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P R É F A C E 

F a i r o c o n n a î t r e l ' o r i g i n e d u s y s t è m e a t o m i q u e a c 

t u e l ; e x p o s e r l e s l o i s s u r l e s q u e l l e s i l r e p o s e ; l e c o m 

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

d e s d e u x s y s t è m e s e n p r é s e n c e ; e n u n m o t , i n i t i e r l e 

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

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

o u v r a g e . 

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

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

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

a u j o u r d ' h u i l e l a n g a g e e t l a n o t a t i o n d e l a n o u v e l l e 

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

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

g u l i è r e , c ' e s t s e u l e m e n t c h e z n o u s q u ' e l l e é p r o u v e 

d e s d i f f i c u l t é s à s ' i m p l a n t e r . J u s q u ' i c i , l e s y s t è m e d e s 

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

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

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

q u e , a u d é b u t , c ' e s t - à - d i r e t a n t q u e l e n o u v e a u s y s 

t è m e n e s ' é t a i t p o i n t a f f i r m é p a r s a s u p é r i o r i t é ; m a i s 

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

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

m e n t r e c o n n u e . I l e s t i n c o n t e s t a b l e q u e , m ê m e e n 

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

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

m i s t e s v e r s l e s i d é e s n o u v e l l e s , , p a r c e q u ' e l l e s m a r -
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VI P R É F A C E 

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

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

g r a n d e m a j o r i t é d e s s a v a n t s . 

I I y a d é j à l o n g t e m p s q u e , d a n s l ' e n s e i g n e m e n t 

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

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

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

b i e n t ô t à s o n t o u r . 

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

o e u v r e d ' i n i t i a t i o n a u s y s t è m e a t o m i q u e . I l s ' a d r e s s e 

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

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

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

s o i t p a r s i t u a t i o n o u p r o f e s s i o n . L e s é t u d i a n t s , n o u s 

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

c a r c ' e s t s u r t o u t p o u r e u x q u ' i l a é t é é c r i t . N o u s 

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

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

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

p l u s f r u c t u e u x . N o u s a v o n s m i s t o u s n o s s o i n s à l e u r 

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

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

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

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

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

a c q u i s e s e n c h i m i e : c ' e s t a i n s i q u e n o u s a v o n s j u g é 

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

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

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

P r o u s t , l o i d e s p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s o u l o i d e D a l t o n , 

l o i d e p r o p o r t i o n n a l i t é o u l o i d e R i c h t e r ) . " 

P a r s a n a t u r e m ê m e , , c e l i v r e n e p o u v a i t ê t r e 
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PRÉFACE . 1 VII 

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

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

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

é l e v é e s d e l a c h i m i e ; n o u s a v o n s d û s e u l e m e n t c h o i 

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

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

d e f a i r e . N o u s c r o y o n s a v o i r d o n n é à n o t r e t r a v a i l 

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

é l è v e s d ' ê t r e e n é t a t d e * l i r e e t d e c o m p r e n d r e l a 

c h i m i e d a n s l e s l i v r e s m o d e r n e s , e t m ê m e d ' é t e n d r e 

l e u r s c o n n a i s s a n c e s a u - d e l à d u c a d r e o r d i n a i r e d e 

l e u r s é t u d e s . 

L ' o r d r e , q u e n o u s a v o n s s u i v i , n e n o u s p a r a î t n é 

c e s s i t e r a u c u n e e x p l i c a t i o n . Q u a n t a u x s o u r c e s o ù 

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

n o m b r e u s e s . T o u t e s l e s f o i s q u e n o u s l ' a v o n s p u , 

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

q u i p e r m e t t e n t b i e n m i e u x d e s e p é n é t r e r d e l à p e n s é e 

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

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

W u r t z , d e M M . B e r t h e l o t , S c h ù t z e n b e r g e r , E . G r i -

m a u x , A . G a u t i e r , A . N a q u e t , W i l l m e t H a n r i o t , 

A . d e S a p o r t a , e t c . ' 

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

s e r v i c e s , e t c ' e s t a v e c c o n f i a n c e q u e n o u s l e l i v r o n s 

à l a p u b l i c i t é . L ' a c c u e i l b i e n v e i l l a n t , q u i a é t é f a i t à 

n o t r e o u v r a g e « M a n i p u l a t i o n s d e c h i m i e » , n o u s 

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

d é f a u t à c e l u i q u e n o u s p u b l i o n s a u j o u r d ' h u i . 

T o u l o u s e , l e 2 5 a o û t 1889. 

D f A . F R Ë B A U L T 
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A V I S 

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

q u é e s c i - a p r è s : 

ERRATA. 

s'il "n'avait "commis, Uses : si ce chimiste 

cm* 

Page 6, 23" ligne, au lien de 
(ÏÏiggins} n'avait commis. 

• Page 64, dans la formule de la mëthylèthylpropylamine, remplace. 
par C3I37. 

Page 82, ZI* ligne, au lieu de : peste, lises ; demeure. 

Page 86, 24 r ligne, au lieu de : 4,5, lises : 4.05. 

e ' 
er C" 

•C'~ 
P" ' c X M , lisez ; — -. 

•C P 

C C" 
C" c — 

P' P" 

II 
quant 

Page 90, note, au lieu de : T = 
• • C" -C P C"- c 

Page 96, 19° ligue, au lieu de : (t), lisez : (r*. 
Page 96, 27 e ligne, au lieu de : (•j), lisez : (e;. 
Page 133, 10' ligne, au lieu de : Abdéhyde, lises : Aldéhyde. 
Page 144, 30« ligne, au lieu de : 27,50, lisez : 13,75. 
Page 145, 16 e et 17 e ligne, au lieu de : conformément à la convention, 

conformément à la 2 e convention. 
Page 172, 28 e ligne, au lieu do : quant à la molécule de l'eau, Usez : 

à la molécule d'eau. 
Page 193, note, 3 e ligne, au lieu de : du chjoral, lisez : de chloral. 
Page 272, 10 e ligne, au lieu de : dyssimétrie, lisez : dissymétrie. 
Page 2S6, 26« ligne, au lieu de : CHCH, Usez : CHC1. 
Page 304, 24 e ligne, au lieu de : èther acétique, lisez : éther méthylacétique. 
Page 306, 3 e ligne, au lieu de : simples ou composés, lisez : simples et 

composés. 
Page 337, note, 1™ ligne, au lieu de : 1847, Usas : 1830. 
Page 365, 8 E ligne, au lieu de : feuille, Usez : famille. 

~ O.OHS 
~-OII 

O.C5H" 
OH 

Page 404, 7 e ligne, au Lieu do 

amylsulfurique, lisez : S02 

pour la formule de l'acide 
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D E S T H É O R I E S C H I M I Q U E S 

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

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

e t l ' o b s e r v a t i o n d e s f a i t s ; l ' a u t r e , spéculative, d a n s l a q u e l l e 

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

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

t o u j o u r s f é c o n d e , c r é e d e s h y p o t h è s e s q u i , s i e l l e s c o n c o r 

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

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

L e s t h é o r i e s expérimentales, c e l l e s q u i r e l i e n t l e s f a i t s 

e n t r e e u x e n l e s e x p l i q u a n t l e s u n s p a r l e s a u t r e s , s o n t , e n 

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

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

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

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

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

s a i r e . . ' · 

L e s t h é o r i e s spéculatives o u rationnelles a p p a r t i e n n e n t 

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

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

p é r i e n c e ; c a r e l l e s o n t p o u r o b j e t l a n o t i o n d e c e q u i 

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

l e u r s n u l e s p o i r d e s a i s i r j a m a i s . L e u r s e u l e v a l e u r r é s i d e 

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

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

o b s e r v é s . 

