la loi précédente est donc intimement liée celle-ci :

Lorsque dans [laction réciproque de plusieurs corps il se forme
de nouvelles substances, les masses des corps qui disparaissent
comme celles des corps qui prennent naissance sont dens des rapports
constants.

Ici il faut remarquer que les changements de propriétés des corps

dans les réactions chimiques ont toujours lieu par bonds. Lorsqu’on
transforme du zinc en oxyde de zinc, il est impossible d’obseryer des
états intermédiaires, toute la masse du zine perdant peu & peu ses pro-
priétés pour prendre celles de 'oxyde : le zinc se transforme partie par
partie. Si 'on interrompt la réaction, la partie du zinc qui a pu se
transformer en oxyde est complétement oxydée, et la partie qui n’a
pas été transformée est du zinc absolument identique au zinc initial. 11
faut donc nécessairement en conclure que, pour quune substance existe,
les parties composantes doivent &tre présentes en quantités absolu-
ment définies.

D’apres la conception indiquée plus haut de la matiere indifférente,
on ne peut se rendre compte de la cause de ces lois. Aussi I'a-t-on
abandonnée, et voici l'idée qu’on se fait maintenant de la nature des
réactions chimiques.

Les corps sont composés de particules tres petites, différentes, qui
dans les réactions chimiques ne changent point de nature, mais seu-
lement de disposition relative. La masse ne subit donc pas de chan-
gement. Les différentes substances contiennent des particules diffé-
rentes dans des rapports différents, ce qui fait que chaque substance
est composée d’especes déterminées de particules dans des rapports
définis (ou d'une espece seulement de particules). Si I'on admet cette
hypothese, les lois expérimentales données plus haut en découlent
nécessairement.

On appelle ces images intuitives de faits abstraits des hypothéses. Elles
ne peuvent se présenter avec un degré de vérité égal a celui des lois abs-
traites : leur emploi repose sur I'organisation de I'esprit humain qui manie
plus facilement les faits abstraits lorsqu’ils sont accompagnés d’une repré-
sentation faisant image. La valeur d'une hypothése dépendra donc de la
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4 ST(ECHIOMETRIE

facilité avec laquelle on pourra la manier, et aussi du nombre des faits dont
elle rendra compte. La fagon dont une hypothése posséde ces qualités per-
mettra de décider s'il faut la conserver ou la rejeter. Il arrive ainsi souvent
dans T'histoire des sciences qu'une pareille image, aprés avoir représenté un
certain nombre de lois, doit étre abandonnée parce que des lois nouvelles
sont en désaccord avec elle. Il faut alors chercher une autre image ; on dit
que I'ancienne hypothése est fausse, mais cela n’est pas abolument correct,
une hypothése ne pouvant pas plus étre réfutée que démontrée. L'hypothése
est un outil que l'on rejette aussitot qu'il ne répond plus & l'état actuel de
T'objet que I'on travaille.

L’hypothése présentée plus haut sur la constitution des corps est bonne
en ce sens qu'elle permet de représenter clairement les lois énoncées. En
outre, elle montre encore son utilité en donnant le moyen de soupconner des
lois encore inconnues, et d'amener les investigations scientifiques de 1'état
de recherches sans but et sans ordre a I'état de marche progressive et sire.

Les transformations des corps, liées & des variations de masse, ne
peuvent donc avoir lieu, d’apres la premiere loi, que si plusieurs corps
se combinent en un seul ou que si un corps se décompose en plusieurs
autres ; des phénomenes des deux espéces peuvent avoir lieu simulta-
nément. Les corps qui se produisent dans la décomposition d'un
corps (tels que la somme de leurs masses soit égale & la masse du corps
décomposé) sont dits les parties constitutives de ce dernier. Sil'on sou-
met encore ces parties constitutives a de nouvelles décompositions, on
réussit fréquemment & les séparer davantage ; mais a la fin on arrive
des corps quirésistent victorieusement & tous les agents de décompo-
sition.

Dans l'esprit de I'hypothese indiquée plus haut, il faut considérer ces
corps indécomposables ou éléments comme les parties constitutives
finales de tous les corps existants ; on admet que ceux-ci sont compo-
sés de particules tres petites des éléments.

Cela correspond a ce fait que, lorsqu’on a combiné plusieurs éléments
entre eux, on peut, par des moyens appropriés, séparer de nouveau ces
éléments, sans que leurs quantités respectives aient varié.

Maintenant, nous pouvons nous demander : la mati¢re est-elle divi-
sible 2 l'infini ou non? Comme I'infini ne peut &tre un résultat d'expé-
rience, la question appliquée & la chimie, en tant que science expéri-
mentale, n’a point de sens. Mais, si 'on veut se servir encore de I'hy-
potheése précédente, il faut admettre une divisibilité finie de la matiere
(la question de savoir si I'on pourrait se figurer une divisibilité plus
avancée n'ayant méme pas lieu d'étre soulevée). Ce n’est en effet
qu'avec cette supposition que I'hypothése de l'existence des éléments
tels quels, dans les combinaisons chimiques, signifie quelque chose.
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L0IS FONDAMENTALES 5

Cette supposition est aussi soutenue parla loi remarquable trouvée par
Dalton en 1808:

St une substance A se combine avec une substance B en plusieurs
proportions, les masses de B qui se combinent avec une méme masse
de A sont entre elles dans des rapporis rationnels simples.

Ainsi, par exemple, I'oxygene et l'azote, qui composent I'air atmos-
phérique, donnent plusieurs combinaisons. Celles-ci contiennent, pour
100 parties d’azote, 57,1, 114,3, 171,4, 228,5 et 285,7 parties d’oxygere.
Ces chiffres sont dans le rapport1, 2, 3, 4, 5.

Notre hypothese explique ainsi ce fait : admettons que la matiere
soit composée de particules trés petites que nous appellerons doréna-
vant des atomes. Nous devons nous demander si tous les atomes d'un
méme corps sont identiques, ou si I'on peut les supposer différents
comme des grains de sable. Si nous admettions cela, il serait par
exemple possible d’obtenir deux échantillons d’eau de propriétés légere-
ment différentes, de méme que I'on peut séparer le sable en une partie
plus grossiere et une plus fine. L'expérience semble au premier instant
confirmer cette idée; 'eau de riviere, I'eau de source, I'eau de mer
sont différentes. Une analyse plus approfondie nous montre le contraire.
Ces différentes especes d’ean ne different que parce qu’elles ne sont
pas pures, c¢’est-a-dire ne contiennent pas rien que de I’eau. Si, par des
moyens appropriés, on ¢élimine tous les corps étrangers, on obtient des
échantillons d’eau rigoureusement identiques sous tous les rapports, et
les mesures les plus exactes ne peuvent établir la plus petite différence.

Nous devons donc admettre que tous les atomes d'un corps pur sont
rigoureusement identiques. La loi des proportions multiples de Dalton
est une conséquence nécessaire de cette hypothese. Une combinaison
de A avec B en proportions variables ne peut avoir lieu en effet que
si un atome de A se combine & un, deux, trois, etc... atomes de B.

Il est également possible que deux ou trois atomes de A se combinent
a un, deux, trois, etc., atomes de B ; mais les nombres des atomes
de A et de B seront toujours entiers, et par conséquent les quantités
de B combinées avec une certaine quantité de A seront dans des rap-
ports entiers.

D’apreés cela I'hypothése atomique nous conduit immédiatement &
une autre conclusion. Si réellement cette hypothese est d’accord avec
les faits, les rapports des masses dans les combinaisons chimiques
dépendront des masses des différents atomes. Sans avoir & nous occuper
de la détermination des masses absolues des atomes, nous pouvons
conclure que dans toutes les combinaisons des éléments entre eux les
rapports des masses peuvent étre représentés par des nombres (ou des
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6 STECHIOMETRIE

multiples de ceux-ci) qui sont constants pour chaque élément, et qui
représentent la masse relative d'un atome de cet élément.

Ainsi I'hydrogéne se combine avec I'oxygéne dans le rapport de 1: 8, avec
le soufre dans le rapport de { : 16. Il faut d’aprés cela que toutes les combi-
naisons de soufre et d'oxygeéne soient représentées par m8:n16, m et n
étant des nombres entiers. En fait on connait des combinaisons d’oxygéne et
de soufre dans lesquellés les rapports des masses des deux éléments sont
2><8:16 et 3 < 8: 16, et point d'autres.

Lorsque la découverte de la loi des proportions multiples amena
Dalton & I’hypothése atomique, il en tira immédiatement ces consé-
quences, et les trouva vérifiées dans la réalité. Mais le nombre et la
nature de ces expériences n’étaient pas suffisants pour établir définiti-
vement un principe de cette importance. Berzélius résolut ce probleme
d'une maniere magistrale. Lui et tous ses successeurs arrivérent a la
méme conclusion : toutes les conséquences nécessaires de la théorie
atomique se vérifient rigoureusement.

Une concordance si compléte et si profonde des lois abstraites déterminées
expérimentalement avec les représentations figurées que nous nous sommes
faites dans I'hypothése atomique des causes de ces lois nous autorise &
attendre & I'avenir une concordance absolue entre I'hypothése et la réalité.
En fait, tout I'ensemble des connaissances chimiques peut étre mis d'accord
avec la théorie atomique,et étre représenté par elle. Nous nous servirons dans
la suite continuellement de cette image. Mais nous rappelons encore, une
fois pour toutes, que 'hypothése atomique n’est qu'une image, qui représente
admirablement les propriétés et les actions des corps telles que nous les
connaissons aujourd’hui, La vraie nature de la matiére nous est aussi incon-
nue qu’indifférente.

Pour finir ce chapitre, résumons brievement la théorie des com-
binaisons chimiques, telle qu'elle ressort de I’hypothése atomique.

Toutes les substances sont composées de particules de grandeur finie,
mais trés petite, que 'on nomme atomes. Tout corps indécomposable
ou élément est formé d'atomes de mémes nature, forme et masse. Si
entre plusieurs éléments une combinaison chimique se produit, les
atomes de ces divers éléments se groupent de telle fagon, qu'un
nombre déterminé (petit en général) d’atomes des éléments réagissants
forme un atome composé, qu'on appelle molécule. Toutes les molé-
cules d'une combinaison chimique donnée contiennent le méme
nombre d’atomes élémentaires composants, rangés dans le méme ordre.
Si ces mémes éléments peuvent donner des combinaisons différentes,
les molécules de celles-ci different par le nombre ou au moins par l'ar-
rangement des atomes élémentaires composants.
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CHAPITRE II

LES CORPS SIMPLES

La seule méthode qui permette de reconnaitre siun corps est sim-
plé ou composé, s'il est un élément ou une combinaison, consiste a le
supposer composé et & lui appliquer tous les moyens de décomposition
que I'on connait. Si, dans toutesles transformations qu’on lui fait subir,
on obtient toujours des produits de poids plus élevé et jamais de pro-
duits de poids moindre, la transformation étant supposée complete et
toutes les pertes évitées, il ne reste plus qu’a considérer ce corps.
comme un corps simple.

Le concept d'un corps simple, dans le sens chimique, est donc celui
d'un corps non décomposé et non pas celui d'un corps non décompo-
sable; ce concept est donc jusqu'a un certain point variable, il dépend
beaucoup des moyens de I'analyse chimique ; il faut se garder d’affirmer
qu'un élément est un corps aussi simple que son nom semble 'in-
diquer.

Il est certain que nous ne pouvons pas décider si nos corps simples
sont vraiment indécomposables; mais nous pouvons décider si ces corps
sont de méme ordre ou non. Les faits, presque sans exception, con-
duisent & admettre que, si les éléments sont composés, ils le’sont tous
au méme degré. Si la décomposition d’un des corps simples actuels, du
cuivre par exemple, réussissait, on en conclurait presque stirement que
tous les autres corps simples sont décomposables d’'une maniére ana-
logue. Les raisons qui provoquent cette conclusion seront indiquées
plus loin, lors de la discussion des propriétés des corps simples et des
relations qui existent entre leurs valeurs numériques.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 STECHIOMETRIE

Le nombre des corps simples connus jusqu'ici est d’environ 70; on
ne peut le donner exactement, certains corps, considérés comme
simples, n'étant pas encore completement étudiés. Voici les noms de
ceux qui sont indiscutables:

Aluminium, . . . . Al |Gallium ... ... Ga | Rhodium. . . ... Rh
Antimoine . . . . . Sb | Germanium . . . . Ge | Rubidium.. .. .. Rb
Argent. . . . ... Ag | Glucinium. Gl ou Be |Ruthénium. . . . . Ru
Arsenic. . . . . .. As |Ilydrogéne. . . . . H |Samarium. ... . Sa
Azote. . . .. Nou Az |Indium. . ... .. In |Scandium . . ... Sc
Baryum . . . ... Ba |lode........ I |Séléninm. . .. .. Se
Bismuth. . . ... Bi |Iridium.. ... .. Ir |Silicium. ... .. Si
Bore. ....... B |Lanthane. . . . .. La |Sodium.. .. ... Na
Brome. ... ... Br |Lithium . ... .. Li |[Soufre. . ... .. S

Cadmium. . . . . . Cd|Magnésium . ... Mg|Strontium. .. .. Sr
Cesium . . . ... Cs |Manganése. . . . . MnliTantale.. ... .. Ta
Calcium . . , . . . Ca |Mercure. . . . .. Hg |Tellure. . . . . .. Te
Carbone . . . .. . C |Molybdéne. . . .. Mc | Thallium. . . . .. Tl
Cerium. . ... . Ce |Nickel..... .. Ni |[Thorium. . .. .. Th
Chlore. ... ... Cl |Niobium. . .. .. Nb |Titane. . . . . .. Ti
Chrome . . . ... Ce[Or......... Au |Tungsténe . W ou Tu
Cobalt . ... ... Co [Osmium. . ..., Os |Uranium. . .. .. U

Cuivre. . . . ... Cu |Oxygene. . . . . . O |Vanadium. . . .. \4

Didyme.. .. ... Di |Palladium . . . . . Pd | Ytterbium . . . . . Yb
-Erbium. . . . ... Er |Phosphore. . . . . P |Yttrium . . .. .. Y

Etain. . ... ... Sn |Platine. . . . . .. Pt |Zine........ Zn
Fer. . ....... Fe |Plomb. . ... .. Pb |Zirconium . . . . . Zr
Fluor. . . .. ... Fl |Potassium. . ., . . K

L'étude générale des propriétés des corps simples faisant partie de
* la chimie descriptive, nous n’avons pas & nous en occuper ici. Remar-
quons seulement que la grande majorité des éléments appartient & la
-classe des métaux, dont les propriétés treés voisines fournissent un des
arguments qui portent & considérer les éléments comme des corps de
méme ordre.
A coté des noms des éléments se trouvent leurs symboles abrégés
-De pareilles représentations symboliques des corps existaient déja dans
les temps anciens, ol, en particulier, les métaux étaient représentés
par les signes des planétes. Ces symboles n’avaient d’abord qu'une
signification qualitative et ne représentaient que le nom de 1'élément
correspondant. Avec le développement de 'hypothése alomique les sym-
boles des corps simples recurent une signification plus étendue, quan-
titative, et représentérent un atome du corps simple correspondant.
Dalton, aussitot aprés avoir proposé I'hypothese atomique, forma un
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LES CORPS SIMPLES 9

pareil systéme de symboles; mais ces symboles ayant été pris arbi-
trairement exigeaient un grand effort de mémoire. Ce fut Berzélius
qui donna le premier un systéme pratique, en prenant la premiere
lettre du nom latin du corps, suivie, le cas échéant, d’une seconde, pour
représenter un atome de I’élément en question ; ces signes peuvent
alors se graver facilement dans la mémoire.