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

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

q u e l e s t h é o r i e s positives, e t c ' e s t l e c a s d e r a p p e l e r c e q u ' a 
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é c r i t B e r z é l i u s s u r c e s u j e t : « Il en est des hypothèses dans 

l'empire des sciences comme des bruits en politique, ils ont 

presque toujours quelque fondement que les rend proba

bles; mais on aurait grand tort d'y ajouter foi avant 

qu'ils se soient pleinement confirmés. » 

E s l - c e à d i r e p o u r c e l a q u ' o n d o i v e r e j e t e r i m p i t o y a b l e 

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

q u e m e n t e t s ' e n t e n i r u n i q u e m e n t a u x t h é o r i e s r é p u t é e s 

positives? — N o u s n e l e p e n s o n s p a s ; n o u s c r o y o n s , a u 

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

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

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

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

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

i n t e l l i g i b l e - Ce q u e n o u s v o u l o n s s e u l e m e n t é t a b l i r i c i , 

c ' e s t q u ' i l f a u t b i e n s e g a r d e r d e c o n s i d é r e r l e s t h é o r i e s , 

e n g é n é r a l , c o m m e i m m u a b l e s e t d e l e s é r i g e r e n dogmes. 

L a t h é o r i e d u phlogislique, d e S t a h l , a v a i t é m e r v e i l l é l e s 

c h i m i s t e s c o n t e m p o r a i n s d e c e s a v a n t . A p r è s l u i , B e r t h o l -

l e t , G a v e n d i s h , P r i e s t l e y , l e g r a n d S c h é e l e l u i - m ê m e l a 

c r o y a i e n t t e l l e m e n t i n é b r a n l a b l e , q u e l ' i m m o r t e l L a v o i s i e r 

e u t à s o u t e n i r u n e l u t t e d e q u i n z e a n s p o u r f a i r e t r i o m p h e r 

l a v é r i t é ; m i n é e p a r l a b a s e , l a t h é o r i e i n g é n i e u s e d e S t a h l 

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

Q u a n d j a d i s l e g r a n d N e w t o n fit c o n n a î t r e , e n o p t i q u e , 

1-e s y s t è m e d e Vémission, q u i e û t c r u q u e l a c o n c e p t i o n d e 

l ' i l l u s t r e s a v a n t s e r a i t s i t ô t r e m p l a c é e p a r l e s y s t è m e d e s 

ondulations ? 

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

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

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

r a p i d i t é t o u j o u r s g r a n d i s s a n t e , s i b i e n q u c ' l e m o t d e S é n é -

q u e e s t e n c o r e v r a i a u j o u r d ' h u i : « La postérité sera éton

née des choses que nous avons ignorées. » Si l e s t h é o r i e s , 

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

s a n t e s à d o n n e r l ' e x p l i c a t i o n d e s f a i t s n o u v e a u x , il f a u t 

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

e t il e s t p o s s i b l e q u e n o u s s o y o n s é t e r n e l l e m e n t c o n d a m n é e 
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à m o d i f i e r n o s v u e s s u r l a m a n i è r e d e r e p r é s e n t e r e t d ' i n 

t e r p r é t e r l e s p h é n o m è n e s . 

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

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

e t à l e u r l o i g é n é r a l e , - il f a u d r a i t é v i d e m m e n t c o n n a î t r e 

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

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

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

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

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

e f fo r t s , e t il n o u s e s t b i e n p e r m i s d e r é p é t e r a v e c d e H u m -

b o l d t q u e K le regret d'Alexandre ne saurait s'adresser 

aux conquérants des phénomènes de la nature. » C e p e n 

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

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

u n e v é r i t é relative n e n o u s e s t p a s r e f u s é e ; n o u s v o u l o n s 

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

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

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

p a r a i t n é a n m o i n s ê t r e l ' e x p r e s s i o n a s s e z n a t u r e l l e d e s f a i t s . 

B o n n e a u j o u r d ' h u i , p e u t - ê t r e s e r a - t - e l l e â r é f o r m e r d e m a i n ; 

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

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

q u ' e n m a t i è r e d e s c i e n c e s il f a u t s a v o i r ê t r e d e s o n " é p o q u e . 
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S Y S T È M E A T O M I Q U E 

C H A P I T R E P R E M I E R 

H Y P O T H È S E S S U R L A C O N S T I T U T I O N D E L A M A T I È R E 

I 

Les p r e m i è r e s i d é e s s u r l a n a t u r e i n t i m e de la m a t i è r e r e m o n 

tent a u x a n c i e n s G r e c s . I l y a e n v i r o n v i n g t - t r o i s s ièc les (1), 

en effet, q u e le p h i l o s o p h e L e u c i p p e e n v i s a g e a les c o r p s c o m m e 

formés de p a r t i c u l e s i m p e r c e p t i b l e s e t ind iv i s ib les . " Ce t t e c o n 

cept ion lu i s e r v i t de b a s e à l ' éd i f ica t ion d ' u u s y s t è m e d e la 

n a t u r e , s y s t è m e qu i a é t é s u i v i p a r D é m o ç r i t e , son d i sc ip le , 

pa r E p i c u r e , A n a x a r q u e , e t d ' a u t r e s p h i l o s o p h e s g r e c s . L e s 

de rn i è r e s p a r t i c u l e s m a t é r i e l l e s de L e u c i p p e r e ç u r e n t le n o m 

tfatomes ( de « privatif e t z¿¡a¡, section ; insécable, indivi

sible) ; c ' e s t E p i c u r e q u i l e l e u r d o n n a . L e s a t o m e s s o n t d o n c 

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

et qui , en r a i s o n d e l e u r p e t i t e s s e , é c h a p p e n t à nos s e n s e t à 

tous les m o y e n s de d i v i s i o n c o n n u s . 11 v a s a n s d i r e q u e c e s o n t 

des ê t r e s p u r e m e n t r a t i o n n e l s , m a i s a u x q u e l s l es a n c i e n s p h i 

losophes a t t a c h a i e n t u n e i m p o r t a n c e c a p i t a l e ; c a r i l s a v a i e n t 

posé ce p r i n c i p e q u e « la réalité de la matière réside dans 

les atomes ». L e c é l è b r e p o ë m e l a t i n De rerum naturâ, d a n s 

lequel L u c r è c e c h a n t a l e s y s t è m e a t o m i s t i q u e , t é m o i g n e de t o u t e 

la v a l e u r q u ' o n y a t t a c h a i t à c e t t e é p o q u e . 

j?) Yers ¡JO0 !»v. J , - Ç 
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Cette v u e ph i losophique e s t r e s t é e pendant l o n g t e m p s une 

s imple cur ios i té marquant une époque dans l 'h is to ire de l ' i n 

t e l l i g e n c e h u m a i n e , et , sans le déve loppement des s c i e n c e s 

expér imenta l e s , e l le n'aurait pas é té t i rée de l'oubli. 

En 1789, un savant Irlandais , H i g g i n s , e x h u m a c e t t e ant ique 

hypothèse et t enta d'en faire l 'application à la c h i m i e . Dans un 

ouvrage int i tu lé : A comparatiue oiew qf the phlogisiic and 

antiphlogistic Théories, il cons idéra les corps c o m m e c o m 

posés de particules ou d'atomes. Se lon lui , la c o m b i n a i s o n des 

corps s'effectue en tre les a tomes , et un a t o m e d'une nature 

dé terminée peut s'unir à un, d e u x , tro is a tomes d'une autre 

nature . Ainsi , un a tome d 'oxygène ajouté à u n o x y d e , c ' e s t - à -

dire à un corps composé d'un- a tome de radical et d'un a tome 

d 'oxygène , produit un nouveau degré d 'oxydat ion. N'est - i l pas 

vrai qu'il y a dans ces s imples idées le g e r m e de la Loi des p r o 

port ions mul t ip les , et si H i g g i n s n e pressent i t pas ce t t e grande 

v é r i t é , on ne peut s 'empêcher de r e c o n n a î t r e qu'el le é ta i t impl i 

c i t e m e n t é n o n c é e dans son h y p o t h è s e . Auss i , t r en te ans plus 

tard, r e v e n d i q u a - t - i l la priori té de la d é c o u v e r t e de ce t t e loi ; 

mais l 'honneur en r e v i e n t au c h i m i s t e e t p h y s i c i e n ang la i s 

John Dal ton . 

Le n o m d'IIiggins serait peut -ê tre r e s t é dans la s c i e n c e à 'côté 

de ce lui du savant que nous v e n o n s de c i ter , s'il n 'avai t c o m m i s 

u n e g r o s s e erreur , en supposant les a t o m e s qui s e combinent , 

tous é g a l e m e n t pesants , que l le que so i t l eur nature . P r é s e n t é e 

de ce t te manière , sa concept ion , qui ava i t du bon, n e pouva i t 

ê t r e é t a y é e de r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s ; car celles-ci n ' eussent 

point é té d'accord a v e c e l le . 

Ainsi par e x e m p l e : l'eau étai t cons idérée par Higg ins c o m m e 

formée de 1 a t o m e d'hydrogène e t de 1 a tome d 'oxygène . Or, on 

admetta i t à ce t te époque, d'après les e x p é r i e n c e s de Lavo i s i er 

et de Meusn ior ( s y n t h è s e et ana lyse (1784), que les poids des 

gaz o x y g è n e et h y d r o g è n e qui s 'unissent pour former de l'eau 

é ta i ent en tre e u x \ \ 6 : 1 (au l i eu de 8 : 1 ) . Les a tomes de ces 

d e u x é l é m e n t s n 'avaient donc pas l e m ê m e poids , et H igg ins 

aurait, dû ê tre frappé de la contradic t ion de son h y p o t h è s e a v e c 

ce fait. • ' 

John Dal ton . p r o f e s s e u r s Manches ter , reprit l' idée de H i g g i n s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



et la développa d'une man ière e x t r ê m e m e n t remarquable . L ' h y 

pothèse des a tomes revêt i t en tre s e s m a i n s u n e forme plus 

net te et un s e n s plus préc i s , c o m m e n o u s le verrons plus l o in . 

Disons s e u l e m e n t ic i que, contra irement à ce qu'avait fait 

Higgins , il a t tr ibua a u x a tomes des d ivers corps u n e forme 

invariable e t un poids part icul ier su ivant l eur nature . Il eut, en 

outre, l e rare bonheur de confirmer par des résultats ana ly t iques 

la loi fondamentale des proport ions mult ip les , que sa profonde 

sagacité lui ava i t p e r m i s de déduire , à pr ior i , d e l à concept ion de 

Higgins , et que ce dern ier n'avait pas m ê m e entrevue . 

Mais r e v e n o n s p lus spéc ia l ement à l'objet de ce chapi tre . 

Théor iquement , l ' e x i s t e n c e des a t o m e s parait peu en h a r m o n i e 

avec ce t te propriété généra le de la mat ière , c o n n u e sous l e n o m 

de divisibilité. N o t r e in t e l l i gence a pe ine à se représenter des 

particules abso lument ind iv i s ib le s ; car, si pet i tes , si t é n u e s 

qu'on les suppose, e l les ont cependant un certa in poids et, par 

suite, u n e cer ta ine é tendue , ce qui fait que nous pouvons t o u 

jours, par la pensée , c o n c e v o i r l eur d iv i s ion en 2, en 3, en 100, 

en 1000 part ies . Au point de v u e mathémat ique , la mat ière es t 

indéfiniment d iv i s ib le , et l e s dernières part icules dos corps n e 

peuvent donc ê tre inf iniment pet i tes , puisqu'el les sont pesantes . 

Il faut admettre alors que les d imens ions des a tomes sont finies, 

mais que leur pe t i t e s se es t toi le, que les ins truments do g r o s 

s issement les plus pu i s sant s n e nous permet tent pas de les aper 

cevoir, e t que l eur insécabi l i té , l eur indiv is ib i l i té n'est pas 

absolue, mais qu'el le n 'ex i s te que re la t ivement aux m o y e n s de 

division que nous possédons . E n v i s a g é de ce t te façon, l 'atome 

n'est pas u n e impossibilité ; c'est la réunion , l e groupement , 

l 'agglomération de part icules plus pet i tes e t qui sont r é u n i e s en 

un tout par des forces si pu i s santes que IÏOUS n'en avons a u c u n e 

à notre disposi t ion capable d'opérer leur séparat ion. 

Il conv ien t de placer ic i la no t ion de-la molécule. Il e s t t rès 

important de savoir ce qu'on doit entendre par ce mot qui , à 

une certa ine époque, a s o u v e n t été employé , mais à tort, c o m m e 

synonyme d'atome. Cette confus ion avai t a m e n é dans .la t h é o r i e 

atomique des difficultés et des contradict ions qui furent e n 

partie cause de l'abandon de cet te théor ie , il y a près de c i n 

quante ans. 
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Ni l e s ph i lo sophes grecs , ni Van-Helmont, Lémery , B o e r h a a v e , 

Rober t Boylo , n e parlent d'autres dernières part icu les que des 

a tomes . I l i gg ins e t Dal ton, e n faisant r e v i v r e ce t te h y p o t h è s e , 

n'al lèrent pas non plus au-de là . Mais, depuis les t r a v a u x s p é c u l a 

tifs d'Avogadro (1811) et d'Ampère (1813), on suppose aujourd'hui 

qu'il y a deux, sor tes de corpuscu les u l t imes : l es molécules et l es 

alomes. P r é c i s o n s davantage le s ens qu'on a t tache a c t u e l l e m e n t 

à c e s d e u x m o t s . Cons idérons , par e x e m p l e , l e c inabre ou s u l 

fure de m e r c u r e : la p lus pe t i t e quant i té de ce corps que n o u s 

pu i s s ions concevo i r , quant i té indiv is ib le par les a g e n t s p h y s i 

ques , s era la molécule. Or, nous savons do la m a n i è r e la plus 

pos i t i ve que dans la plus pet i te partie de c inabre imag inab le , 

a u t r e m e n t dit, dans la m o l é c u l e do ce corps, i l e x i s t e cependant 

d'autres part icules encore plus pet i tes : une de soufre et u n e de 

merewre, que nous pouvons s é p a r e r ; à c e s -deux p e t i t e s m a s s e s 

u l t imes on a donné le n o m d'atomes, parce qu'el les s o n t a b s o 

l u m e n t indiv i s ib les , in sécab le s . 

N o u s dirons donc : 

La molécule est la plus petite quantité d'un corps qui 
puisse exister à l'état libre, ou bien, si l'on v e u t , c'est la plus 
petite particule de ce corps qui soit indivisible par ¿es 
' agents'physiques, mais divisible par les forces chimiques qui 
en séparent les atomes. Il e s t cependant des cas e x c e p t i o n n e l s 

où les molécu le s r é s i s t e n t à l 'action c h i m i q u e qui n e parv ient 

pas à les d iv i ser . Chez l e s corps qui présen ten t 'cette p a r t i c u 

larité , c'est que, la mo lécu le se; confond avec l 'atome (Flx : M e r 

cure, cadmium) . 