Les combinaisons chimiques sont représentées en écrivant & coté
les uns des autres les signes des éléments qui les composent. Si
plusieurs atomes d’'un méme élément se trouvent dans la combinaison,
on ne les écrit pas en général séparément, mais on indique leur nombre
en facteur du signe atomique. Il est d'usage de ne pas mettre ce facteur,
comme en mathématiques, devant le symbole qu’il multiplie, mais
a la place de l'indice ou de I'exposant. Cela ne peut gudre entrainer
d’erreur, et dans les formules compliquées cela fait gagner de la place.

Les formules chimiques n’indiquent pas seulement l'espece et le
nombre des atomes. Elles donnent tout d’abord, si on connait les
poids atomiques relatifs, les rapports des masses des éléments contenus
dans la combinaison. De plus, on cherche & représenter au moyen
de ces formules les relations plus ou moins intimes qui lient les diffé-
rents atomes dans le groupement ou la molécule considérée. Clest
dans cette intention que I'on écrit les formules de constitution dans
lesquelles ces relations sont représentées par I'arrangement dans 1'es-
pace des différents symboles.
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CHAPITRE III

LES POIDS ATOMIQUES

D’apres les considérations exposées & la fin du chapitre premier il
existe pour chaque corps simple un nombre déterminé qui, par lui-
méme ou par un de ses multiples entiers, détermine la quantité de ce
corps qui entre dans les combinaisons. Ce nombre, poids ou, plus
exactement, masse de combinaison, ne peut d’abord étre déterminé
que relativement, c'est-d-dire qu’il faut le fixer arbitrairement pour un
certain corps, et rapporter tous les autres a celui-la.

Dans le sens de I'hypothése atomique, ces nombres ne sont autres
que les masses ou poids relatifs des atomes, d’ott le nom usuel de
poids atomiques. Il serait plus logique de les appeler masses atomiques,
car c'est bien de la masse de ces particules tres petites qu’il s’agit et
non de leur poids, variable d'un lieu & l'autre. Dans la suite nous
emploierons cependant le nom incorrect de poids atomique, car il est
usité dans tous les écrits de chimie, et aucune erreur importante
n'est & craindre par suite de son emploi.

La détermination des poids relatifs de combinaison ou poids
atomiques était la question la plus importante qui se présentit apres
la découverte des lois fondamentales de la chimie expérimentale. En
effet, une fois ces constantes déterminées exactement, on pouvait
calculer avec la méme approximation les rapports des masses dans
toutes les combinaisons chimiques, aprés avoir déterminé par ’analyse,
d'une fagon seulement approchée, les nombres respectifs des différents
atomes.

Au début Berzélius fut presque le seul qui se consacra & ce travail ; il le
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conduisit avec une streté et une exactitude remarquables pour I’époque.
Aussi ses nombres jouissaient-ils d'une grande confiance, surtout sur le con-
tinent. En Angleterre on se servait, en s’appuyant sur une hypothése que
nous étudierons plus loin, de nombres un peu différents. Mais, lorsque les
vérifications faites par Turner eurent confirmé les nombres de Berzélius d’une
fagon éclatante, on eut la plus grande confiance dans leur exactitude.

Cependant, des analyses de combinaisons organiques, ne contenant que du
carbone et de I'hydrogéne, faites par les observateurs les plus soigneux,
aboutirent & des résultats qui donnaient pour la somme des composants un
poids plus élevé que celui qui avait été pris pour l'analyse. Comme dans
Panalyse on pesait du carbone a 1’état d’acide carbonique, 'hydrogéne a I'état
d’eau, la quantité d'élément supposée contenue dans I'un ou dans l'autre de
ces composés devait étre trop forte. Des recherches de Liebig et Redtenba-
cher, Dumas et Stas, Erdmann et Marchand, faites pour vérifier cette conclu~
sion, montrérent que Berzélius avait fait, dans la détermination du poids
atomique du carbone, une erreur assez grossiére, de deux pour cent environ.

Cette découverte, trés inattendue (1841), produisit une véritable panique
parmi les chimistes. Autant on avait estimé les nombres de Berzélius, autant
on s’en défia, et cette défiance ne fut qu'augmentée par la facon dont Dumas
posa la question.

Une active revision des chiffres donnés par Berzélius fut commencée; on
arriva 4 ce résultat que cette faute de Berzélius était de beaucoup la plus
grande, sinon l'unique ; les nombreuses déterminations nouvelles ne servirent
qu'a démontrer I'exactitude des autres valeurs données par ce consciencieux
expérimentateur. Dumas expia d’ailleurs sa méfiance, car un travail qu’il publia
plus tard, travail trés étendu portant sur un grand nombre de poids atomiques,
perdit presque toute sa valeur, par suite d'une erreur dans la principale
méthode.

Dans la suite, des revisions et de nouvelles déterminations des poids ato-
miques ont été faites & diverses reprises. Deux fois elles recurent une impul-
sion particuliére. En premier lieu une hypothése émise par Prout et Meinecke,
d’aprés laquelle tous les poids atomiques seraient des multiples de celui de

"Thydrogéne, provoqua un grand nombre de travaux trés exacts, en particulier
ceux de Stas, qui n’ont pas été surpassés. Plus tard une relation, découverte
par Mendeleieff et L. Meyer, entre les masses des atomes et leurs autres pro-
priétés occasionna de nombreuses recherches, parce que, dans certains cas,
on arrivait & des résultats contraires 4 la loi générale; ceci pouvait tenir a
une détermination insuffisante des valeurs des poids atomiques, et exigeait
une nouvelle revision.

Comme onne peut actuellement déterminer les poids atomiques que
d'une facon relative, il faut fixer tout d’abord le terme de comparaison,
c’est-d-dire prendre arbitrairement le poids atomique d’un corps simple
quelconque.

Dalton avait pris comme point de départ I'hydrogéne, dont la masse
est la plus faible. Berzélius abandonna dans la suite cette unité pour
des raisons d'utilité pratique. Il existe en effet tres peu de combinai-
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12 STECHIOMRTRIE

sons hydrogénées qui se prétent a une analyse exacte, ce qui fait que
souvent on ne peut établir qu'indirectement le rapport entre le poids
atomique du corps et celui de I'hydrogéne. L'oxygene au contraire
forme avec presque tous les corps des combinaisons trés propres a
I'analyse, et Berzélius le prit comme point de départ en le posant égal
non pasa 1, mais 2100, afin d’obtenir des valeurs commodes pour les
autres corps. Actuellement, on estrevenu a I'unité de Dalton, parce
que I'hydrogéne est devenu & d’autres points de vue un corps pou-
vant servir d’étalon en chimie. Alors s’est élevée la difficulté pratique
suivante: toutes les valeurs des poids atomiques calculées par rapport
a l'oxygeéne (et elles forment la majorité) doivent étre transformées
al'aide du rapport hydrogéne-oxygeéne. Or, ce rapport n’est pas connu
avec toute I'exactitude désirable; I'erreur possible sur sa détermi-
nation est beaucoup plus grande que celle d'un grand nombre de poids
atomiques déterminés par rapport a l'oxygene; par cette méthode de
calcul on entacherait donc ces nombres d'une erreur inutile.

Le plus sage est en réalité de conserver pour la forme l'unité de
Dalton, mais de revenir pour la pratique a celle de Berzélius, en pre-
nant arbitrairement le nombre 16 pour le poids atomique del'oxygene,
qui est environ seize fois plus grand que celui de I'hydrogeéne.

Cette facon d’agir est la méme que celle qui a été trouvée seule pratique
pour la détermination de I'unité de longueur. Le métre devait, & son origine,
étre la dix-millioniéme partie du quadrant terrestre ; mais, comme la détermi-
nation de cette longueur au moyen de mesures géodésiques est beaucoup
moins exacte que les copies qu'on peut faire de cette longueur, on court le
risque d'obtenir un meétre différent a chaque nouvelle mesure du méridien.
Aussi a-t-on convenu de considérer comme métre réel l'étalon construit &
Paris lors de la premiére mesure du degré faite en vue de déterminer le métre,
et a-t-on complétement abandonné son rapport avec le quart du méridien
terrestre.

C’est de la méme fagon que I'on a fixé récemment l'unité de résistance élec-
trique, en prenant arbitrairement une valeur peu éloignée de la valeur théo-
rique ; c’est de la méme maniére qu'on doit agir en chimie ; dans cet ouvrage
on procédera toujours ainsi.

Parmi les nombreux travaux effectués en vue de déterminer les poids
relatifs des atomes, quelques-uns seulement seront examinés ici. On
indiquera toutefois, au moyen d’exemples, les méthodes les plus
importantes.

Le poids atomique de I'hydrogene est trés voisin de 1, si I'on pose
celui de I'oxygene égal & 16. La premieére détermination & peu pres
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exacte fut faite en 1819 par Berzélius et Dulong, d’aprés une méthode
qui fut conservée par presque tous leurs successeurs.

Elle consiste & faire passer de I'hydrogene aussi pur et aussi sec que
possible sur de 'oxyde de cuivre chauffé. L’hydrogéne réduit I'oxyde
pour former avec son oxygene de I'eau que l'on recueille dans des réci-
pients spéciaux; les vapeurs doivent étre retenues au moyen de corps
hygroscopiques, acide sulfurique ou anhydride phosphorique. Dans les
essais des savants cités plus haut, la quantité d’eau obtenue fut de
30,519 grammes. L’oxyde de cuivre, qui avait été pesé avant et apres
les essais, avait perdu 27,129 grammes de son poids. Cela représente
l'oxygene contenu dans l'eau; le poids de l'hydrogéne est donec
30,519 — 27,129 = 3,390 grammes.

On suppose qu'il existe dans I'eau un atome d’oxygéne pour deux
d’hydrogene ; si la masse du premier est égale & 16, on a 1'égalité sui-
vante dans laquelle 2 représente le poids atomique de I'hydrogéne :

16 27,129
27 3,390

d’ou
16 < 3,390
T2 >< 27,129

T = 0,9997.

Des expériences analogues ont été faites plus tard par Dumas, ainsi
que par Erdmann et Marchand, et ont conduit au méme résultat.

Dans ces derniers temps (1887) Cooke =t Richard ont procédé d’une
facon inverse; ils ont comprimé de I’hydrogéne dans un ballon préa-
lablement purgé d’air, et I'ont brialé au moyen d'oxyde de cuivre portc
au rouge.

On pesait I'hydrogéne et 1'eau formée, la différence donnait le poids
de I'oxygene. Cette fagcon d’agir évite l'inconvénient qu'il y a & obtenir
le poids de I'hydrogene comme différence de deux nombres beaucoup
plus grands, mais elle contient une autre source d’erreur : I'hydrogene
pur est trés difficile a obtenir, et toute impureté provenant de la présence
de gaz étrangers, tous beaucoup plus lourds que I'hydrogene, entraine
une erreur considérable.

Enfin E.-H. Keiser (1888) a aussi évité cette erreur de la maniére
suivante. Le palladium métallique absorbe I'hydrogéne en quantités
assez considérables et I'hydrogene seulement ; par une légere éléva-
tion de température il 'abandonne entiérement. Du palladium fut donc
chargé d’hydrogene dans un récipient; puis le gaz chassé par la
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14 STECHIOMETRIE

chaleur fut briilé au moyen d’oxyde de cuivre. On pesait I'hydrogene
etl'eau, la différence donnait le poids de l'oxygene. En dix essais
6,55880 grammes d’hydrogéne donnérent 58,86263 grammes d’eau, ce
qui donne le poids atomique II = 1,0032. Ce nombre estle plus pro-
bable de tous ceux qui ont été déterminés jusqu'ici.

Des valeurs voisines ont été déduites de la détermination des poids
spécifiques de I'oxygene et de I'hydrogéne, en s'appuyant sur ce que

les deux gaz se combinent, en volume, dans le rapport dé1 Les

5
déterminations des poids spécifiques ont été faites a des époques treés
différentes et par des expérimentateurs différents. Les chiflres de
Regnault donnaient H = 41,0025 ; les valeurs déterminées avec beau-
coup de soin par lord Rayleigh conduisent & I = 1,0055, en tenant
compte du nouveau travail de Scott d’'apres lequel le rapport des
volumes des deux gaz n’est pas exactement%, mais 1—,91965' Cepen-
dant ces nombres nc méritent qu'une confiance limitée, parce que
jusqu’a présent la préparation d’hydrogene absolument pur est un
probléme non résolu.

Un bon exemple de méthode un peu plus compliquée pour la déter-
mination de poids atomiques est la méthode donnée, également par
Berzélius, pour le chlore, le potassium et I'argent, et employée plus
tard par plusieurs chimistes, en particulier par Marignac et Stas.

On décompose d’abord du chlorate de potassium,KC103, parlachaleur,
d’apres la formule KCl0? = KCl + 30.

Dans un essai de ce genre Stas avait pris 127,2125 gramm s de chlo-
rate, et obtenu un résidu de 77,4023 grammes de chlorure de potas-
sium, par conséquent 49,8102 grammes d'oxygéne s’étaient dégagés.
Comme le chlorate de potassium contient trois atomes d’oxygeéne, on
peut écrire I'égalité suivante dans laquelle x désigne le poids de
chlorure de potassium représenté par sa formule KCI :

3>< 16 49,8102
z 71,5023

T = T4,590.

Le poids de chlorure de potassium est donc 74,590, c¢'est-a-dire que
la somme des poids atomiques du chlore et du potassium a cette valeur.
Pour avoirséparément les valeurs des poids atomiques, on détermi-
nait, en partant du chlorure de potassium, le poids représenté par la
formule du chlorure d’argent. A cet effet, on précipitait un poids connu
de chlorure de potassium par un sel d’argent en excés; le chlorure
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d’argent obtenu était pesé et lavé. De cette maniére, Marignac (1846)
obtint, en partant de 14,427 grammes de chlorure de potassium,
27,732 grammes de chlorure d’argent; on déduit de 12 que le poids
atomique de ce dernier est donné par I'équation :

74,590 14,427
z 27,132

z — 143,39.

Enfin on détermine la proportion de chlore et d’argent dans le chlo-
rure d’argent en transformant un poids connu d’argent en chlorure
d’argent dont on déterminait aussi le poids. La transformation peut
avoir lieu de différentes maniéres : on peut chauffer de I'argent dans un
courant dechlore, I'argent briile et se transforme en chlorure; ou bien
on peut le dissoudre dans l'acide azotique pour former de I'azotate d’ar-
gent, et transformer ensuite ce sel en chlorure d’argent au moyen d’acide
chlorhydrique ou de chlorure d’ammonium. On arrive toujours, quelle
que soit la méthode, au méme rapport entre l'argent et le chlorure
d’argent.

Parmi les essais qui ont été faits, citons-en un de Stas dans
lequel 101,519 grammes d’argent brilés dans du chlore donneérent
13%,861 grammes de chlorure d’argent.

Comme le poids représenté par la formule de ce dernier a été trouvé
plus haut égal a 143,39, on obtient le poids atomique de I'argent par
I'égalité suivante:

143,39 134,861
z 101,519

z = 107,94

Le poids atomique de I'argent est donc Ag = 107,9%.

‘Par conséquent, puisque AgCl= 143,39, le poids atomique du chlore
doit &tre 143,39 — 107,94 = 35,45.

Si l'on retranche maintenant cette valeur Cl = 35,45 de la valeur
déterminée en premiére ligne KCl =: 74,59, on a le poids atomique du
potassium K = 39,14.

Les recherches les plus exactes et les plus dignes de confiance sur les
poids atomiques ont été faites par J.-S. Stas (1860-65) ; elles com-
prennent les corps simples : Argent, Chlore, Brome, lode, Potassium,
Sodium, Lithium, Soufre, Azote et Plomb. Pour les quatre premiers
corps il changea la méthode de Berzélius en ce sens qu’au lieu de chlo-
rate de potassium, par exemple, il décomposait du chlorate d’argent
Ag(l03.
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16 STGCHIOMETRIE

I obtenait ainsi immdédiatement le poids représenté par la formule
du chlorure d’argent, et, par la détermination du rapport du chlore et
de P'argent, les poids atomiques des deux corps simples.

Des essais analogues avec le bromate et I'iodate d’argent donnerent,
apreés détermination des rapportsedes éléments dans le bromure ct
l'iodure, les valeurs relatives au brome et & l'iode, et deux nouvelles
valeurs completementindépendantes pour 'argent. Ilest singuli¢rement
remarquable que ces valeurs du poids atomique de I'argent, compléte-
ment indépendantes, déterminées par l'intermédiaire de corps treés
différents, concordent d'une maniére absolue. C’est une des plus bril-
lantes démonstrations de I'excellence de la théorie atomique.

Pour le soufre, Stas agit de la manidre suivante: d'une part, il
réduisit par 'hydrogéne du sulfate d'argent Ag?SO%, & 'état d’argent;
d’autre part, il transforma, par action directe du soufre, I'argent en
sulfure d’argent, Ag®S. Le calcul est le suivant:

150 grammes d’argent chauffés dans la vapeur de soufre donnent
172,2765 grammes de sulfure d’argent. D’autre part, 81,023 grammes
de sulfate d’argent donnent 56,074 grammes d’argent. Comme dans le
sulfate d’argent, le rapport de I'argent au soufre est le méme que dans
le sulfure ; il s’ensuit que dans les 81,023 grammes de sulfate il y a,
outre les 56,071 grammes d’argent, 8,3275 grammes de soufre. Les
16,6247 grammes qui restent sont de 'oxygene. Il faut maintenant que
la masse de quatre atomes d’oxygeénesoit a celle d'un atome de soufre
comme 16,6247 est 28,3275, d’ou I'égalité :

b ><16 16,6247
r 83275

x = 32,06.

Le poids atomique du soufre est donc § = 32,06.

Pour les trois métaux alcalins Stas se servit de la méthode du
titrage & l'argent, primitivement inventée par Gay-Lussac dans un
tout autre but, et que Pelouze (1845) avait le premier appliquée & la
détermination des poids atomiques. Si I'on ajoute peu a peu a la solu-
tion d'un chlorure de petites quantités d'une solution d’un sel d’argent
de titre connu, on peutfacilement déterminer I'instant ou tout le chlore
est transformé en chlorure d’argent, par le fait que dans le liquide
clarifié une goutte de solution d'argent ne produit plus de trouble.
Ainsi, par exemple, on avait pesé 10,5249 grammes de chlorure de
sodium; ils nécessiterent une quantité de solution titrée contenant
19,4160 grammes d'argent (dissous dans l'acide azotique). Si 2 est le
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poids représenté par la formule du chlorure de sodium, on a, celui de
I'argent étant 107,94 :

z 10,529
107,95 19,4160
z = 58,510.

On obtient ainsi le poids ‘du chlorure employé; sil'on en retranche
le poids atomique du chlore, 35,45, on obtient celui du sodium
Na = 23,06.

On a trouvé d’'une maniére analogue Li = 7,030.

Pour l'azote, Stas se servit d'une méthode primitivement donnée par
Penny (1839).

Un poids connu de chlorure de potassium fut transformé par
une ébullition prolongée en présence d’acide azotique en azotate de
potassium. Dans un des essais, on obtint avec 48,9274 grammes de
chlorure de potassium, 66,3675 d’azotate de potassium. Si x est le poids
représenté par la formule de ce dernier, celui du chlorure de potassium
étant 74,59 (v. page 14), on a:

z 66,3375
Tib0 48,927k

z = 101,175.

Comme l'azotate de potassium a pour formule KAzO3, il faut retran-
cher du chiffre obtenu K =239,1% et 30 = 48,00, d’'ott Az = 14,04.
Des essais faits par Stas sur le chlorure de sodium et le chlorure de
lithium donnérent le méme résultat.

Une autre méthode plus simple consistait & transformer 1'argent en
azotate d’argent.

Dans un de ces essais 77,2684 grammes d’argent donnérent
121,6749 grammes d’azotate; donc

1216749
107,94 77,2684

x = 169,97.

Le poids représenté par la formule de l'azotate d’argent AgAzO? est
égal & 169,97. En en retranchant Ag = 107,94 et 30 = 48,00, on
obtient le poids atomique de I'azote Az = 14,03.

Les recherches décrites plus haut donnent des exemples des différentes
méthodes générales d’aprés lesquelles on peut déterminer les poids atomiques.

ABREGE DE CHIMIE GENERALE. 2
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18 STECHIOMETRIE

Dans ce qui va suivre on indiquera briévement pour tous les corps simples
les méthodes d’aprés lesquelles les poids atomiques furent déterminés dans
les différents cas, ainsi que les chiffres les plus exacts que 1'on a obtenus.

1. Aluminium, — Berzélius (1812) avait obtenu, par décomposition au
rouge du sulfate d'aluminium, le chiffre Al = 27,32. Le monde chimique se
contenta pendant plus de trente ans de cette valeur, déterminée par une
seule expérience, au début méme de ce genre de recherches, jusqu'a ce que
Tissier (1838) et d’autres aprés lui déterminagdsent & nouveau la constante.
La valeur actuellement admise comme exacte a été déterminée par Mallet
{1880) ; il obtint par la décomposition au rouge de cristaux d’alun ammoniacal
{AzH*)?2 Al? (SO%)* 24H20 : A1203, d’ou Al = 217,12; par le titrage au moyen
de l'argent du bromure d’alumirium Al = 27,41 ; par la combustion de
I'hydrogéne développé dans l'action d'un poids connu d’aluminium sur de
la potasse caustique, (2 Al: 3H20) Al = 27,05 ; enfin en mesurant la quantité
d’hydrogéne dégagé, Al = 27,04. La valeur la plus probable du poids
atomique est Al = 27,08.

2. Antimoine. — Jusqu'en 1856 la valeur de ce poids atomique n'était qu'im-
parfaitement connue. En réduisant la stibine naturelle d’Arnsberg au moyen
de I'hydrogéne (Sb2S3: 2Sb), Schueider obtint (1856) Sb = 120,6. Il est vrai
que Dexter obtint simultanément, en transformant I'antimoine en tétroxyde
au moyen de I'acide azotique (25b : Sb?04) des chiffres plus élevés, que sem-
blaient confirmer les titrages aI'argent du chlorure d’antimoine communiqués
par Dumas (1859); mais des recherches plus approfondies de Cooke (1880)
démontrérent l'exactitude de la valeur donnée par Schneider. L’erreur
dans les déterminations de Dumas est causée par ce fait que les chlorures
aussi facilement décomposables que celui d’antimoine ne peuvent presque
jamais étre obtenus a I'état de pureté. La moindre trace de vapeur d'eaudonne
de I'oxychlorure, pendant qu'il se dégage du gaz chlorhydrique, et I'on ne
peut pas séparer complétement 1’oxychlorure du chlorure dans la distillation.
Le produit ainsi obtenu contient trop peu de chlore, et 'on arrive & un poids
atomique trop grand.

Les expériences de Cooke consistaient en synthéses du sulfure d’antimoine
(2Sb : Sb*S?), en déterminations du brome dans le bromure d’antimoine
(SbBr3 : 3AgBr), titrages du bromure d’antimoine an moyen de solutions
d’argent (SbBr : 3Ag) et en déterminations d'iode dans I'iodure d’antimoine
(SbI3 : 3Agl). La moyenne est Sb = 120,2. Ce chiflre a été confirmé depuis a
plusieurs reprises. Des essais, basés sur un nouveau principe, ont été faits par
Pfeiffer (1881) et par Popper (1887). D’aprés la loi de I'électrolyse de Faraday
(v. plus loin) le méme courant sépare dans des électrolytes différents des
quantités équivalentes des corps simples. Si donc on fait passer le méme
courant successivement dans une solution d’argent et une solution d’an-
timoine, les quantités de métal séparées de part et d’autre doivent étre dans
le rapport des « équivalents », c’est-a-dire Sb: 3Ag. De cette maniére on
obtint Sb = 120,7. Une série d’essais dus & Bongartz (1883), dans laquelle le
soufre dusulfure d’antimoine était transformé en sulfate de baryum (Sb: BaSO*)
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donna Sb : 120,4. On peut donc adopter comme moyenne probable la valeur
Sb = 120,3.

3. Argent. — Le poids atomique de I'argent a toujours été déterminé en
méme temps que ceux du chlore et du potassium (v. p.15) et nous renvoyons
le lecteur aux méthodes indiquées pour ces éléments. Le chiffre actuellement
admis, etil doit étre considéré comme le mieux connu de tous les poids ato-
miques, a été déterminé par Stas suivant cinq méthodes différentes, dont
voici les résultats :

Analyse du chlorate de potassium et détermination du rapport

KCl:Ag . .o e e e e e 107,940
Analyse du chlorate d’argent et syntheése du chlorure d’argent.. . 107,941
Analyse du bromate et synthése du bromure d’argent . . . . . . 107,923
Analyse de I'iodate et synthése de l'iodure d'argent . . ... .. 107,937
Analyse du sulfate et synthése du sulfure d’argent . . . . .. .. 107,927

La valeur moyenne est Ag==107,938, et I'erreur probable comporte moins de
quatre unités du dernier rang. C'est une précision qui a été rarement atteinte
dans les sciences exactes, et presque jamais dépassée.

4. Arsenic. — On n’a pas fait beaucoup de recherches sur ce corps simple.
Une méthode intéressante a été employée par Berzélius (1818): il chauffait de
Pacide arsénieux avec du soufre en excés. La diminution de poids provoquée
par le dégagement de I'anhydride sulfureux, d’aprés I’équation

2A5%0% -+ 9S = 2As?S3 - 35072,

fournit les données nécessaires. Le chiffre admis actuellement est celui déter-
miné par Pelouze (1843) et Dumas (1839) en titrant le chlorure d’arsenic par
Pargent, As = 73,0.

5. Azote. — Pour ce corps simple un trés grand nombre de méthodes
différentes ont été employées. Berzélius détermina d’abord (1811) le rapport
entre le chlorure d’ammonium et le chlorure d’argent. Plus tard il s'appuya
sur ce principe que les poids spécifiques des éléments gazeux sont dans le
rapport deleurs poids atomiques (v. plus loin), et détermina le chiffre qu'il con-
sidérait comme exact d’aprés des pesées de gaz oxygene et azote qu'il fit avee
Dulong (1820). Turner (1833) détermina le rapport entre I'azotate et le chlo-
rure d’argent, entre l'azotate etle sulfate de baryum, entre I'azotate et le
sulfate de plomb. Penny (1839), qui fit ses déterminations remarquablement
exactes par les moyens les plus simples, transforma par ébullition avec de
Vacide azotique du chlorate de potassium en azotate de potassium, de méme
du chlorure de potassium en azotate, et inversement. Ensuite il déduisit le
poids atomique de l'azote du rapport entre l'argent et I'azotate d’argent,
entre 'azotate d’argent et le chlorure d’argent. Ses résultats sont presque
identiques a ceux obtenus par Stas qui sort les plus exacts que nous
possédions.

Malgré leur exactitude, les résultats de Penny ont été peu considérés, et
une valeur bien moins correcte, donnée par Berzélius, resta en usage jusqu’a
ce que Dumas et Boussingault en eussent démontré Yinexactitude, par des
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pesées comparatives d'azote et d'oxygeéne. Berzélius fit alors faire une nou-
velle détermination par Svanberg (1842) en amenant du plomb al'état d'azotate
de plomb, détermination qui ne donna pas de résultat bien exact. Par contre
de bons chiffres furent donnés par les titrages a l'argent du chlorure
d’ammonium par Pelouze (1843), la transformation d'argent en azotate
d’argent de Marignac (1842) et les pesées de gaz de Regnault (1843). La
valeur exacte actuellement adoptée est due aux travaux de Stas dont il a été
parlé plus haut (v. p. 17);ils donnérent comme valeur moyenne Az = 14,041.

6. Baryum. — Le poids atomique du baryum fut d'abord déterminé par
Berzélius (1811) par transformation du carbonate en sulfate (BaSO*: CO?),
plus tard par lui et beaucoup d’autres (Turner [1829], Pelouze [1843], Mari-
gnac [1848 et 1858], Dumas [1839]) en précipitant le chlorure de baryum par
l'azotate d’argent. A c6té de ces méthodes il y en a d’autres moins exactes et
qu'il n'y a pas lieu de mentionner ici. La moyenne des meilleures déter-
minations donne Ba = 137,0.

7. Bismuth. — On a presque toujours employé un nombre erroné pour le
poids atomique de ce métal. Les anciennes recherches de Lagerhjelm (1816)
avaient donné une valeur trop élevée; Schneider (1831) fixa par oxydation
du métal la valeur exacte 208; mais, sur lautorité de Dumas (1859), que
la méthode par titration d’argent avait également conduit & une valeur trop
élevée, celle-ci fut seule employée. Ce n'est que de notre temps qu'on a
abandonné cette valeur inexacte, lorsque Loewe (1883;, par oxydation du métal,
de méme que Marignac (1883), en transformant 1'oxyde en sulfate et réduisant
I'oxyde en métal dans un courant de gaz hydrogéne, eurent trouvé un nombre
plus petit, identique a celui de Schneider. La valeur moyenne de ces essais est
Bi = 208,0.

8. Bore. — Pour fixer ce poids atomique, Berzélius (1824) détermina la
quantité d’eau contenue dansle borax cristallisé, et obtint la valeur B = 11,01.
Nous devons encore maintenant nous contenter de ce chiffre, quelques ana-
Iyses du chlorure et du bromure de bore faites par Deville (1839) ayant donné
des résultats trop peu concordants. Jusqu'a nouvel ordre il faut donc poser
B =11,01.

9. Brome. — Les anciennes déterminations du poids atomique du brome
faites par Balard (1826) et Liebig (1826) donnérent des chiffres trop faibles, la
matiére premiére contenant encore du chlore. Berzélius obtint une valeur
meilleure en chauffant du bromure d’argent dans un courant de chlore, ce qui
le changeait en chlorure d’argent. Marignac fit plus tard, avec le brome,
une série d’essais, complétement semblable & la série décrite plus haut
pour le chlore KBrO® : KBr; KBr: AgBr; Ag : Br (v. p. 14). Il obtint
Br = 79,96.

Enfin Stas réduisit le bromate d’argent a I'état de bromure, et détermina
dans le bromure le rapport Ag : Br. Les essais furent faits sur une bien
plus grande échelle et par des moyens bien plus variés que ceux de Mari-
gnac; malgré cela les deux séries d'expériences donnérent des résultats
absolument identiques. Le chiffre définitif de Stas est 79,963.
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10. Goesium. — Le poids atomique de cet élémeni a été déterminé unique-
ment par transformation du chlorure de ccesium en chlorure d’argent. Les
essais les plus exacts sont ceux de Godefroy (1876); ils donnent Cs = 132,9.

11. Cadmium, — Jusqu'a I'année 1857 on se servait, comme poids atomique
du cadmium, d'un chiffre établi d’aprés une seule donnée du savant qui
l'avait découvert, Strohmeyer (1818), chiffre qui fut trouvé dans la suite & peu
prés exact.