L'atome est la plus petite quantité d'un corps simple qui 
puisse entrer dans une molécule ; c'est le dernier degré 
de division de la matière auquel on puisse parvenir par 
tous les moyens possibles. 

La force (propriété de la mat ière ) qui maint i ent j u x t a p o s é s 

les a tomes pour former u n e molécu le — c e s pet i tes m a s s e s n e 

pouvant pas se pénétrer m u t u e l l e m e n t — a reçu le nom d'afjl-
nité ; et c'est la cohésion, autre propriété de la mat ière , qui 

un i t l e s m o l é c u l e s entre el les pour former les corps . 

Cotte manière d 'envisager la const i tut ion de la m a t i è r e a été 

é t endue des corps composés a u x corps s imples e u x - m ê m e s , , que 
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l'on considère c o m m e formés éga lement de molécu le s e t d'ato

m e s ; ce qui d'ailleurs paraît justifié p a r l e s faits . 

En résumé, les m o l é c u l e s des corps sont des groupes d'atomes^ 

Tous les corps, s imples ou composés , sont , donc cons t i tués par 

des molécules et des a t o m e s . Il y a s e u l e m e n t à noter que las 

molécules des corps s imples sont h o m o g è n e s o u formées d'ato

mes de même nature , tandis que les mo lécu le s des corps c o m 

posés sont hé térogènes , c'est-à-dire qu'el les ré su l t ent de l 'union 

d'atomes de nature différente. 

Quant à la forme des dern ières por t ions de la mat ière , inut i l e 

de dire qu'elle est i n c o n n u e . Quelques c h i m i s t e s ont admis que 

les molécules sont polyédriques dans les so l ides e t sphér iques 

dans les l iquides et l es gaz. La forme des a tomes est supposée 

sphérique ; car c'est ce l le qui s e prête le m i e u x à t o u s les g r o u 

pements poss ibles . 

Ceci étant posé, on a d m e t encore q u e la m a t i è r e pondérable, 

qui const i tue les corps sol ides , l iquides et aéri formes, n'est pas 

partout cont inue à e l l e - m ê m e , autrement dit, l e s molécules 

matérielles n e sont point pres sées l e s unes contre les autres 

de manière à former u n tout sans so lut ion de cont inu i t é . 

Ces particules sont, au c o n t r a i r e , s i tuées à une cer ta ine 

distance les u n e s des autres e t la i s sent par conséquent entre 

elles des interval les v ides (1), des l acunes qui sont cons idéra 

bles par rapport à l 'étendue de la molécule e l l e - m ê m e . 

Nous n'entendons point ic i faire a l lus ion â la porosi té sens i 

ble, c 'es t -à -d ire a u x l a c u n e s acc idente l les qui forment les pores 

visibles, tels que c e u x qu'on peut apercevo ir dans un morceau 

de bois, par exemple , m a i s nous voulons parler des pores 

infiniment plus pet i ts qui e x i s t e n t dans u n corps "solide e t 

(1) On admet aujourd'hui que ce n'est pas le vide absolu. Les molécules 
matérielles vibreraient au sein d'un milieu élastique très raréjié, Yether, 
lequel remplit tout l'univers et pénètre tous les corps. L'éther est constamment 
agité par des vibrations qu'il reçoit de la molécule atomique ; ce mouvement 
s'y propage sous forme de chaleur rayonnante ou de lumière. D'un' autre côté, 
les ondes lumineuses et calorifiques que l'éther reçoit des astre», il les trans
met aux atomes ou aux groupes d'atomes (molécules) avec lesquels il est en 
contact, et il leur imprime ainsi une nouvelle impulsion, d'où résulte une 
augmentation de leur énergie vibratoire. Cet échange incessant, perpétuel de 
mouvements entre l'éther et les dernières particules de la matière serait la 
pause des différents phénomènes physiques et chimiques que. nous observons. 
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compact , tel que le spath d'Islande, o u b ien e n c o r e , des e s p a c e s , 

des l acunes qu i s éparent les m o l é c u l e s de ce t t e s u b s t a n c e 

dure, d e n s e et h o m o g è n e entre toutes , qu'on appelle le d i a 

mant . 

P a r des cons idérat ions que n o u s n'avons pas à déve lopper 

ici , l e s p h y s i c i e n s ont été condui ts à admettre , en outre , que les 

mo lécu le s de t o u s les corps, m ê m e des corps so l ides , sont 

an imées de m o u v e m e n t s v ibrato ires . Tout e n e x é c u t a n t ces 

m o u v e m e n t s , e l les sont m a i n t e n u e s dans une cer ta ine pos i t i on 

d'équil ibre par doux forces opposées , l 'une a t tract ive , c'est la 

coliêsion, l 'autre répuls ive , qui es t due au calor ique latent c o n 

t e n u dans les corps ; et l'on suppose qu'à de très faibles d i s t a n 

ces , la répuls ion qui s ' exerce entre les « m o l é c u l e s a u g m e n t e 

plus rapidement q u e l 'at tract ion, de sor te qu'el les n e p e u v e n t 

arr iver au contact . 

Les molécu le s , c o m m e nous l 'avons vu précédem m ent , s o n t 

des agrégat ions d'atomes m a i n t e n u s réun i s par l'affinité. Mais, 

tout en étant soumis à l 'act ion de c e t t e force a t trac t ive , l e s 

a t o m e s n e s e t o u c h e n t pas : des d i s tances sens ib les , r e l a t i v e 

m e n t à l eurs d imens ions , les séparent au contra ire les u n s des 

autres , et i ls e x é c u t e n t é g a l e m e n t des m o u v e m e n t s propres , qui 

sont re s serrés dans les l imi tes du s y s t è m e a tomique (molécule) 

auquel i l s appart iennent , formant a ins i un e n s e m b l e dont toutes 

l e s part ies v ibrent so l idairement . L'es m o u v e m e n t s des a tomes 

diffèrent sans doute su ivant l eurs formes et, l eurs poids relatifs ; 

et c'est là, l 'or igine de la d ivers i té qu'on observe dans les p r o 

pr ié tés p h y s i q u e s et c h i m i q u e s de chaque e s p è c e de m o l é c u l e . 

V i e n t - o n à rompre l 'équil ibre du s y s t è m e molécu la ire , . l e s 

p h é n o m è n e s phys iques apparaissent ; si l'on détruit l 'équil ibre 

du s y s t è m e a tomique , on provoque la manifes tat ion des p h é n o 

m è n e s c h i m i q u e s qui n e sont, à vrai dire, que la cont inuat ion 

des p r e m i e r s . 

Tel le es t l 'hypothèse la plus accréd i tée dans la s c i ence sur la 

cons t i tu t ion i n t i m e des corps . . El le rend compte de l eurs pro

pr ié tés généra le s , t e l l e s que la div is ibi l i té dans des l imi tes t rès 

é tendues , la compress ib i l i té , l 'é last ic i té , e tc . E l le p e r m e t d'ex

pl iquer les p h é n o m è n e s phys iques qu'i ls p r é s e n t e n t sous l ' i n 

fluence de la chaleur , de la l u m i è r e et de l 'é lectr ic i té , Enfin, e l le 
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s ' a p p l i q u e a v e c u n é g a l s u c c è s à l ' i n t e r p r é t a t i o n d e s p h é n o m è 

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

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

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

s u r l a c o n s t i t u t i o n p h y s i q u e d e s g a z . D e s s a v a n t s d e n o s j o u r s 

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

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

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

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

t e u r s d e l a r é g i o n d e . 3 i n f i n i m e n t p e t i t s , n e p e u v e n t ê t r e e n r e 

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

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

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

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

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

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

h y p o t h é t i q u e s . Q u o i q u ' i l e n s o i t , c e s o n t l à d e p u i s s a n t s e f f o r t s 

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

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

d a n s l ' h i s t o i r e d e l a s c i e n c e . 