Plus tard, von Hauer (1857) transforma du sulfate de cadmium en sulfure
en le chauffant dans un courant d’hydrogéne sulfuré. Dumas {1839) fit le
titrage du chlorure de cadmium par I'argent ; Lenssen analysa (1860)I'oxalate
de cadmium ; Huntington enfin (1881} analysa le bromure de cadmium en le
trausformant en bromure d’argent. La moyenne de ses déterminations, que
I'on peut considérer comme les plus exactes, donne Cd = 112,1.

12. Galcium, — Quoique le calcium soit de tous les éléments métalliques le
plus répandu sur la surface de la terre, son poids atomique est loin d'étre
connu avec I'exactitude qui correspondrait & son importance. Berzélius a fait,
tout au début de ses travaux (1811), une seule analyse du chlorure de calcium,
et c’'est du chiffre fourni par cette analyse, que défigurait encore une erreur
d’écriture, que les chimistes se contentérent pendant trente ans. En 1842
seulement, Dumas fit quelques déterminations en chauffant au rouge du spath
d'Islande (CaCO® : CaO). Erdmann et Marchand commencérent alors une
longue série de recherches (1842 & 1850; d’aprés différentes méthodes; une
seule de leurs expériences, sur laperte de poids du carbonate de chaux aurouge,
n'est pas entachée d’erreur. Elle conduit a la valeur Ca = 40,0. L’incertitude
qui plane sur cette détermination n’est point levée par une série d’essais de
Dumas (1859), qui titrait le chlorure de calcium par I'argent, la préparation
de chlorure exempt d’oxyde présentant de trés grandes difficultés, et Dumas
n'ayant aucunement prouvé qu’il avait su les vaincre. En attendant, il faut
donc conserver le chiffre Ca = 40,0.

13. Garbone. — La détermination du poids atomique du carbone fut d’abord
fondée par Berzélius sur cette remarque que 'oxygéne n'augmente pas de
volume lorsqu’on le transforme en anhydride carbonique ; il en déduisait que
le poids atomique de l'oxygéne est & celui de 'anhydride carbonique comme
les poids spécifiques des deux gaz. Cecin’est pas absolument exact, le volume
du bioxyde formé étant un peu plus petit que celui de I'oxygéne; on obtint
donc ainsi une valeur inexacte, qui ne fut rectifiée que plus tard (1841) par
Liebig et Redtenbacher, Dumas et Stas, ainsi qu’Erdmann et Marchand. Le
chiffre trouvé par tous ces savants, C == 12,00, a ¢été confirmé encore dans la
suite. Ainsi, par Stas (1849), qui fit briler de I'oxyde de carbone; Roscoé
(1882), qui fit briler des diamants du Cap ; et enfin par van der Plaats (1883),
qui fit briler du charbon de sucre, du graphite et du charbon de papier.
On peut done poser, avec une trés grande certitude, C = 12,00.

14. Qérium. — La détermination du poids atomique de ce corps simple a
soulevé de trés grandes difficultés. Elles ne résidaient pas dans les méthodes
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analytiques, mais en ce qu'il est trés difficile de débarrasser complétement
les combinaisons du cérium de celles des terres analogues. On sexphque
ainsi que différents chimistes aient trouvé, par des travaux également précis,
des valeurs sensiblement différentes.

Les anciennes recherches de Kisinger (1816) furent faites en un temps o
le lanthane et le didyme qui accompagnaient toujours le cérium n'étaient pas
encore découverts. Beringer (1842) fut le premier qui travailla avec des com-
binaisons & peu prés pures ; il analysa le chlorure et le sulfate. Des recherches
postérieures de Hermann, Rammelsherg, Marignac, Jegel, Wolf, Buhrig,
démontrérent que, suivant I'origine et le mode de purification des combinai-
sons de cérium employées, on obtenait des poids atomiques trés différents,
variant entre 130 et 140. Ce n'est qu'a I'époque actuelle que Robinson (1884%)
et Brauner (1883) obtinrent avec des combinaisons trés soigneusement puri-
fiées et isolées, dans des recherches complétement indépendantes, des résul-
tats concordants. La méthode consistait a chauffer le sulfate au rouge blanc
pour le transformer en oxyde; comme résultat on a Ce = 140,2.

15. Chlore. — On a déja exposé plus haut laméthode employée tout d’abord
par Berzélius, et d’aprés laquelle fut déterminée la valeur finalement adoptée
pour le poids atomique de ce corps simple. Le nombre des savants qui s’atta-
quérent a ce probléme, depuis Berzélius jusqu'a Stas, est trés grand ;
les résultats les plus exacts, aprés ceux qui ont été déja mentionnés,
ont été obtenus par Penny (1839) et Marignac (1842-46). Des méthodes diffé-
rentes furent bien essayées, mais sans succés. Ainsi Marignac (1842) obtint
des valeurs trés inexactes en chauffant de I'oxyde de cuivre dans un courant
de gaz chlorhydrique; et il ne faut pas non plus ajouter foi aux résultats de
I'analyse d'une combinaison organique trés compliquée, par laquelle Laurent
(1842) chercha a résoudre la question. Le chiffre actuellement considéré
comme représentant la valeur exacte est celui de Stas, dont différent trés peu
les plus anciennes déterminations de Marignac, Penny et Berzélius. Cette
valeur est Cl = 35,453.

16. Chrome. — Le poids atomique de ce corps simple est de ceux qui n’ont
pas encore été complétement déterminés par untravail approfondi. Berzélius
avait (1818) communiqué quelques analyses du chromate de plomb et du
chromate de baryum; mais leurs résultats s’éloignent bien plus de la vérité
que la plupart de ceux qui sont dus & cette habile expérimentateur. La valeur
cherchée fut déterminée avec une assez grande approximation par Berlin (1846)
qui transforma le chromate d’argent en chlorure d’argent et oxyde de chrome.
Les travaux postérieurs de Moberg (1848), Lefort (1850), Wildenstein (1853)
et Kessler (1861), dans lesquels furent employées des méthodes différentes,
en général peu pratiques, restent hien loin derriére le travail antérieur de
Berlin. Siewert (1861) indiqua dans le dernier travail une cause d’erreur, la
solubilité du chlorure d’argent dans la liqueur acide, chargée d'oxyde de
chrome, au sein de laquelle s'effectue la précipitation du chlorure d’argent.
Enlévitant il obtint, au lieu du nombre de Berlin 52,5, le nombre plus faible
32,1. Une valeur moyenne fut enfin trouvée par Baubigny (1884) par la trans-
formation au rouge du sulfate de chrome en oxyde de chrome. Rawson
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trouva (1889) par décomposition du bichromate d’ammonium Cr = 52,17.
La valeur moyenne Cr = 52,2 semble devoir étre admise comme la plus vrai-
semblable.

17. Gobalt. — Ce corps simple a donné lieu & un trés grand nombre de tra-
vaux, suctout dans le but de décider si le cobalt et le nickel ont des poids ato-
miques égaux ou différents ; et pour aucun corps simple il n'existe une aussi
grande divergence entre les résultats obtenus par des chercheurs différents,
également dignes de foi. Les noms qu'il convient de citer a ce propos sont
ceux de Rothoff (1818}, Schneider (1837), Marignac (1857), Gibbs (1838),
Dumas (#859), Russel (1863 et 1869), Sommaruga (1866), Winkler (1867),
Weselski (1868), Lee (1871), Zimmermann (1886). Des méthodes trés diffé-
rentes furent employées ; les résultats varient entre Co = 58,8 et Co = 60,6.
Ce n'est que tout récemment (1889) que Kriiss et Schmidt semblent avoir
trouvé la cause de ces anomalies dans ce fait que les minerais de nickel et de
cobalt contiennent toujours des proportions variables d'un métal inconnu
jusqu'ici.

Dans de pareilles conditions on ne peut donc plus se servir des anciennes
déterminations, et il faut attendre les résultats des recherches actuelles,

18. Guivre. — La plupart des essais pour la détermination du poids ato-
~ mique de ce métal ont été effectués en réduisant des poids connus d’oxyde de
cuivre par I'hydrogeéne. Si simple quesemble étre 'expérience, elle est cepen-
dant affectée d'une cause d’erreur : le cuivre réduit, spongieux , absorbe des
quantités notables d’hydrogéne, et par cela méme augmente de poids. Cetle
méthode fut suivie par Berzélius (1820), Erdmann et Marchand (1844), Millon-
et Commaille (1864) et Hampe (1874). Ce dernier détermine aussi, par électro-
lyse, le cuivre contenu dans le sulfate de cuivre anhydre. Enfin Baubigny
(1883) transforme par la chaleur au rouge le sulfate de cuivre en oxyde.
W.-N. Shaw (1887) détermina la valeur cherchée d'une tout autre maniére,
déja employée pour l'antimoine (v. p. 18). Il fit passer le méme courant élec-
trique a travers deux électrolytes dont I'un précipitait du cuivre et 'autre
de I'argent, et détermina ainsi, d’aprés la loi de Faraday, I'équivalent et le
poids atomique du cuivre, Le chiffre obtenu concorde presque exactement
avec celui obtenu par voie chimique. La valeurla plus probable est Cu = 63,3.

19. Didyme. — On peut répéter, pour ce corps simple, les remarques qui
ont été faites pour le cérium. Les plus anciennes données de Marignac (1849
et 1833), Hermann (1861), Zschiescke (1869) et Erck (1870) sont toutes
différentes. Elles furent presque toutes obtenues en précipitant le sulfate de
didyme par le chlorure de baryum, et entachées d’erreur par le fait que, dans
ces circonstances, le sulfate de baryum entraine des quantités notables
d’oxyde de didyme, par attraction moléculaire. En outre différents essais de
Cléve, Nilson et Petterson, et Brauner, qui transformaient tous par la cha-
leur au rouge le sulfate de didyme en oxyde, donnaient, malgré l'identité de
la méthode, des résultats différents. En 1883, Auer von Welsbach parvint a
séparer le corps appelé didyme en deux autres, praséodyme et néodyme. Les
poids atomiques sont, d’aprés des données qui n’ont pas encore été complé-
tées, Pr — 143,6 et Nd = 140,8.
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20. Erbium. — Les remarques déja faites pour le cérium et le didyme
s’appliquent encore a ce corps simple. A mesure que l'on a étudié ce corps
d’une maniére plus approfondie, on en a séparé d’'autres corps simples, de
propriétés dilférentes, et actuellement on ne posséde aucunement la certitude
que ce que I'on appelle erbium soit réellement un corps simple.

Les derniéres déterminations de Cléve (1880) donnaient Er = 166.

21. Etain. — [Le poids atomique de I'étain a été déterminé presque exclu~
sivement en transformant le métal en oxyde stannique Des recherches ont
été faites par Berzéliys (1812), Mulder et Y1andeeren (1849), Vlandeeren (1848),
Dumas (1848) et van der Plaats (1883). Deux analyses du tétrachlorure faites
par Dumas concordent avec les recherches précédentes. La valeur moyenne
est Sn = 118,1.

22. Per. — Berzélius (1811) avait primitivement adopté pour le poids ato-
mique du fer une valeur assez fortement inexacte; l'erreur fut signalée par
Strohmeyer 1826) et Wackenroder (1844) ; Berzélius provoqua alors de nou-
velles recherches de Svanberg et Norlin (1846), auxquelles il ajouta quelques
déterminations personnelles. Celles-ci, aussi bien que les recherches d’Erd-
mann et Marchand (1844), de Maumené (1830) et Rivot (1850), furent faites
en soumettant d'une part du fer pur a I'action de 'acide azotique, évaporant
et chauffant au rouge pour transformer en oxyde ; d’autre part, en réduisant
I'oxyde pur par un courant d’hydrogéne, au rouge; les deux séries d'expé-
riences donnérent avec une concordance remarquable Fe — §6,00.

23. Fluor, — Le poids atomique du fluor a été déterminé longtemps avant
que ce corps fit connu & I'état libre, ce qui n’a eu liew que tout récemment.
On ne le connaissait que comme élément de diverses combinaisons, et l'on
concluait son existence comme corps simple de ce que ces combinaisons sont
différentes de toutes celles des éléments connus. Pour la détermination du
poids atomique on ne s’est servi, pour ainsi dire, que d’une seule méthode :
transformation du fluorure de calcium en sulfate de calcium par ébullition
avec I'acide sufurique :

Ca F12 + H2S0% = CaSO* + 2HFI.

Des recherches analogues furent faites par Berzélius (1818 et 1824), Louyet
(1849), Dumas (1839), de Luca {1862). Les résultats different un peu, ce qui
tient & ce que le fluorure de calcium est trés difficilement décomposé d’une
facon compléte par I'acide sulfurique Aussi quelques savants essayérent-ils
d’autres combinaisons, le fluorure de sodium, le fluorure de plomb.

La moyenne des bonnes déterminations est F1 = 19,00. Ce chiffre fut
derniérement confirmé d'une autre maniére ; Christensen (1886) décomposapar
I'acide iodhydrique la combinaison (AzII*)2MnFI? qui cristallise parfaitement
(AzH*2MoF1% 4 HI = 2AzII*F1 4 MnF1? 4 HF1 4 I, et détermina l'iode
précipité en le dosant au moyen de 'hyposulfite de sodium. Le résultat fut
le méme, FI = 19,00.

24. Gallium. — Lecoq de Boisbaudran, qui a découvert le gallium, déter-
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mina en 1878 son poids atomique en chauffant au rouge I'alun ammoniacal,
AzH'GaS?08 - 12H70 ; il reste de I'oxyde de gallium Ga203. D’autre part,
il a transformé le métal en oxyde. Le résultat est Ga = 69,9.

25. Germanium. — Fut découvert par Cl. Winkler, qui analysale chlorure
de germanium GeCl%, en le décomposant par le carbonate de sodium, et dosant
par l'argent le chlore dégagé. D’aprés ses données, on a Ge = 72,3.

26. Glucinium ou Beryllium. — On n’a guére analysé que le sulfate de gluci-
nium. A c6té de déterminations anciennes, peu exactes, de Berzélius (1813 et
1826), Audergen (1842), Weeren (1854), Debray (1855), Klatzo (1869), nous
possédons de trés bonnes déterminations de Nilson et Petterson (1880), qui
firent 'analyse du sulfate GISO* 4 4H20, de la facon la plus simple, en le
chauffant au rouge blanc ; il reste de la glucine GIO. Le résultat fut G1=9,10.

27. Indium. — Ce corps simple, découvert par Reich et Richter, a été
étudié par ces savants (1864), par Winkler (1867) et par Bunsen (1870). La
méthode généralement employée consistait & transformer le métal en oxyde.
On aln = 113,7.

28. Iode. — Gay-Lussac (1814), auquel nous devons la connaissance exacte
de ce corps simple, détermina le rapport dans lequel l'iode et le zinc se
combinent. Berzélius (1828) décomposa des quantités déterminées d’iodure
d’argent en les chauffant dans un courant de chlore, ce qui transforme com-
plétement l'iodure d’argent en chlorure; plus tard, ces expériences furent
répétées par Dumas (1839), et donnérent des résultats absolument iden-
tiques. Une méthode analogue & celle employée par Berzélius pour le chlore
(v. p. 14) fut employée par Millon (1843), qui transformait 'iodate de potas-
sium en iodure de potassium en le chauffant au rouge. Marignac (1843) déter-
mina le rapport entre l'iodure de potassium et I'argent, ainsi que celui entre
l'argent et I'iodure d’argent.

Stas, enfin, analysa l'iodate d’argent en le décomposant par la chaleur et
absorbant oxygéne dégagé par du cuivre chauffé au rouge. D’autre part, il
détermina le rapport entre Ag |- I et Agl. D’aprés ses recherches, qui con-
cordent avec celles de Marignac, on a I —= 126,86.