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

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

s u r g i à d i f f é r e n t e s é p o q u e s . L e c a d r e q u e n o u s n o u s s o m m e s 

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

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

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

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

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

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

t a t d e s m o u v e m e n t s d o n t c e t t e m a s s e v i b r a n t e e s t a n i m é e e n -

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

q u e n c e d e s d i v e r s s y s t è m e s d ' o n d e s q u i s ' y p r o p a g e n t . Les 

atomes-tourbillons d o s i r W i l l i a m T h o m s o n s e r a t t a c h e n t à 

c e t t e i d é e g é n é r a l e . 

I I 

P ' a p r è s c e q u i p r é c è d e , o n p e u t j u g e r d e l ' i n c e r t i t u d e q u i 
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r è g n e a c t u e l l e m e n t et qui r é g n e r a p e u t - ê t r e toujours sur la na 

t u r e i n t i m e des corps, sur l ' essence m ê m e de la mat ière , et si la 

t h é o r i e qu'on appelle atomique reposa i t u n i q u e m e n t sur la 

not ion des a t o m e s e t de l a mat i ère d i scont inue , i l faudrait se 

hâ ter de l 'abandonner et de reven ir aux. équ iva lent s ; ma i s il 

n'en est pas ainsi . La théor i e atomique , dans l e s ens qu'on lui 

a t tache aujourd'hui, et la notat ion qui e n découle , s o n t s o l i d e 

m e n t a s s i s e s sur l ' expér ience . El les s'appuient sur des faits c e r 

ta ins , incontes tab les . On trouve , il e s t vrai , à la base de la 

t h é o r i e atomique , u n e h y p o t h è s e , ce l le d'Avogadro, ma i s ce t t e 

h y p o t h è s e e s t u n e déduct ion l ég i t ime , u n e in terpréta t ion l o g i 

que, r i g o u r e u s e de la loi des v o l u m e s de Gay-Lussac . Quant à 

l 'hypothèse des a tomes , il faut r econna î t re qu'elle s'adapte m e r 

v e i l l e u s e m e n t a u x faits, et qu'el le sert à en exp l iquer un grand 

nombre . Toutefois la théor ie a ins i que la no ta t ion , qu'on a peut -

ê tre e u tort d'appeler atomiques, n e sont point l iées d'une 

man ière indissoluble à ce t t e v u e phi losophique . W u r t z , qui 

e s t a tomis te à la manière de Dalton, et qui a fait re s sor t i r tous 

les avantages de l 'hypothèse a tomique , proc lame l u i - m ê m e l ' i n 

dépendance v i s - à - v i s d'elle de la notat ion qui porte l e m ê m e 

n o m . On peut donc être a t o m i s t e tout en répudiant la c o n c e p 

t ion des a tomes . C'est bien a ins i que l 'entend M. Schutzenberger , 

qui, dans la, magis tra le in troduct ion de son trai té de c h i m i e 

généra le , propose « non une simple séparation, mais un 

véritable divorce. » 

P a r c e s mots d'une actual i té sa i s i s sante , le savant professeur 

du Col lège de F r a n c e fait bien pres sent i r le danger qu'il y aurait 

à la i s ser s ' introduire dans la sc i ence des not ions p u r e m e n t h y p o 

t h é t i q u e s , au m ê m e t i t re que des v é r i t é s acqu i se s . A force do 

ra i sonner sur des abstract ions , on finit, si l'on n'y prend garde, 

par l e s cons idérer c o m m e des réa l i tés : c'est u n e confus ion que 

l'on doit év i ter . N o u s n e s o m m e s pas de c e u x qui v e u l e n t bannir 

l e s spécu la t ions de l 'esprit en mat i ère de théor ie s c h i m i q u e s ; 

n o u s a v o n s déjà fait connaî tre n o t r e s e n t i m e n t sur ce point, 

ma i s n o u s t enons à rappeler e n c o r e u n e fois que, dans l'étude 

de la ques t ion qui noqs o c c u p e , i l e x i s t e u n e Jimite que les 

i n v e s t i g a t i o n s les p l u s profondes et l es plus persp icaces ne 

s a u r a i e n t franchir a v e c sûreté , du m o i n s pour l e moment . Ejai 
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deçà de c e t t e l i m i t e , des fa i t s , c 'es t -à-di re la c e r t i t u d e ; a u - d e l à , 

l ' inconnu, des h y p o t h è s e s . L e s faits p e u v e n t se p a s s e r des h y p o 

thèses ,· c e p e n d a n t les h y p o t h è s e s e x p l i q u e n t les fai ts , ou p l u t ô t 

se m o u l e n t s u r e u x d ' u n e façon s a t i s f a i s an t e , e t si n o u s l e s 

accep tons , ce n ' e s t pas e n q u a l i t é d e no t i ons d é m o n t r é e s , p a s 

môme d é m o n t r a b l e s ; s i n o u s n o u s en s e r v o n s , c 'es t u n i q u e m e n t 

comme m o y e n d e r e p r é s e n t e r les p h é n o m è n e s , de les r e n d r e 

plus f a c i l e m e n t s a i s i s s a b l e s e t a s s i m i l a b l e s , s a n s y a t t a c h e r 

d ' au t re i m p o r t a n c e q u e ce l le d ' u n a r t i f i ce d ' e n s e i g n e m e n t . Que 

le l e c t e u r s e p é n è t r e d o n c b i e n de la d i s t i nc t i on q u e n o u s v e n o n s 

d 'é tabl i r e t des r é s e r v e s q u e n o u s a v o n s fa i tes . Mais fo rmulons -

les sous u n e a u t r e f o r m e , afin qu ' i l n ' y a i t pas d ' é q u i v o q u e p o s 

sible : 

L'atome des G r e c s , l'atome d e Da l ton , n ' e s t q u ' u n ê t r e i m a 

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

cet te p e t i t e m a s s e p r i m o r d i a l e s u p p o s é e de c h a q u e e s p è c e d e 

m a t i è r e , s o n t n é c e s s a i r e m e n t fictives. 

L'atome chimique, a u c o n t r a i r e , es t u n fait, u n e r é a l i t é expé

r i m e n t a l e . N o u s v e r r o n s , e n effet, q u e l 'on p e u t a r r i v e r à d é t e r 

m i n e r les poids atomiques, e n d e h o r s de t o u t e h y p o t h è s e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E II 

APERÇU HISTORIQUE SUR LE DÉVELOPPEMENT DU SYSTÈME 

ATOMIQUE 

I 

L'HISTOIRE D'UNE SCIENCE EST PLEINE D'ENSEIGNEMENTS UTILES. DE 

MÉMO QUE POUR APPRÉCIER LA VALEUR DES INSTITUTIONS ACTUELLES 

D'UN PAYS, LA FORME GOUVERNEMENTALE QU'UN PEUPLE S'EST DONNÉE, 

IL EST INDISPENSABLE DE CONNAÎTRE SON PASSÉ, LES GRANDS ÉVÉNE

MENTS QUI ONT MARQUÉ LE COURS DE SA DESTINÉE ; DE MÊME, QUAND 

IL S'AGIT DÉJUGER SAINEMENT LES THÉORIES QUI SONT EN USAGE DANS 

UNE SCIENCE, IL DEVIENT NÉCESSAIRE DE REMONTER JUSQU'À SON ORI

GINE ET DE SUIVRE ENSUITE LES DIFFÉRENTES PHASES DE SON DÉVELOP

PEMENT, EN ÉTUDIANT AVEC SOIN LES PÉRIODES DE SA TRANSFORMATION 

ET EN CONSIDÉRANT AVEC ATTENTION LES GRANDES DÉCOUVERTES QUI 

L'ONT FAIT PROGRESSER. L'ÉTUDE DE CES ÉVOLUTIONS SUCCESSIVES NOUS 

RÉVÈLE CE QU'IL Y A DE SOLIDE ET AUSSI CE QU'IL Y A DE FRAGILE DANS 

L'ÉCHAFAUDAGE DES THÉORIES ; ELLE NOUS APPREND À DISTINGUER CE QUI 

EST VRAI, CE QUI REPOSE SUR DES FAITS D'EXPÉRIENCE, DE CE QUI EST 

HYPOTHÉTIQUE ; EN UN MOT, ELLE NOUS REND COMPTE DE L'ÉTAT DE LA 

BASE MÊME DES ÉDIFICES THÉORIQUES, CE QUI NOUS PERMET JUSQU'À 

UN CERTAIN POINT DE PRÉVOIR LE SORT QUI LES ATTEND DANS L'AVENIR. 

L'HISTOIRE DES DOCTRINES CHIMIQUES, EN> GÉNÉRAL, DE LA THÉORIE 

ATOMIQUE, ON PARTICULIER, A ÉTÉ MAGNIFIQUEMENT ÉCRITE PAR UN 

CHIMISTE DES PLUS ÉMINENTS, DONT LA SCIENCE DÉPLORE LA PERTE 

ENCORE RÉCENTE, WURTZ (1). 

TOUS COUX QUI AIMENT LA CHIMIE ET QUI CULTIVENT CETTE SCIENCE, 

ONT LU CES PAGES SAVANTES, QUI RESPIRENT LE SOUFFLE PUISSANT D'UNE 

(1) Dictionnaire de chinile pure et appliquée et « la Théorie atomique » 
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CONVICTION PROFONDE ET OÙ L'AUTEUR, DANS UN STYLE IMAGÉ ET D'UNE 

RARE ÉLÉVATION, A RETRACÉ, AVEC TOUTE L'AUTORITÉ QUI S'ATTACHE À SON 

NOM, LES FLUCTUATIONS D'UNE THÉORIE QU'IL A, POUR SA PART, LARGE

MENT CONTRIBUÉ À AFFERMIR ET À PROPAGER. OII COMPRENDRA DONC 

QUE NOUS NE CONSACRIONS ICI QUE DE COURTS DÉVELOPPEMENTS AU 

CÔTÉ HISTORIQUE, RENVOYANT D'AILLEURS AUX OUVRAGES • DONT NOUS 

VENONS DE PARLER. TOUTEFOIS, NOUS N'AVONS PAS CRU POUVOIR NOUS 

DISPENSER ENTIÈREMENT DE DONNER QUELQUES DÉTAILS CHRONOLO* 

GIQUES SUR L'ÉVOLUTION LENTE ET PÉNIBLE DU SYSTÈME ACTUEL, L'EXPÉ

RIENCE NOUS AYANT APPRIS, QU'AU POINT DE VUE DIDACTIQUE, CES NO

TIONS FACILITENT SINGULIÈREMENT L'INTELLIGENCE DU SUJET ET QU'ELLES 

SONT SURTOUT D'UN GRAND SECOURS POUR LES PERSONNES QUI ONT 

L'ESPRIT IMBU DE LA THÉORIE DES ÉQUIVALENTS., MAIS NOUS NOUS 

RESTREINDRONS À L'ÉTABLISSEMENT DES POIDS ATOMIQUES ET NOUS NE 

NOUS ATTACHERONS QU'AUX GRANDES LIGNES, COMME L'INDIQUE SUFFI

SAMMENT LE TITRE DE CE CHAPITRE «.aperçu historique»; NOUS 

COMMENCERONS À DALTON. 

ÎI 

HIGGINS, ON SE LE RAPPELLE, AVAIT TENTÉ, EN 1789, SANS SUCCÈS IL 

EST VRAI, DE REMETTRE EN HONNEUR LA VIEILLE HYPOTHÈSE DES ATOMES 

QUI, UN INSTANT RÉVEILLÉE PAR QUELQUES PENSEURS DU DIX-SEPTIÈME 

SIÈCLE, DORMAIT DE NOUVEAU, DANS LA POUSSIÈRE' DES LIVRES. QUINZE^ 

ANS PLUS TARD, DALTON S'EMPARA DE CETTE IDÉE, MAIS ILIA FIT SIENNE». 

IL PRÉCISA LE SENS QUE L'ON DOIT ATTACHER AU MOT atome. IL ADIJAIT 

QUE LES ATOMES DE CHAQUE ESPÈCE DE MATIÈRE POSSÈDENT UN POIDS, 

PARTICULIER, DÉTERMINÉ, CONSTANT, IMMUABLE, ET DE PLUS S QUE, 

LA COMBINAISON ENTRE LES DIVERSES ESPÈCES DE MATIÈRES EST LE 

RÉSULTAT DE LA JUXTAPOSITION DE LEURS ATOMES, CES PARTICULES NE 

POUVANT PAS SE PÉNÉTRER MUTUELLEMENT. AINSI, UN ATOME D'UN 

ÉLÉMENT PEUT SE COMBINER AVEC 1, 2, 3 , ETC. ATOMES D'UN AUTRE 

ÉLÉMENT, ET NON AVEC DES DEGRÉS INTERMÉDIAIRES OU DES FRACTIONS 

D'ATOMES. LORSQUE DEUX CORPS A ET B PEUVENT SE COMBINER, LEUR 

UNION A LIEU COMME SUIT : 
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1 a t o m e d e A - f - 1 a t o m e d e B = 1 a t o m e d e C binaire 
1 -f- 2 — D ternaire 
2 + 1 — E ternaire 
1 + 3 — ¥ quaternaire 

' 3 — <aquaternaire[i) 
E t c . , e t c . 

S i d e u x c o r p s s i m p l e s , on s ' u n i s s a n t , n e d o n n e n t q u ' u n e s e u l e 

c o m b i n a i s o n , D a l t o n p e n s e , à m o i n s q u e le c o n t r a i r e n e s e 

p r o u v e , q u e l ' u n i o n de ces d e u x é l é m e n t s a l i eu s i m p l e m e n t 

a t o m e à a t o m e ; c e t t e c o m b i n a i s o n do i t d o n c ê t r e b i n a i r e . Il 

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

d e u x c o m b i n a i s o n s , l ' u n e e s t b i n a i r e e t l ' a u t r e t e r n a i r e ; e n for

m e n t - i l s t r o i s , u n e e s t b i n a i r e e t d e u x s o n t t e r n a i r e s ; enfin, 

q u a n d i ls p e u v e n t e n f o r m e r q u a t r e , u n e e s t b i n a i r e , u n e es t 

q u a t e r n a i r e e t d e u x s o n t t e r n a i r e s . C e t t e t h é o r i e e m b r a s s e n o n 

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

qu i p e u v e n t s e p r o d u i r e e n t r e les c o r p s s i m p l e s e t l e s c o r p s 

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

S i , p a r e x e m p l e , d a n s u n se l n e u t r e , il y a u n a t o m e de b a s e 

e t u n a t o m e d ' a c ide , d a n s l e se l a c ide c o r r e s p o n d a n t , il y a u r a 

u n a t o m e d e b a s e e t d e u x a t o m e s d 'acide. (2). 