29. Iridium. — De l’année 1828 a l'année 1878, c'est-a-dire pendant
cinquante ans, les chimistes se contentérent d’une seule analyse du chlorure
double de potassium et d'iridium, faite par Berzélius. En 1878, Seubert fit
un travail trés soigné d’aprés la méme méthode. et obtint comme résultat
Ir = 193,2.

30. Lanthane. — Le poids atomique de ce corps simple est connu avec la
méme incertitude que celui des autres terres rares. On ne citera donc pas les
nombreux savants qui se sont occupés de cette recherche, d’autant plus que
les méthodes employées sont toujours les mémes. La valeur la plus probable
semble étre celle indiquée par Cléve (1883), La — 138,5.
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31, Lithium. — Les chimistes qui ont déterminé le poids atomique de cet
élément en ont donné des valeurs trés différentes. Arfvedson (1818), qui I'avait
découvert, donnait Li = 10,3. Ensuite, Vauquelin (1818} trouva Li = 9,2;
Gmelin (1818), 10,8 ; Kralowansky (1827), 10,6 ; par contre, Ilermann (1829),
6,1; Berzélius (1830), 6,6; Ilagen (1839), 6,3; Maliet (1857), 6,95. Enfin
Troost, qui tout d'abord avait aussi trouvé des chiffres faux, donna, en 1862,
des valeurs & peu pres exactes. La valeur exacte fut trouvée par Diehl (1862),
qui décomposait par 'acide sulfurique des poids connus de carbonate de
lithium, et déterminait I'acide carbonique par la perte de poids de I'appareil.
Enfin Stas détermina par titrage le rapport entre le chlorure de lithium et
I'argent, et détermina ainsi le chiffre actuellement adopté Li = 7,03.

32. Magnésium. — La plupart des anciennes déterminations ont été faites
par I'analyse ou la synthése du sulfate; elles sont dues & Berzélius (1812),
Gay-Lussac (1819), Scheerer (1846), Svanberg et Nordenfeldt (1848, Jacque-
lain (1850), Bahr (1852). Cette derniére détermination est trés intéressante
parce qu'elle a été effectuée sur I'olivine d'un météorite tombé en Sibérie. De
méme que pour toutes ses autres propriétés, cette magnésie céleste ne diffé-
rait aucunement, comme poids atomique, de la magnésie terrestre.

Des recherches trés étendues de Marchand et Scheerer (1830) sur la teneur
en acide carbonique du carbonate de magnésie naturel (magnésite de Fran-
kenstein) perdirent toute leur valeur lorsque, neuf ans plus tard, Scheerer
trouva, dans la matiére employée, des traces de chaux. Les essais de Dumas
(1859), pour déterminer le rapport entre le chlorure de magnésium et I’argent,
ne servirent qu'a démontrer que la méthode était impraticable, car il ne put
obtenir, méme en chauffant dans un courant de gaz chlorhydrique, du chlo-
rure de magnésium complétement débarrassé d’oxygene. Ce n'est que dans
ces derniers temps que Marignac (1883) put donner, par I'ancienne méthode,
synthése et analyse du sulfate, des déterminations répondant a ce que 'on
pouvait exiger pour une constante si fréquemment employée. Elles donnérent
Mg = 24,38. La valeur qui est encore presque exclusivement employée,
Mg = 24,00, comporte plus de 1,8 0/0 d’erreur.

33. Manganése. — L.es anciennes valeurs du poids atomique du manganése
étaient assez incertaines; les meilleurs résultats sont ceux de Ilauer (1837),
qui transformait le sulfate de manganése en sulfure de manganése en le
chauffant au rouge dans un courant d’hydrogéne sulfuré. Cette méthode est
bien meilleure que celle du titrage par l'argent, de nouveau appliquée par
Dumas; ici encore, on se trouve en face de 'impossibilité de préparer du
chlorure de manganése rigoureusement pur.

Une série d’essais de Schneider (1859), reposant sur la combustion de
l'oxalate de manganése, laisse aussi & désirer. Dewar et Scott (1883) analy-
sérent du permanganate d’argent AgMnO*, et Marignac (1883) transforma en
sulfate de I'oxyde de manganése. Ces deux séries d’expériences, ainsi que celle
de Hauer, donnérent des chiffres concordant entre eux, ce qui fait qu'on peut
poser Mn = 58,0.

34. Mercure. — Il n’y a jamais eu d'incertitude bien grande & I'égard du
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poids atomique de ce corps simple ; les plus anciennes analyses d’oxyde de
mercure par Sefstrom donnent une valeur trés voisine de la valeur exacte.

Des déterminations postérieures furent faites d'apres différentes méthodes.
Turner (1833) analysa, outre I’oxyde de mercure, les chlorures en les chauffant
au rouge avec de la chaux; Erdmann et Marchand (1844) réduisirent 'oxyde
par le charbon et le sulfure par le cuivre métallique ; Millon (1846) et Svan-
berg (1848) décomposérent de nouveau le chlorure en le chauffant au rouge
avec de la chaux. Comme moyenne des bonnes déterminations on peut prendre
Hg = 200,4.

35. Molybdéne. — Les plus anciens essais de Berzélius sur la transformation
d’azotate de plomb en molybdate de plomb donnérent des chiffres bien plus
exacts que les essais de Svanberg et Struve (1848), qui transformaient, par
grillage, du sulfure de molybdéne, MoS?, en trioxyde MoO3.

La perte de poids n’est que d’environ 10 0/0, et les erreurs d’expérience ont
une trés grande influence sur le résultat.

De bonnes valeurs, par contre, furent obtenues par Dumas (1839) qui
transformait le trioxyde en métal, en le chauffant fortement dans un courant
d’hydrogéne.

Les analyses des chlorures de molybdéne par Liechti et Kampe (1873)
peuvent aussi étre utilisées ; enfin, dans ces derniers temps, O. v. d. Pfordten
(1884) a trouvé la méme valeur par I'analyse du molybdate d’ammonium. La
moyenne est Mo = 95,9.

36. Nickel. — Presque tous les auteurs qui ont cherché a déterminer le
poids atomique du cobalt se sont aussi occupés de celui du nickel et ont
trouvé des valeurs trés variables, de 58,0 & 59,4. La cause est la méme que
pour le cobalt (v. p. 23); on ne peut donc pas encore fixer de valeur définitive.

37. Niobium. — La détermination de la nature de ce corps simple a donné
lieu a de trés grandes difficultés, que Rose, qui s’en est occupé de longues
années, n'a pu vaincre complétement. Blomstrand le premier parvint & définir
exactement ses rapports de combinaison, et c’est a lui que nous devons les
déterminations qu’il faut considérer comme les plus exactes. Les analyses du
pentachlorure donnent Nb — 94,2

38. Or. — Bien des méthodes différentes ont été appliquées & ce corps
simple. Tout d’abord, Berzélius (1813) précipitait une solution d’or par le
mercure et déterminait ainsi 1é rapport des poids atomiques des deux éléments.
Plus tard, Javal (1821) obtint, par I'analyse de I'oxyde d’or, des chiffres tout
différents ; Berzélius (1843) détermina, dans une solution neutre de chlorure
d’or, le rapport entre le chlore et I'or ; d’autre part, il décomposa le chlorure
double d’or et de potassium en le chauffant au rouge dans un courant d’hy-
drogéne, et obtint ainsi le rapport entre l'or et le chlorure de potassium.

Levol (1830) travailla d’aprés une tout autre méthode ; il réduisit une solu-
tion de chlorure d’or par I'anhydride sulfureux :

2AuCl® + 3S0? 4 6H20 = 2Au + 3H2S0* 4 6HCI,
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et détermina le rapport entre I'or et le sulfate de baryum, précipité dela
solution par le chlorure de baryum.

Dans ces derniers temps, G. Kriiss (1887) et Thorpe et Laurie (1887) ont
entrepris une nouvelle détermination d’aprés la derniére méthode de Berzélius,
décomposition de sels doubles. La moyenne de leurs résultats est Au—=197,2.

39. Osmium. — On ne possédait, jusqu'a ces derniers temps, qu'une seule
analyse du chlorure double d'osmium et de potassium faite par Berzélius
en 1828, qui donnait pour résultat Os = 200. Ce n’est qu'en 1888 que
K. Seubert fit une nouvelle détermination plus précise, parl'analyse du chlo-
rure double d’ammonium et d’osmium et par I'analyse du chlorure double de
potassium et d’osmium; il obtiut ainsi un nombre bien plus petit, que l'on
peut considérer comme exact, Os =192,

40. Palladium. — Pour le palladium la question en est actuellement au
point ou elle en était il y a quelques années pour 'osmium ; toutes nos connais-
sances se réduisent & deux essais faits par Berzélius en 1828, sur I'analyse
du chlorure double de palladium et de potassium.

I1 ne faut donc pas accorder trop de confiance au résultat de cette analyse
qui est Pd = 106. Dans ces derniers temps H. Keiser a déterminé la valeur
Pd = 106,7.

41. Phosphore. — Pour obtenir le poids atomique de cet élément, Berzélius
employa beaucoup de méthodes ; aucune ne lui donna de résultat satisfaisant.
Les méthodes employées par Jacquelain (1856) furent encore plus nombreuses,
et les résultats obtenus plus divers encore. Des chiffres exacts, restés les
meilleurs jusqu'ici, furent donnés par Schritter, I'auteur de la découverte du
phosphore rouge; il faisait braler dans un appareil approprié, rempli d’oxy-
géne, des poids connus de phosphore, qu'il transformait ainsi en anhydride
phosphorique. Des recherches analogues ont été faites dans ces derniers
temps par van der Plaats (1883) et ont donné les mémes chiffres.

Pelouze (1843) et Dumas (1839) ont appliqué la méthode du titrage par
Iargent au trichlorure de phosphore. Ici encore se présenta la difficulté
d’obtenir un chlorure pur et cumplétement débarrassé d’oxychlorure. Les
chiffres obtenus sont tous, & cause de cela, un peu trop élevés.

Le résultat des recherches de Schrotter est P = 31,03.

42. Platine. — La malechance qui poursuivit Berzélius dans la détermina-
tion des poids atomiques des métaux du groupe du platine, malgré la grande
exactitude que présentent d’ordinaire ses déterminations, se retrouve aussi
pour le platine. Les chillres les plus anciens (1813 et 1896) obtenus par pré-
cipitation d’une solution de platine par le mercure et par I'analyse du chlorure
de platine, sont beaucoup plus prés de la vérité que le chiffre préféré par
lui, qui repose surl’analyse du chlorure double de potassium et de platine,
Pt==197,2. En 1881 Seubert indiqua une erreur assez considérable dans cette
détermination, et fixa par l'analyse du chlorure double de platine et de
potassium, et par celle du chlorure double de platine et d’ammonium, la valeur
Pt =194,8. Il est assez important de connaitre ces faits, car dans les analyses
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de corps azotés I'azote est souvent précipité a I'état de chloroplatinate d’am-
moniaque, et calculé d’aprés le poids du résidu, grillé, qui est constitué par du
platine. Les analyses faites d’aprés cette méthode jusqu'en 1881 contiennent
donc une erreur de calcul qui fait paraitre la quantité d’azote contenu plus
petite qu’elle ne I'est en réalité.

43. Plomb. — Dans I'histoire des poids atomiques le plomb occupe une
place a part, comme étant le premier corps simple sur lequel Berzélius effectua
des recherches. Sa méthode consistait a traiter le plomb métallique par I'acide
azotique et & transformer 'azotate au rouge en oxyde. Plus tard (1818) il ana-
lysa le chlorure de plomb, enfin (1830) il réduisit I'oxyde de plomb par
I'hydrogéne. Turner (1833) transforma le plomb et 1'oxyde de plomb en sulfate,
Marignac {1838) et Dumas (1859) firent le titrage du chlorure de plomb par
Pargent. Le chiflre actuellement employé est dd a Stas, qui, en deux séries
d’expériences, transforma le plomb métallique en azotate et en sulfate. La
moyenne de ses résultals donne Pb = 206,91.

4%4. Potassium. — A lD'exception des trés anciennes déterminations de
Berzélius (1811) dans lesquelles du potassium métallique, pesé a I'état d’amal-
game, était transformé en chlorure, on a toujours déterminé le poids atomique
du potassium en méme temps que celui du chlore par I'analyse du chlorate
de potassium ; les différents savants qui se sont occupés de ces recherches
ont été nommés plus haut. Le chiffre actuellement en usage est celui de
Stas, K = 39,14.

45. Rhodium. — Le chiffre que Berzélius (1828) obtint par 'analyse du
chlorure double de rhodium et de sodium semble étre un peu plus exact que
les chiffres trouvés pour les autres métaux du groupe. De nouvelles détermi-
nations de Jorgensen (1883), qui n’ont cependant qu'un caractére préliminaire,
ne différent que d'une unité; d’aprés ce dernier, Rh = 103.

46. Rubidium. — Comme premier fruit de I'analyse spectrale nouvellement
découverte, R. Bunsen obtint les nouveaux métaux alcalins, le rubidium et le
cesium. La préparation & I'état de pureté de ce dernier présenta quelques
difficultés, mais le rubidium fut immédiatement obtenu libre de toute impu-
reté, et le chiffre obtenu par 'analyse du chlorure (1861) fut confirmé dans
la suite par Piccard (1862) et Godeffroy (1875). La moyenne est Rb = 85,4.

47. Ruthénium. — Claus, qui a découvert ce métal et auquel nous Gevons
toutes nos connaissances & son égard, a aussi déterminé son poids atomique
par l'analyse du chlorure double de potassium et de ruthénium, K2RuCI3. 11
obtint Ru = 103,8. Dans ces derniers temps Joly a trouvé Ru = 101,7.

48. Samarium. — Ce corps simple a une existence encore moins certaine
que celle des autres métaux des terres rares. Cléve (1884) qui a transformé
Toxyde en sulfate, donne Sm = 130.
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49. Scandium. — Celui-ci aussi appartient aux terres rares, mais son exis-
tence comme corps simple semble beaucoup plus probable que celle des autres
dont il differe par son faible poids atomique. Nilson (1880) qui I'a découvert
en méme temps que Cléve, donne Sc = 44,1. Cette valeur a été déterminée
par transformation del'oxyde en sulfate.

50. Sélénium. — La détermination de son poids atomique a présenté des
difficultés considérables. Berzélius (1818) qui employa une méthode peu pra-
tique, la transformation de quantités déterminées de sélénium en tétrachlorure
SeCl4, accordait bien plus de confiance au chiffre ainsi obtenu qu'a celui que
fournissent I'analyse du séléniure d'argent et celle du séléniate de baryum. Un
travail de Sacc (1847) ne contient, en somme, qu'un énoncé d’essais qui
n’aboutirent pas. Les travaux d’Erdmann et Marchand {1832} ne contiennent
qu’une courte indication sur l'analyse du séléniure de mercure; enfin Dumas
(1859) répéta les essais de Berzélius sur la formation du tétrachlorure.

Le chiffre actuellement en usage est déduit des recherches d’Ekmann et
Petterson (1876), dans lesquelles on transforme, d’une part, le sélénium en
anhydride sélénieux, d’autre part le sélénite d’argent en chlorure d’argent.
La moyenne est Se = 79,1.