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

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

m a t i è r e a v e c les l o i s f o n d a m e n t a l e s de la c h i m i e , lo i s a u x q u e l l e s 

i l v e n a i t d ' a t t a c h e r s o n n o m p a r la d é c o u v e r t e d e l ' u n e d 'e l les : 

la loi des proportions multiples ou loi des rapports simples. 
P a r t a n t d e s p r i n c i p e s q u e n o u s v e n o n s "d ' exposer , le c h i m i s t e 

a n g l a i s a d é d u i t des po ids r e l a t i f s s u i v a n t l e s q u e l s l es c o r p s se 

c o m b i n e n t l es p o i d s d e l e u r s a t o m e s ou l e u r s poids atomiques, 
et, i l a f o r m é u n e s é r i e de n o m b r e s d e s t i n é s à l es r e p r é s e n t e r . 

_L_ H e s t faci le d e se r e n d r e c o m p t e d u r a i s o n n e m e n t qu i - a g u i d é 

D a l t o n . S u p p o s o n s , e n effet, d e u x c o r p s A e t B , f o r m a n t u n c o m -

(1 ) Noua appelons aujourd'hui composés binaires, ternaires, etc., ceux dans 
lesquels entrent 2, 3 éléments différents, quel que soit d'ailleurs le nombre 
d'atomes de chacun d'eux. 

(2) Remarquons que Dalton donne indistinctement le nom d'atomes aux 
dernières particules des corps composés et à celles des corps simples. 
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posé AB, r é s u l t a n t do l ' u n i o n d ' u n - a t o m e do l ' un a v e c u n a t o m e 

de l ' a u t r e . 

Si l ' a n a l y s e d é m o n t r e q u e d a n s ce composé , l e c o r p s A e n t r e 

p o u r 5 e t l e c o r p s B p o u r &, il es t é v i d e n t q u e ces m ô m e s n o m 

b re s r e p r é s e n t e n t n é c e s s a i r e m e n t l e s poids re la t i f s des a t o m e s de 

A e t de B . 

E n p r e n a n t l es p r o p o r t i o n s p o n d é r a l e s p o u r les po ids m ê m e s 

des a t o m e s , n ' o u b l i o n s p a s q u ' o n n ' e n t e n d pas e x p r i m e r a i n s i des 

poids abso lu s , m a i s s i m p l e m e n t les d i f férences de po ids des 

a tomes e n t r e e u x ; c o m b i e n u n a t o m e p è s e p l u s ou m o i n s q u ' u n 

a u t r e ; e n u n m o t , i l n e s ' ag i t i c i q u e de r a p p o r t s . 

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

Dal ton p e r m e t d ' e x p l i q u e r le fai t des é q u i v a l e n t s . 

Si, p a r e x e m p l e , u n a t o m e de s o d i u m p è s e 2 3 fois e t u n a t o m e 

d' iode 127 fois a u t a n t q u ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e , e t si u n a t o m e 

d ' iode s ' u n i t d ' u n e p a r t à u n a t o m e d e s o d i u m e t d ' a u t r e p a r t à 

u n a t o m e d ' h y d r o g è n e , p o u r f o r m e r des c o m p o s é s définis 

(iodure de sodium e t acide iodhydrique); le po ids d e l ' a t o m e 

d'iode é t a n t i n v a r i a b l e d a n s les d e u x c a í , il e s t c l a i r qu ' i l f aud ra , 

p o u r le s a t u r e r , u n p o i d s d e s o d i u m éga l à 23 fois ce lu i de l ' h y 

d r o g è n e . Ces q u a n t i t é s , 23 d e s o d i u m et 127 d ' iode s ' é q u i v a l e n t 

donc r e l a t i v e m e n t à 1 d ' h y d r o g è n e . C o m m e ces r a p p o r t s n e 

c h a n g e r o n t p a s , s i l a c o m b i n a i s o n a u l i eu de se f a i r e e n t r e d e u x 

a t o m e s , s 'effectue e n t r e u n n o m b r e n d ' a t o m e s , on en c o n c l u r a 

d 'une m a n i è r e g é n é r a l e q u e , p o u r s a t u r e r u n e q u a n t i t é quelconr-

que d ' iode, il f a u d r a t o u j o u r s 23 fois p l u s d e s o d i u m q u e d ' h y 

d rogène p o u r o b t e n i r u n e c o m b i n a i s o n définie . 

L a loi des p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s e s t u n e c o n s é q u e n c e fo rcée 

de la m a n i è r e d o n t s 'ef fectuent l e s c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s : e n 

effet, l es c o m b i n a i s o n s r é s u l t a n t de la j u x t a p o s i t i o n des a t o m e s , 

lo r squ 'un c o r p s C s 'unit, à u n c o r p s Ç' en p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s , 

ce n e p e u t ê t r e q u e p a r la j u x t a p o s i t i o n d e 1, d e 2, de 3, d e 4 , 

e tc . , a t o m e s d e C à u n ou p l u s i e u r s a t o m e s ' d e C". L e p ô i d s ' d u 

corps C é t a n t c o n s t a n t , les d i v e r s e s q u a n t i t é s du co rps C q u i 

se c o m b i n e n t a v e c lu i d o i v e n t ê t r e e n t r e e l les d a n s des r a p p o r t s 

s imples e t c o m m e n s u r a b l e 3 ; c a r l a c o m b i n a i s o n n e p e u t a v o i r 

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

non e n t r e , d e s f r a c t i o n s d ' a t o m e s . 
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P o u r les lo is q u e s u i v e n t l es c o r p s e n s e c o m b i n a n t , l o r s q u ' i l s 

s o n t à l ' é t a t g a z e u x , e l l e s s ' e x p l i q u e n t é g a l e m e n t b i e n p a r 

l ' h y p o t h è s e des a t o m e s q u i s e j u x t a p o s e n t . D a l t o n , t ou t e fo i s , n e 

c h e r c h a p o i n t à l e s e x p l i q u e r , c a r il n e les a d m e t t a i t p a s . 

A v a n t Da l ton , la c o m p o s i t i o n des c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s é t a i t 

e x p r i m é e p a r des n o m b r e s en p r o p o r t i o n s c e n t é s i m a l e s . L e g r a n d 

c h i m i s t e a n g l a i s , p a r l e d é v e l o p p e m e n t d e s a t h é o r i e qu ' i l 

e x p o s a , e n 1808, d a n s la p r e m i è r e p a r t i e d e s o n « nouveau sys

tème des connaissances chimiques, New System of chemical 

philosophy » d o n t l e s e c o n d v o l u m e p a r u t e n 1810, fut c o n d u i t 

à a d o p t e r u n e n o t a t i o n s y m b o l i q u e p o u r l e s c o m b i n a i s o n s . I l . 

t r a ç a i t d e p e t i t s c e r c l e s affectés de s i g n e s s p é c i a u x e t q u i f igu

r a i e n t a i n s i c h a q u e e s p è c e d ' a t o m e s , p u i s il l e s g r o u p a i t de m a 

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

C e t t e i d é e s e r e t r o u v e d a n s n o s f o r m u l e s m o d e r n e s d e c o n s t i - ^ 

t u t i o n c h i m i q u e d e s c o r p s c o m p o s é s ; l a d i f fé rence r é s i d e s e u l e 

m e n t d a n s l ' e m p l o i des l e t t r e s q u i a é t é s u b s t i t u é à ce lu i des 

f i g u r e s . 

P r é c é d e m m e n t , en 1803, D a l t o n a v a i t fa i t c o n n a î t r e à l a 

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

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

e t il a v a i t d o n n é la p r e m i è r e t a b l e d e s po ids a t o m i q u e s r a p p o r t é s 

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

d ' a i l l e u r s , l es chi f f res é t a i e n t i n e x a c t s . Q u e l q u e s a n n é e s p lu s 

t a r d , D a l t o n fit p a r a î t r e , d a n s l e j o u r n a l d e N i c h o l s o n e t d a n s 

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

p l u s c o m p l è t e , m a i s t o u j o u r s i n c o r r e c t e . 