51, Silicium. — Le poids atomique de ce corps simple a été connu avant
que le corps méme fit isolé. Berzélius (1810) puis Stromeyer (1811) préparaient
du fer riche en silicium dont ils oxydaient des quantités déterminées. Le pro-
duit de 'oxydation était analysé, et déduction faite du fer dans la matiére pri-
mitive, de l'oxyde de fer dans le produit d’oxydation, on obtenait le rapport
entre le silicium et la silice. Plus tard, Berzélius étudia différents silicates natu-
rels et artificiels, ainsi que le fluosilicate de baryum, mais sans résultats
satisfaisants.

L’application de la méthode de titrage par l'argent conduisit enfin & de
bons résultats. Aprés les premiers essais de Pelouze (1843), Dumas (1859) et
Schiel (1861) ont appliqué la méthode, et ont obtenu les mémes résultats. Dans
ces derniers temps, Thorpe et Young (1887) ont décomposé par I'eau des quan-
tités déterminées de tétrabromure de silicium, et pesé la silice résultante. Le
résultat est Si — 28,4.

52. Sodium. — Berzélius (4811) détermina le poids atomique de ce corps
simple comme celui du potassium (v. p. 29) en transformant le métal amalgamsé
en chlorure de sodium. Une valeur presque absolument exacte fut trouvée
par Penny (1839), en transformant du chlorate de sodium en cllorure.
Pelouze (1845), Dumas (1839) et Stas déterminérent le rapport entre le chlo-
rure de sodium et I'argent ; les recherches de ce dernier donnérent le chiffre
le plus exact Na = 23,06.

53, Soufre. — La méthode d’aprés laquelle Berzélius (1811) détermina pour
la premiére fois le poids atomique du soufre consistait & combiner des quan-
tités égales de plomb, d’une part avec de 'oxygéne, d’'autre part avec du
soufre; le chiffre obtenun'était pas encore trés exact. Plus tard (1818) il trans-
forma duplomb en sulfate de plomb, expériences qui furent répétées par
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Turner (1833). Erdmann et Marchand (1844) analysérent le sulfure de mer-
cure aprés avoir déterminé le poids atomique du mercure par l'analyse de
Poxyde. Berzélius, qui doutaitde leurs résultats, transforma (1848) du chlorure
d’argent en sulfure d’argent enlechauffantdans un courant d’hydrogénesulfuré.
Struve (1831) décomposale sulfate d'argent enle chauffant dansun courantd’hy-
drogéne(il reste de I'argent métallique), et Dumas enfin (1839) transforma de
I'argent en sulfure d’argent en le chauffant dans un courant de vapeur de soufre.
Les résultats de la plupart des recherches donnent des valeurs voisines de
S = 32,00. Mais il résulte des recherches trés exactes de Stas (v. p. 16) que
1a véritable valeur est un peu plus élevée, S = 32,06.

54. Strontium, — Nous devons la premiére détermination du poids ato-
mique de ce corps & Stromeyer (1816) qui analysa le carbonate et le chlorate.
Pelouze (1843), Marignac (1858) et Dumas (1859) titrérent par l'argent le
chlore du chlorure de strontium, et obtinrent tous Sr — 87,5.

55. Tantale. — Le poids atomique de ce corps rare n'est pas encore connu
avec beaucoup de certitude. Les anciennes recherches de Rose, Berzélius et
Hermann ont fourni des résultats trés peu exacts. Les meilleurs chiffres se
déduisent des analyses du fluorure double de potassium et de tantale faites
par Marignac (4863); elles donnent Ta — 183.

56. Tellure. — Berzélius (1812 et 1833) transforma du tellure en anhydride
tellureux. Les chiffres furent presque confirmés par Hauer (1837) qui analysa
le bromure double de potassium et de tellure. Wills (1879) répéta les déter-
minations d’aprés les deux méthodes, et obtint les mémes résultats.

Malgré cette concordance, il faut cependant considérer le chiffre de 128
comme inexact. Si I'on considére les lignes et colonnes suivantes :

P = 31,0 As = 75,0 Sb = 120,3
S = 3241 Se = 79,1 Te — 128
Cl = 35,48 Br = 79,96 I = 126,86

on trouve dans les trois groupes P, As, Sb; S, Se, Te et Cl, Br, I, qui com-
prennent chacun trois corps simples trés voisins, le soufre entre le phosphore
et le chlore, de méme que le sélénium entre l'arsenic et le brome; mais avec
le poids atomique 128 le tellure fait exception. Aussi, dans ces derniers temps
B. Brauner (1883) a-t-il découvert une cause d’'erreur dans les anciennes
mesures, et obtenu, par transformation du tellure en anhydride tellureux et
par la formation du sulfate Te?0*S03, le poids atomique Te = 123, corres-
pondant aux analogies.

57. Thallium. — Les anciennes déterminations de Lamy (1862), par 'ana-
lyse du chlorure et du sulfate, ne donnent pas des chiffres bien exacts.

De moins bons résultats encore furent obtenus par Werther (1864) par
Ianalyse de I'iodure de thallium, et Hebberling (1863) par la répétition des
essais de Lamy. Les recherches de W. Crookes, faites avec toutes les précau-
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tions possibles, mais malheureusement d’aprés une seule méthode (transfor-
mation du métal en azotate), ont donné T1=204,1.

58. Thorium. — Berzélius, qui a découvert le thorium, a déterminé son
poids atomique (1829) par 'analyse du sulfate. Ces déterminations ont été
reprises dans la suite par Chydenius (1863), Delafontaine (1863), Hermann
(1864) et Cléve (1874); ces derniers faisaient I'analyse en chauffant le sulfate
au rouge; il reste de l'oxyde de thorium. Cléve analysa en outre 1'oxalate.
Avec des matiéres trés soigneusement purifiées, Nilson fit, d’abord seul (1882),
ensuite avec Kriss (1887), I'analyse du sulfate de thorium ; les deux séries
d’essais conduisent a un chiffre un peu inférieur a celui des anciennes déter-
minations, c¢'est Th = 232,4.

59. Thulium. — Corps simple encore douteux; Cléve (1880) lui donne
le poids atomique suivant, déduit de I'analyse du sulfate, Tu = 171.

60. Titane. — Les anciennes déterminations de G. Rose datent de 1823 et
1829 et sont basées sur la transformation du sulfure de titane en bioxyde et
sur I'analyse du chlorure de titane. Cette derniére méthode a été appliquée
plus tard par Pierre (1847), Demoly (1849) et Thorpe (1883 et 1883); d'aprés
les recherches trés exactes de ce dernier, qui furent étendues au bromure
de titane, on a Ti = 48,1.

61. Tungsténe. — Le poids atomique du tungsténe a été généralement
déterminé par réduction du trioxyde & I'état de métal, ainsi que par transfor-
mation du métal en trioxyde. :

Les expériences ont été faites par Berzélius (1823), Schneider (1850}, Borch
et Dumas (1859). Une analyse de I'’hexachlorure de tungsténe, faite par Roscoé
(1872), conduit au méme résultat.

D’autres déterminations, comme l'analyse du métatungstate de baryum,
par Scheibler (1861) et celle du ferrotungstate de Zettnow (1867), présentent
moins d'importance. La moyenne des bonnes déterminations est W = 184,0.

62. Uranium. — Jusqu’a I'année 1840 on employait comme poids atomique
de l'uranium une valeur tout & fait erronée, déduite des essais d’Arfvedson
(1825) et de Berzélius (1825) ; on considérait en effet le produit noir obtenu en
réduisant par I'hydrogéne les oxydes supérieurs de l'uranium comme de
P'uranium métallique, jusqu’a ce que Peligot eit montré que c'était un composé
oxygéné, UO2 En méme temps ce dernier déterminait assez exactement le
poids atomique par l'analyse de l'acétate d'urane. Des recherches posté-
rieures d'Ebelmen (1842) et de Wertheim (1843) sont sans importance, mais
les travaux trés soignés de Cl. Zimmermann (1882 et 1886) méritent beau-
coup d’attention.

Les méthodes appliquées n’étaient pas bien bonnes en elles-mémes, mais le
soin apporté & l'exécution permit d’obtenir de bons résultats. Une série de
recherches consistait 4 réduire U308 en UO?, en le chauffant dans un cou-
rant d'hydrogene; 'autre a transformer l'acétate de sodium et d’uranium
UO2Na(C2H30?)* en biuranate de sodium Na*U207 par grillage oxydant. La
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valeur moyenne est U = 239,4. Il faut remarquer que 'urane est de tous les
éléments celui qui posséde le poids atomique le plus élevé.

63. Vanadium. — On a fait pour ce métal une erreur semblable a celle
faite pour l'urane, mais elle n'a été découverte qu’en 1868, par Roscoé. Le
corps primitivement considéré comme le métal est un oxyde VdO. Sil'on
interpréte, en tenant compte de ce fait,les anciennes analyses del’acide-vana-
dique et du chlorure de vanadyle faites par Berzélius (1831), on obtient des
chiffres assez exacts. Nons devons la connaissance exacte du poids atomique
de ce corps simple a des recherches trés soignées de Roscoé (1868); d’une
part, il réduisit I'acide vanadique en oxyde dans un courant d’hydrogéne;
d’autre part, il titra le chlorure de vanadyle par l'argent. La moyenne des
deux séries de recherches est Yd = 51,2,

64. Ytterbium. — Marignac découvrit, en 1872, dans la substance terreuse
jusque-la considérée comme de I'erbine, une terre parfaitement incolore, sans
spectre d’absorption, & laquelle il donna le nom’ d’ytterbine. Immédiatement
aprés, Delafontaine trouva le méme corps dans l'allanite d’Amherst ; Nilson
aussi confirma bientdt I'existence de la nouvelle terre. Le poids atomique du
métal esi déterminé avec assez de concordance, Yb = 173,2.

65. Yttrium. — Cet élément n'a été distingué et séparé que peu & peu
de ses compagnons, et I'on ne peut encore prétendre avec certitude que le
corps appelé yttrium soit bien un corps simple. Delafontaine (1863) est le
premier qui ait travaillé sur un corps & peu prés pur. La méthode qu’il
employa, ainsi que Bahr et Bunsen (1866), Cléve et Hoglund (1873) et Cléve
(1873), était la transformation de I'oxyde en sulfate, La moyenne des bonnes
déterminations est Y = 88,7.

66. Zinc. — Les plus anciennes déterminations de Berzélius (1811) donnent
un résultat trés voisin de la vérité. Sa méthode consistait a transfor-
mer le métal en oxyde. En 1842, ce chiffre fut mis en doute a la suite
d’essais trés insuflisants de Jacquelain; bientdt aprés, Favre cherchait a
démontrer l'exactitude d'une valeur supérieure par l'analyse de l'oxalate de
zinc ainsi que par la dissolution du zine dans de l'acide sulfurique étendu et
combustion de I'hydrogéne formé. Berzélius fit faire par Erdmann (1843) de
nouveaux essais d’oxydation, qui confirmérent & peu prés ses chiffres primitifs.
Les chiffres déterminés par Marignac dans ces derniers temps, par I'analyse
du chlorure double de potassium et de zine, sont encore plus proches de
la valeur donnée par Berzélius. De plus, Baubigny (1883) par l'analyse du
sulfate, van der Plaats (1883) par la dissolution du zinc dans I'acide sulfu-
rique et la mesure de I'hydvogéne dégagé, Ramsay et Reynolds (1887) de la
méme maniére, ont trouvé des valeurs concordantes. La moyenne de toutes
les déterminations est Zn = 63,5.

67. Zirconium, — La valeur de ce poids atomique n’a été déterminée que
deux fois, d’abord par Berzélius (1823) par analyse du sulfate, ensuite par
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Marignac (1860), par l'analyse du fluorure double de potassium et de
zirconium. Ces derniéres recherches donnent Zr = 90,1.

Dans le tableau suivant on trouvera les poids atomiques des corps
simples connus jusqu'ici, en supposant O =16, H =1,003.

1. Aluminium. .. Al = 271
2. Antimoine . .. Sb = 120,3
3. Argent. . ... Ag = 107,938
4. Arsenic. . . .. As = 75,0
5. Azote. .. NouAz = 14,041
6. Baryum . ... Ba = 1310
7. Bismuth . . .. Bi = 208,0
8. Bore ...... B = 11,01
9. Brome . . . .. Br = 79,963
10. Cesium . ... Cs = 1329
11. Cadmium. . .. Cd = 1124
12. Calcium . ... Ca = 40,0
13. Carbone . ... C = 12,00
14. Cérium. . . . . Ce = 140,2
15. Chlore . . . . . Cl = 33433
16. Chrome. . . . . Cr = 522
17. Cobalt . . . . . Co = 59(?)
48. Cuivre . . . . . Cu = 63,3

. Pr = 143,6
19. Didyme. {Nd = 140.8
20. Erbium. . . . . Er = 166
21. Etain. . .. .. Sn = 1181
22. Fer. . ... .. Fe = 56,0
23. Fluor. . . ... Fl = 19,00
24. Gallium . ... Ga = 69,9
23. Germanium .. Ge = 72,3
26. Glucinium. Beou Gl = 9,10
27. Indium. . . . . In = 113,7
28. Iode . ... .. I = 126,86
29. Iridium. . . .. Ir = 193,2
30. Lanthane. ... La = 1385
31. Lithium .... Li= 7,03
32. Magnésium. . . Mg = 24,38
33. Manganése. . . Mn = 55,0
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34.
35.
36.
31.
38.
39.
40.
4.
42,
43.
44.
43.
46.
41.
48.
49.
50.
31.
52,
53.
54.
55,
56.
57.
58.
59,
60.
61.
63.
6%.
63.
66.
67.

Mercure . .. . Ilg
Molybdéne . . . Mo
Nickel .. ... Ni
Niobium . ... Nb
Or ....... An
Osmium . . .. Os
Palladium ... Pd
Phosphore . . . P
Platine . . . .. Pt
Plomb . . ... Pb
Potassium ... K
Rhodium . ... Rh
Rubidium. . . . Rb
Ruthénium . . . Ru
Samarium ... Sm
Scandium. . . . Sc
Sélénium . . . Se
Silicium .... Si
Sodium. . . .. Na
Soufre .. ... S
Strontium ... Sr
Tantale. , . .. Ta
Tellure. . . . . Te
Thallium. ... TI
Thorium . . Th
Thulium . ... Tu
Titane . . . . . Ti
Tungsténe . . . W
Uranium . ... U
Vanadium ... Vd
Ytterbium . .. Yb
Yttrium., . . . . Y
Zinc ... ... In
Zirconium . . Zr

T T 1 | VR T

200, 4
95.9
59 (7)
94,2

197,2

192

106
31,03

194,8

206,91
39,14

103
83,4

103,8

150
441




CHAPITRE 1V

RELATIONS NUMERIQUES DES POIDS ATOMIQUES

On a cherché & tirer des conséquences générales de 'ensemble des
chiffres donnés par la détermination des poids atomiques dans deux
directions différentes. Toute une série d'idées, mise en avant par Prout
(1815) et bientdt apres par Meinecke (1817) découle de I'hypothese phi-
losophique d'une matiere primordiale unique. On croyait avoir trouvé
ce corps simple primordial dans I'hydrogéne ; on était ainsi amené a
conclure que, si tous les corps simples sont composés d’hydrogéne,
leurs poids atomiques doivent étre des multiples de celui de I'hydro-
géne.

Cette hypothese fut répandue en Angleterre par Th. Thomson, auteur
d’un traité de chimie bien connu, et soutenue par quelques expériences
tout a fait insuffisantes. Sur le continent, I’hypothése n’eut point de
succes, car Berzélius, s’appuyant sur ses déterminations, I'avait déclarée
erronée ; et, quand, & I'instigation de I’Association britannique, Turner
reprit 1'étude de la question, il confirma DI'exactitude des chiffres de
Berzélius.

Mais, lorsqu’en 1841 I'erreur dans le poids atomique du carbone eut
été découverte, et que les recherches de Dumas et Stas eurent prouvé que
ce poids était aussi exactement que possible dans le rapport de 1 & 12
avec celui de I'hydrogéne, quand Dumas eut trouvé que le poids ato-
mique de 'oxygene était exactement seize fois plus grand que celui de
I'hydrogene, et celui de I'azote exactement quatorze fois plus grand, il
exprima aussitot sa conviction qu'il devait y avoir 1a une loi générale.
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Il s’adonna dans la suite & la recherche de cette loi et arriva a ce résul-
tat que, si tous les poids atomiques ne sont pas des multiples entiers de
celui de I'hydrogene, ils le sont du moins de la moitié de ce dernier. Il
dut ensuite diminuer cette unité de moitié ; son opinion définitive était
que tous les poids atomiques étaient des multiples du quart du poids
atomique de I'hydrogene.

Cette restriction enlevait & I'hypothése tout son intérét, car pour
beaucoup d’éléments I'exactitude des déterminations ne comporte pas
I'unité donnée par Dumas et exclut ainsi la possibilité d’une vérification.

La méme question fut examinée, en méme temps, par J.-S. Stas. Ce
savant étudia moins de corps simples que Dumas, mais dépassa de
beaucoup ce dernier, son maitre et son ancien collaborateur, par
I'exactitude de ses déterminations, qui n’a été atteinte depuis par
aucun autre savant. Comme résultat de ses recherches a ce sujet, Stas
déclare T'hypothese de Prout complétement inadmissible; elle ne
représente qu'une vague approximation de la vérité; en fait, presque
tous les poids atomiques déterminés par lui s’écartent de ceux exigés
par I'hypothese de quantités bien supérieures aux erreurs d’expérience.

Quoique la question soit définitivement réglée par ces travaux remarquables,
elle a cependant été reprise de temps en temps. Cela tient & ce que les valeurs
des poids atomiques se rapprochent réellement, ainsi qu'il a été dit plus haut,
de multiples de I'atome d’hydrogéne. Un regard sur le tableau de la page 34
permet de s’en assurer. Aussiy a-t-il toujours eu des gens qui considéraient
les valeurs entiéres comme seules exactes. Il n'a pas encore été donné jus-
quici d’explication pour les nombreuses exceptions ; on ne connait, en effet,
aucun phénoméne capable de faire varier la masse d'un corps donné. Il ne
reste donc plus qu'a prendre les chiffres tels que ’expérience nous les donne,
et & laisser sans réponse la question de savoir quelle est la cause qui fait
approcher ces nombres de multiples de I'hydrogéne.

A coté de ces considérations, restées jusqu'ici sans résultat, d’autres,
dirigées dans un autre sens, mais relatives au méme sujet, ont été
étudiées depuis que I'on connait des relations steechiométriques. Celles-
ci, au contraire des précédentes, ont mis en évidence un certain nombre
de regles bien définies. Nous allons les exposer dans les pages sui-
vantes.

Lors de ses premiéres découvertes sur les rapports des masses dans
la neutralisation d'un méme acide par différentes bases, travaux qui
ouvrent I'tre des recherches scientifiques sur les rapports pondéraux
dans les combinaisons chimiques, J.-B. Richter (1798) eut, des le début,
I'idée que ces constantes, en dehors de leurs relations générales, étaient
encore soumises & des lois particulieres. Si on les range par ordre de
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grandeur, ces valeurs numériques obéissent, d’apres lui, & une loi, dont
il donna, a diverses époques, des expressions différentes. L’acharne-
ment que mit Richter & poursuivre cette idée lui fit perdre de vue
son but principal, et retarda beaucoup le moment ou fut généralement
acceptée la loi fondamentale qu'il avait découverte. Les travaux ulté-
rieurs lui ont cependant donné raison, car la relation qu’il poursuivait
existe actuellement, quoique sous une forme différente de celle qu'’il
lui attribuait.

Les constantes de combinaison trouvées par Richter pour les acides
et pour les bases et plus tard pour les métaux, subirent tout d’abord la
généralisation mentionnée plus haut, qui conduisit & la théorie ato-
mique. Bientdt apres, une premiere relation fut indiquée par Deeberei-
ner (1817) qui montra que le poids atomique du strontium (87,5) était
la moyenne arithmétique de celui du calcium (40,0) et de celui du
baryum (137,0). D’apres les chiffres plus précis mis entre parentheses,
celan’a pas lieu tres exactement, le chiffre calculé est 88,5 au lieu
de 87,5. L’approximation est cependant remarquable, d’autant plus
que de pareilles relations se répetent souvent.

Plusieurs triades analogues ont été trouvées, et plus tard Lenssen
(1857) chercha méme & grouper par triades tous les corps simples.

Les idées de Pettenkofer (1850), qui considere les poids atomiques de
corps analogues comme termes d'une progression arithmétique, se
rapprochent davantage de celles de Richter. Ces idées furent ensuite
développées de manieres trés différentes par Kremers, Gladstone et
surtout Dumas.

Enfin, I'idée qui devait é&tre la plus fructueuse fut développée tout
d’abord par Newlands! (186%), mais il I'énonca sous une forme peu
convenable, et ne réussit pas a la faire accepter. Newlands ne consi-
dérait pas seulement les corps simples rapprochés par leurs analogies,
mais il rangeait tous les éléments d’apres la grandeur de leurs poids
atomiques. Il se trouva qu'd des intervalles sensiblement égaux il
y avait dans cette rangée des éléments analogues ; ainsi, en comptant
a partir d’'un terme quelconque, on trouvait, en général, au huitieme
rang, I'élément qui présentait les plus grandes analogies avec celui qui
avait servi de point de départ. Newlands nomma cette relation la loi
des octaves, mais ne put I'établir completement.

Lothar Meyer et D. Mendelejeff eurent plus de succes (1869), et
arriverent simultanément a des résultats qui peuvent s’exprimer ainsi:
Les propriétés des corps simples sont des fonctions périodiques de leurs

1 Une tenfative analogue avait été faile par Béguyer de Chancourtois. (Trad.)
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poids atomiques. Si donc on range tous les corps simples d’apres la
grandeur de leurs poids atomiques, les propriétés des corps changeront
«de terme en terme, mais de fagon qu’aprés un certain nombre de termes
onretrouve les mémes propriétés ou des propriétés analogues.

Cette idée rencontra tout d’abord bien des difficultés. Lesunes provenaient
«de ce qu'd ce moment-la on n'avait pas encore choisi systématiquement les
poids atomiques vrais parmi ceux qui étaient possibles. Si, par exemple,
-on avait trouvé que le carbone se combine a l'oxygeéne dans les rapports
12: 16 et 12 : 32, on pouvait admettre dés I'abord que dans le premier cas
il y avait un atome de carbone pour un d'oxygéne, dans le second
un de carbone pour deux d’oxygéne. On aurait pu tout aussi bien
prendre le poids atomique du carbone égal 4 6 et écrire ces deux combi-
naisons C20 et CO , ou bien poser C = 24, et écrire CO? et CO*. Les points
de repére, que I'on a acquis avec le temps, pour la détermination de la valeur
a prendre, sont trés divers ; on les exposera plus loin, chacun en détail. Qu'il,
nous suffise de dire ici qu’au moment oit Meyer et Mendelejeff développaient
leurs considérations ces points de repére étaient connus en grande partie,
mais ne donnaient pas toujours de résultats concordants. En fait, la relation
dont nous nous occupons en ce moment a souvent servi & choisir entre les
différentes valeurs possibles.

A coté de cette difficulté il y en avait encore une autre qui provenait des dé-
terminations erronées de quelques valeurs numériques. Ici il s’agissait le plus
souvent d'intervertir I'ordre de deux éléments voisins ; on a déja montré. plus
haut quelques cas particuliers ou celaa permis de corriger certaines valeurs.
Mendelejeff fut le plus énergique et le plus heureux, dans cette direction.

Le tableau des corps simples que donne Lothar Meyer estreprésenté
ci-dessous.

Li Gl I'B C Az 0 Il —
Na Mg Al Si P S Cl —_

K Ca Se Ti vV Cr Mn Fe, Co, Ni
Cu Zn Ga Ge As Se Br —

Rb Sr Y Zr Nb Mo - Ru, Rh,Pd
Ag Cd In Sn Sb Te I —

Cs Ba La, Di, Ce | — —_ — — —

— — Yb — Ta W — Os, Ir, Pt
Au Hg Tl Pb Bi | — — -—

— — — Th - U — —

Les corps simples sont rangés dans ce tableau dans I'ordre croissant
des poids atomiques, de gauche & droite, le premier terme de chaque
ligne suivant le terme extréme de droite de la ligne immédiatement
supérieure.

Mendeleieff préfere un autre arrangement.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RELATIONS NUMERIQUES DES POIDS ATOMIQUES 39

Dans son tableau, les valeurs croissent de haut en bas. Il se distingue
de celui de Meyer non seulement par une rotation de 90 degrés, mais
aussiparce qu'au lieu de huitlignes ily en a quinze qui mettent encore
mieux en évidence les diverses relations.

RO 1 Li K Rb Cs — —
RO 1I Gl Ca Sr Ba — —
R203 111 B Se Y La Yb —
RO? IV C Ti Zr Ce — Th
R203% 'V (II1) Az Y Nb Di Ta —
RO3 VI (II) 0 Cr Mo — W U
R207 VII (I) Fl Mn — —_ — —

Fe Ru Os

VIII — Co IRh { Ir

: Ni Pd Pt
R20 1 Na Cu Ag — Au —
RO II - Mg Zn Cd — Hg —
R203 111 Al Ga In — Tl —
RO? 1V Si Ge Sn — Pb —
R203 V (I1) P As Sb — Bi —

RO* IV(I) S  Se Te - - =
ROTVII() C B I - - =

Le contenu des deux tableaux est le méme ; les termes correspondants
des différentes divisions, chez L. Meyer des colonnes verticales, chez Men-
deleieff des lignes horizontales, sont semblables. D’apres le tableau de
L. Meyer, on voit que la périodicité des propriétés est double, chaque
terme présentant la plus grande analogie, non pas avec le terme
qui le suit, mais avec celui qui est & deux rangs de distance. Mende-
leieff a rendu la périodicité simple en doublant le nombre des lignes.

Cest dans les propriétés chimiques générales, surtout dans la
faculté de former des acides ou des bases, que les analogies sont le
plus frappantes. Sil'on prend le tableau de Mendeleieff on voit que la
premiere ligne comprend les métaux alcalins & caractere tres forte-
ment basique, la seconde les métaux alcalino-terreux, a caractere
basique fortement prononcé également. Ensuite viennent les métaux
terreux, dont les oxydes sont faiblement basiques; puis les corps du
groupe du carbone, dont les oxydes sont, en partie, des acides faibles;
on peut remarquer que dans la méme ligne les propriétés acides
diminuent avec 'accroissement du poids atomique. Les termes de la
sixidme ligne présentent un caractere acide trés net qui devient frappant
chez ceux de la septieme.

La méme régularité se retrouve dans la partie inférieure du tableau.
Les éléments intermédiaires des groupes du fer et du platine ne
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peuvent pas se classer simplement ; ils se distinguent par leur tendance
4 former différentes séries de combinaisons.

Une régularité trés remarquable se présente dansla valence des
corps simples qui est indiquée dans le tableau de Mendeleieff en chiffres
romains. La valence va d’abord en augmentant, de 1 & 4 ; ensuite les
corps simples présentent deux valences différentes : I'une, qui va en
croissant, relative au chlore, & I'oxygene, etc., l'autre, tout aussi régu-
lierement décroissante, relative & I'hydrogéne.

D’autres variations régulidres dans les propriétés physiques des corps
et de leurs combinaisons seront étudiées plus loin.

Les deux tableaux contiennent bon nombre de cases vides. Elles appar-
tiennent & des corps simples qu’on n’a pas encore découverts. Mendeleieff
s'est servi des régularités étudiées plus haut pour déterminer les pro-
priétés de corps inconnus, d’apres celles des corps voisins dans le cadre
schématique. Il a pu ainsi donner une description assez approfondie du
scandium, du gallium et du germanium et de leurs combinaisons: ces
corps n’étaient pas encore connus au moment de ses recherches, et il
a remporté ce grand triomphe scientifique de voir ces prévisions
presque complétement réalisées, lors de la découverte ultéricure de ces
corps simples.

I1 faut reconnaitre quele « systéme périodique » des corps simples n’est
aucunement parfait. Souvent, dans les tableaux précédents on voit éloignés
I'un de I'autre des corps qu'un observateur non prévenu considérerait comme
analogues d’aprés leur mode de combinaison (par exemple le cuivre et le
mercure) ; d’autres, au contraire, sont rapprochés qui paraissent trés dissem-
blables, comme par exemple le sodium, le cuivre, I'argent et l'or. Il faat
espérer que de nouvelles considérations et des faits nouveaux permettront
d’écarter ces difficultés. Il ne faut donc pas considérer le « systéme pério-
dique » comme une conclusion, mais bien comme le point de départ de toute
une série d'idées prés productives.

Une remarque générale pour terminer ce livre. Du fait qu'une
réaction chimique ne change rien & la masse des corps qui y prennent
part, il résulte que la masse d’'un corps composé est égale & la somme
des masses des composants. Les propriétés qui sont ainsi indépen-
dantes de 'état de combinaison chimique et dont la valeur numérique
dans la combinaison est égale & la somme des valeurs numériques
propres & chaque corps composant seront appelées a 'avenir propriétés
additives. On a conclu de 'existence de ces propriétés que les combi-
naisons chimiques contiennent intactes les particules des corps qui les
composent, le groupement de ces particules étant seul changé; les
propriétés additives forment donc le fondement de la théorie atomique.
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LIVRE 11

STOECHIOMETRIE DES CORPS GAZEUX

CHAPITRE I

PROPRIETES GENERALES DES GAZ

La matiere a 1'état gazeux est caractérisée par la faculté de remplir
completement tout I'espace libre qui lui est offert, aussi bien que par
I'absence de forme propre. Sous cet état, la matiere occupe un plus
grand volume et obéit & des lois plus simples que dans les autres
élats. A .

Une masse de gaz donnée occupe un volume déterminé v si elle est
a une pression déterminée p et & une température déterminée . Nous
pouvons donc poser d'une maniére générale

v =/(pv t)’

[ (p, ?) étant une fonction de p et de 7, dont la forme est & déterminer.

L'influence de la pression se fait sentir en ce sens que, la pression
croissant, le volume diminue et cela en raison inverse de la pression.
Cette loi a été découverte par R. Boyle (1662); actuellement on la
nomme plus généralement du nom de ce savant. Autrefois on 'appelait
loi de Mariotte, mais ce savant ne l'a communiquée qu’en 1679.
L’expression algébrique de la loi sera :

S A

_—_ﬁ ou op=10v7"
o /4 z
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v et p, v et p’ étant des valeurs correspondantes du volume et de la
pression d’'une méme masse gazeuse, & une température donnée.

Ainsi done, & une température donnée, le produit du volume
par la pression est constant.

Cette loi est vraie pour tous les gaz, quelle que soit leur nature chi-
mique ; nous pouvons donc en conclure que la cause de cette loi est
elle-méme indépendante de la nature chimique du gaz.

On retrouve la méme indépendance de la nature chimique dans
Paction de la température sur le volume des gaz. La loi qui régit cette
action a été découverte simultanément (1802) par Gay-Lussac et Dalton,
et porte en général le nom du premier de ces physiciens. D’apres cette
loi, tous les gaz, pour une méme variation de température, se dilatent
dans le méme rapport.

Si 'on prend comme unité le volume occupé par une certaine masse
de gaz A une pression déterminée ct & la température de la glace fon-
dante, le volume devient égal & 1,367 & la température de I'eau bouil-
lante. On partage cet intervalle de température en 100 partics, de
telle fagon qu'a chaque partie corresponde un accroissement égal
(c’est-a-dire 0,00367) du volume, et on appelle les degrés de tempéra-
ture ainsi déterminés « degrés centigrades ». On les compte positive-
ment au-dessus de la température de la glace fondante, négativement
au dessous. L’augmentation de volume par degré est, d’apres ce
que nous avons dit, la méme pour tous les gaz; elle est de 0,00367

1
ou 53 du volume & 0° et porte le nom de coefficient de dilatation.

L’expression algébrique de cette relation est :

v étant le volume a #°, v, le volume & 0°, « le coefficient de dilatation.

Si 'on échauffe le gaz sans le laisser se dilater, sa pression aug-
mente. On peut facilement calculer cette augmentation en appliquant
la loi de Boyle. Si I'on concoit que le gaz se dilate d’abord sous l'in-
fluence de la chaleur, de v, & », et qu’ensuite on le comprime & la tem-
pérature ¢, de v & v,, la pression p, & 0° doit étre & la pression p & ¢,
dans le rapport inverse des volumes correspondants, c’est-a-dire :

v
ou P=70
Uy

I

=
SHRS
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En se reportanl & I'égalité précédente, on voit que

p=p (14 ).

Done & volume constant la pression varie de la méme maniére que le
volume & pression constante. L’augmentation de pression correspon-
dant & un degré ou coefficient d expansion! est donc égale au coefficient
de dilatation.

Si enfin on fait varier & la fois le volume et la pression, leur produit,
qui est constant pour une température déterminée, varie avec la tempé-
rature de Ja méme maniére que chacun de ces facteurs lorsque 'autre
est constant. La relation générale sera donc:

po=pos (1 + «f).

Quand on connait le volume, la température et la pression d'un gaz,
cette relation permet de calculer le volume de ce gaz ramené aux condi-
tions normales de température et de pression. Ces derniéres valeurs ont
élé déterminées par une convention : la température normale, oule zéro,
est la température de la glace fondante ; la pression normale est celle
d’une colonne de mercure ayant 76 centimetres de haut, équivalant a

1 033 grammes par centimeétre carré. A cet effet on écrit la relation de
la maniere suivante :

v ——LY
T pe (14 ad)
forme sous laquelle nous nous en servirons souvent.

On peut donner & la relation générale des gaz pv = p,v, (1 + i)
une forme plus simple en s’appuyant sur les considérations suivantes :
Comme & partir de 0° pour chaque élévation de température d'un
degré tout gaz se dilate de 0,00367 ou 2;_‘3 de son volume & 0°, il aura
doublé de volume & 273°. Si par contre on refroidit un gaz au-dessous
de 0° pour chaque abaissement de température d'un degré, le gaz se

1
_73
réduit & zéro. Il est vrai qu'on ne peut pas atteindre la température de

contracte de == de son volume & 0°; & — 273° son volume sera done

1 Celte expression n’est pas employée généralement en francais; on appelle le
coefficient considéré coefficient d’augmentation de pression, ou, trés improprement,
ceefficient de dilatation a volume constant. (Trad.)
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— 273°; d’autre part il est fort douteux que la loi de dilatation des
gaz soit valable jusqu'a cette température. Supposons cependant que
cela soil ; on peut alors prendre cette température de — 273° comme
nouvelle origine des degrés; il suffira d’ajouter 273 & chacun des
anciens degrés. Appelons ces nouvelles températures températures
absolues, et désignons-les par T ; d’apres la définition T = ¢ + 273 ou
t= T — 273. Remplagons ¢ par cette valeur dans 1'égalité

Pv = pov, (1 + «i).

1

Nous obtenons, « étant égal & 53

T — 273
PU = Pl (’1 —-|——2?’3—

ou

— Dot
rw=oml

Polo
273

Si enfin on pose la constante =R, on arrive & I'expression treés

simple

pv=RT,

c’est-a-dire que le produit de la pression d'un gaz par son volume est
proportionnel & sa température absolue.

Les lois relatives aux gaz qui viennent d’étre énoncées sont loin d'étre aussi
exactes que les lois fondamentales données dans le premier livre. Tandis que
les autres ont supporté toutes les véritications, et doivent étre considérées
comme rigoureusement exactes, dans la limite des moyens dont nous dispo-
sons, il n’en est pas de méme pour les lois des gaz. 1l faut les considérer
comme des lois limites dont les gaz se rapprochent plus ou moins, mais qu'ils
ne suivent jamais complétement.

Les premiéres recherches relatives & cette question ont été faites par
Despretz (1823), aprés que van Marum et (Ersted eurent communiqué
quelques observations isolées a ce sujet. Despretz conclut que les gaz voisins
de leur point de liquéfaction se compriment plus que ne lindique la loi
de Boyle.

Arago et Dulong, qui firent en 1829 des expériences sur I'air, avec un meil-
leur outillage, ne purent trouver d’irrégularité jusqu’a une pression de27 atmos-
pheéres. IIs n’étudiérent point d’autres gaz. Pouillet compara I'acide carbonique,
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PROPRIETES GENERALES DES GAZ 3

le protoxyde d’azote, le méthane et I'éthyléne a I'air, et trouva pour tous un
écart de méme sens ; ces gaz se laissaient comprimer plus facilement que ne
T'indiquait la loi de Boyle Les deux derniers gaz n’étaient pas encore connus
a l'état liquide. Enfin, des recherches trés remarquables ont été faites par
Regnault. Il en résulte quen général aucun gaz ne suit exactement la loi
de Boyle. En dehors des exemples déja connus de compressibilité trop grande,
il trouva pour 'hydrogéne un écart de signe contraire : ¢'était, d’apres 'ex-
pression de Regnault, un gaz « plus que parfait »

Bientdt aprés, on reconnut que cette propriété, si bizarre qu’elle paraisse,
appartenait 4 tous les gaz soumis a4 de trés fortes pressions et suffisamment
¢éloignés de leur point de liquéfaction. Natterer découvrit ce fait dans ses
recherches sur la liquéfaction des gaz dits permdnents, oxygeéne, azote et air.

L’écart observé par Regnault pour I'hydrogeéne n’est donc pas une propriété
particuliére de ce gaz, mais appartient & tous les gaz & différentes pressions.

Malgré lintérét des résultats de Natterer, qui invitait & poursuivre ces
recherches, il se passa prés de vingt ans avant qu'on recommencit des
recherches suivies sur ce sujet. En 1870 seulement Cailletet et, presque en méme
temps, Amagat reprirent cette étude. Ce dernier savant surtout a beaucoup
étendu nos connaissances sur cette question.
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Les figures suivantes (fig. 1, 2, 3, 4, 3} donnent les résultats des expériences
d’Amagat. Les pressions sont portées en abscisses, et les produits pv en ordon-
nées. Si les gaz obéissaient exactement i la loi de Boyle, le produit pv serait
constant et la courbe correspondante se réduirait & une droite paralléle & I'axe
des abscisses. Comme on le voit, aucun gaz ne répond & ce cas simple. La
plupart des gaz présentent, aux basses pressions, une diminution du produit
pv; ils se laissent comprimer plus que la loi ne I'indique. Pour les fortes

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



16 STECHIOMETRIE

pressions, au contraire, le produit pv augmente, sans exception, et tous les
gaz se comportent comme I'hydrogéne.

Cela indique donc que les écarts des gaz de la loi simple sont provoqués
par deux circonstances différentes, dont l'une entraine une diminution pour
les pressions faibles, 'autre une augmentation pour les pressions élevées.
On montrera plus loin, en s’appuyant sur la théorie moléculaire, comment
on peut se représenter la cause de ces écarts.

Les expériences faites en vue de déterminer la compressibilité des gaz aux
faibles pressions n'ont point donné de résultats concordants. Il semble cepen-
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dant qu'aux trés faibles pressions les gaz se rapprochent de plus en plus de
I'état de gaz parfaits, ¢'est-a-dire obéissent de mieux en mieux & la loi de Boyle.

Les écarts que présentent les gaz avec les lois simples n’ont pas lieu seule-
mentpour les variations de pressions, mais aussi pour les variations de tem-
pérature. En premier lieu le coefficient de dilatation déterminé par Gay-
Lussac et Dalton est un peu trop élevé. Quand Rudberg eut rectifié sa valeur,
Magnus étudia plusieurs gaz et trouva des différences sensibles. Comme dans
le cas précédent, les écarts sont plus grands pour les gaz proches de leur
point de liquéfaction, les coefficients de ces gaz étant plus élevés que ceux
des gaz normaux. D’'aprés cela les écarts avec la loi de Boyle diminuent a
mesure que la température augmente. -

Sionnelaisse pas le gaz se dilater, sa pression augmente. La mesure de cette
augmentation de pression, ou du coefficient d’expansion, n’est également cons-
tante que pour un cas limite idéal et présente pourles différents gaz des écarts du
méme ordre de grandeur que ceux qui ont lieu pour le coefficient de dilatation.

On a déja fait ressortir que les divergences étaient plus grandes pour les
gaz voisins de leur point de liquéfaction. Des écarts encore plus sensibles
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se présenteront évidemment si les corps en question sont liquides & la tempé-
rature ordinaire, et ne prennent I'état gazeux qu'a des températures plus
élevées. Si le plus souvent ces écarts restent compris dans des limites assez
étroites, ils sont cependant trés grands pour quelques corps. Nous avons
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alors tout lieu de supposer que de pareils cas indiquent des conditions parti-
culiéres tenant 4 la constitution chimique des corps en question. Ainsi, 'acide
acétique a une densité trés variable avec la température etla pression en com-
paraison de celle des gaz parfaits. Ce n'est que lorsque la température est trés
élevée que la vapeur d’acide acétique se comporte comme un gaz parfait.
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CHAPITRE 1I

POIDS ET VOLUME SPECIFIQUES DES GAZ

Si 'on soumet des volumes égaux de gaz différents, primitivement
3 la méme température et laméme pression, a des variations communes
quelconques de ces deux facteurs, il résulte des lois précédentes que
les volumes resteront égaux. Par conséquent les masses et les poids de
volumes égaux des gaz différents seront toujours dans le méme rap-
port, dans des circonstances identiques de température et de pression,
quelles que soient les valeurs de ces dernieres.

C’est sur ce fait que s’appuie le concept de la densité d'un gaz. Cette
densité est le rapport des poids de volumes égaux du gaz en question
et d'un gaz pris comme étalon, mesurés dans des conditions iden-
tiques.

Comme gaz de comparaison on emploie généralement, en physique,
I'air atmosphérique. Ce choix est assez malheureux, car la composition
de l'air, qui est un mélange, n’est pas constante et par conséquent le
poids d’'un méme volume d’air peut varier.

Pour le chimiste il est bien préférable de prendre pour unité un gaz
pur. L'oxygene qui sert aussi d'élément de comparaison dans la déter-
mination des poids atomiques doit étre préféré.

Le poids d'un centimeétre cube d’oxygene & 0 degré et 76 centimetres
de mercure est, dapres les pesées fres exactes de Regnault,
0,001430 gramme. Ce poids varie avec la température et la pression
d’apres la formule :

. p
G = 0,001430 76 (1 )

ABREGE DE CHIMIE GENERALE: 4
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50 STECHIOMETRIE

la pression étant exprimée en centimetres de mercure et la température
en degrés centigrades; « est le coefficient de dilatation 0,00367. Le
poids de V centimetres cubes d’oxygeéne est GV.

I est utile pour beaucoup de calculs de connaitre le volume d'un
gramme d'oxygene. Ce volume spécifigue de I'oxygeéne est & O degré
O,T()ilm) ou 699,4 ccm. et varie avec la température et
la pression d’apres la formule :

b = 6904 20 1p+ od),

et 76 ccm. égal a

Enfin nous nous servirons souvent plustard du volume de 32 gra mmes
d’oxygene (double du poids atomique) ; il est égal &

22381 E_“piﬁ“_[_) cent. cubes.

Pour transformer les anciennes données rapportées encore a l'air, il faut
remarquer qu'un centimétre cube d’air de composition moyenne pése
0,001293 et que son volume spécifique est 773,3, ces deux nombres étant
«calculés & O degré et 76 centimétres de mercure.

Pour d’autres températures et pressions il faut faire intervenir les facteurs
indiqués & propos de I'oxygeéne.

La connaissance des densilés des différents gaz a pour le chimiste un
intérél tout particulier; on a trouvé différentes méthodes pour les
obtenir. Elles reviennent toutes & déterminer pour une quantité de gaz
donnée son poids et son volume & une température et a une pression
déterminées. Sil'on calcule ensuite combien pése un volume égal de
gaz normal dans les mémes conditions, le rapport des deuxpoids donne
la densité cherchée. Soient G le poids du gaz étudié, V son volume a la
pression p et la température £; le poids du méme volume d'air est
alors

p.V
76 (1 + 0,00367. 7)

g = 0,001293

et le poids spécifique cherché d = g a pour valeur:

4 876 (1+0,00367.0) __ G (1 +0,00367.)
= 7 0,001203pV ~ 0,0000170.p.V
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3

- Cette égalité s’applique & toutes les méthodes de détermination
de densité des gaz; son emploi suppose que les pressions sont expri-
mées en centimetres de mercure, les volumes en centimétres cubes, les
poids en grammes et les températures en degrés centigrades. Les
méthodes ne different que par les moyens employés pour obtenir ces
quatre quantités.

S'il s’agit de déterminations exactes pour des gaz que 'on peut étu-
dier & basses températures, on se sert de deux ballons égaux, de gran-
deur suffisante, fermés par des robinets; au moyen de masses addi-
tionnelles, on les rend égaux en poids et en volume extérieur.

L’un des ballons est fermé, en général apres y avoir fait le vide ; il
sert & tarer 'autre que I'on pése successivement vide et rempli du gaz
étudié. La nécessité d'une tare de méme volume extérieur provient de
la poussée, due a 'air, dans lequel on pese les récipients, poussée qui
est, en général, du méme ordre de grandeur que le poids du gaz, et
qui est variable, d’ailleurs, avec I'état de l'atmosphére. Mais, si ces
circonstances influent également, comme cela a été indiqué, sur les
deux plateaux de la balance, elles n’ont plus d’influence sur le résultat
de la pesée. Dans les pesées du ballon d’essai vide, puis rempli de
gaz, par suite de la compression qui a lieu dans le premier cas, le
volume et, par conséquent, la poussée sont un peu diminués; il faut
tenir compte de cette circonstance dans des pesées tres exactes.

Les difficultés qui se présentent dans ces expériences proviennent de la
nécessité de peser trés exactement le grand récipient & air; les détermina-
tions exactes de volume, de pression et de température sont bien plus
faciles & réaliser. Aussi peut-on souvent arriver au résultat plus commodé-
ment, et par suite plus exactement en pesant le gaz non pas a I'état gazeux,
mais & I'état solide ou liquide. Cela ne suppose en rien que I’on puisse ame-
ner facilement le gaz & cet état; la méthode est applicable toutes les fois
qu'on peut dégager le gaz de combinaisons chimiques, solides ou liquides,
ou le transformer en de telles combinaisons. Par exemple, pour trouver le
poids spécifique de I'oxygeéne, Buff pesait une cornue contenant du chlorate
de potassium, faisait dégager de I'oxygéne dont il déterminait le volume,
la pression et la température ; ensuite il pesait & nouveau la cornue. La diffé-
rence 