Vo ic i l es n o m b r e s a u x q u e l s i l s ' a r r ê t a : 

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

Corps simples : Corps composés : 

H y d r o g è n e 

A z o t e 

C a r b o n e . . 

O x y g è n e . . 

P h o s p h o r e 

S o u f r e 

1 

5 

5 

7 

9 

13 

A m m o n i a q u e 

Gaz o l é f i a n t . . . . . . 

Gaz des m a r a i s . . . 

E a u 

O x y d e d e c a r b o n e 

B i o x y d e d ' azo t e . . 

6 

6 

7 

8 

12 

12 
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F e r 38 

56 

56 

95 

100 

100 

140 

167 

H y d r o g è n e su l fu ré 

Ac ide c a r b o n i q u e . 

A c i d e n i t r i q u e 

Ac ide n i t r e u x . . . . 

14 

19 

19 

31 

Z i n c . „ 

C u i v r e . 

P l o m b . 

A r g e n t 

P l a t i n e 

O r . . . . 

M e r c u r e 

I l e s t e s s e n t i e l d e r e m a r q u e r q u e les n o m b r e s d o n n é s p a r D a l -

ton , a b s t r a c t i o n fa i te d e l e u r i n e x a c t i t u d e , n e s o n t p a s des p o i d s 

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

que des p r o p o r t i o n s e n po ids r a p p o r t é e s à l ' h y d r o g è n e fait é g a l 

à \ , e t d a n s d e c e r t a i n e s c o n d i t i o n s qu ' i l i m p o r t e de p r é c i s e r . 

C'est, p o u r l e s c o r p s s i m p l e s , l a q u a n t i t é de ces c o r p s q u i s ' u n i t 

à 1 d ' h y d r o g è n e ; c a r D a l t o n a d m e t q u e les a t o m e s é l é m e n t a i r e s 

se c o m b i n e n t de p r é f é r e n c e u n à u n , e t t o u t e s les fois qu ' i l n e 

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

c o m m e c o m p o s é e d ' u n a t o m e d e c h a c u n d ' e u x . C 'es t a i n s i q u ' i l 

e n v i s a g e l ' a m m o n i a q u e c o m m e f o r m é e d e 1 a t o m e d ' a z o t e e t d e 

1 a t o m e d ' h y d r o g è n e , ce q u e n o u s t r a d u i r i o n s a c t u e l l e m e n t p a r 

la f o r m u l e AzH : l e p o i d s a t o m i q u e d e l ' a zo te d é d u i t de c e t t e c o m 

b i n a i s o n e s t a l o r s 5 (p lus e x a c t e m e n t , 4 ,66) , e t le po ids a t o m i 

que d e l ' a m m o n i a q u e e s t 6 ( 1 ) . — L o r s q u e l e c o r p s , d o n t o n d é t e r -

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

l ' h y d r o g è n e , c o m m e Je c a r b o n e , p a r e x e m p l e , c ' es t d e la m o i n s 

h y d r o g é n é e (gaz oléf lant) qu ' i l e s t dédu i t^ t o u j o u r s e n a d m e t t a n t 

q u e le c a r b u r e e s t f o r m é d e 1 a t o m e de c a r b o n e e t d e 1 a t o m e 

d ' h y d r o g è n e . 

L e s po ids a t o m i q u e s d e D a l t o n n e s o n t p a s n o n p l u s les é q u i 

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

e t l e u r m o d e de f ixa t ion s e r a i t pa r f a i t , si l e p r i n c i p e de l ' é q u i 

va l ence p o u v a i t ê t r e a p p l i q u é d a n s t o u s l e s c a s ; m a l h e u r e u s e 

m e n t p o u r l e s y s t è m e , l es a t o m e s n e s o n t p a s t o u s é q u i v a l e n t s 

e n t r e e u x , e t n o u s p o u v o n s a j o u t e r , p a r a n t i c i p a t i o n , qu ' i l e n 

(l) Les corps composés ont ici des poids atomiques, comme les corps sim
ples ; aujourd'hui, ou dit des corps composés qu'ils ont des « poids vnoléew-
laires », 
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e s t d e m ê m e d e s m o l é c u l e s , c o m m e n o u s l e v e r r o n s b i e n t ô t . 

Quo i qu ' i l e n soi t , l ' h y p o t h è s e d e D a l t o n , o n n e s a u r a i t le n i e r , 

a v a i t a c q u i s u n e c e r t a i n e p o r t é e p a r l ' e x p l i c a t i o n si s i m p l e et.à 

l a fois si s é d u i s a n t e q u ' e l l e d o n n a i t d e s fa i t s c o n c e r n a n t les p r o 

p o r t i o n s déf in ies e t l e s p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s ; e l le a l l a i t b i e n t ô t 

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

v e i l l e u s e m e n t à u n e loi n o u v e l l e , ce l l e des v o l u m e s . B e r z é l i u s , 

e n p a r l a n t d e c e t t e h y p o t h è s e , s ' e x p r i m e a i n s i : « O n p e u t d i r e , 

s a n s e x a g é r a t i o n , q u ' e l l e e s t u n des p l u s g r a n d s p a s q u e l a c h i 

m i e a i t j a m a i s fai t v e r s s o n p e r f e c t i o n n e m e n t ( 1 ) » . 

M a i s t o u s les c h i m i s t e s c o n t e m p o r a i n s d e D a l t o n n e m a n i f e s 

t è r e n t p a s le m ê m e e n t h o u s i a s m e p o u r s e s i d é e s , m a l g r ^ l ' i n g é -

n i o s i t é e t l a f é c o n d i t é d e ce l l e s - c i . H . D a v y , son i l l u s t r e c o m p a 

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

c o r p s q u i e n t r e n t e n c o m b i n a i s o n , r e p r é s e n t e n t l e s po ids de 

l e u r s a t o m e s . P o u r l e s fa i ts , il n e les c o n t e s t a p o i n t ; m a i s l ' h y 

p o t h è s e des d e r n i è r e s p a r t i c u l e s d e s c o r p s n e t r o u v a a u p r è s de 

l u i a u c u n c r é d i t . A u s s i a p p e l a - t - i l l es p o i d s a t o m i q u e s d e Da l ton 

nombres proportionnels. W o l l a s t o n , q u i g é n é r a l i s a i t à t o r t 

l a n o t i o n d e l ' é q u i v a l e n c e , l e u r d o n n a l e n o m d'équiva
lents (2) . Y o u n g , d e s o n cô t é , l e s n o m m a poids combinants. E n 

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

r e n t e s , a v a i e n t l a m é m o s ign i f i ca t ion à c e t t e é p o q u e . C h a c u n e 

d 'e l les s ' a p p l i q u a i t , e n effet, a u x p r o p o r t i o n s e n p o i d s des co rps 

q u i s e c o m b i n e n t . Ce n e fut q u ' a p r è s l a g r a n d e d é c o u v e r t e de 

G a y - L u s s a e , la lo i d e s v o l u m e s , q u e B e r z é l i u s i n t r o d u i s i t d a n s 

l a s c i e n c e l a d i s t i n c t i o n e n t r e les poids atomiques e t les équi
valents, c e d e r n i e r m o t a y a n t p r é v a l u j u s q u e - l à . 

III 

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

t i t u t i o n a t o m i q u e d e s c o r p s , q u e Gay-Lussac p u b l i a i t (1809), d a n s 

( 1 ) Essai sur la théorie des proportions chimiques, 1 8 1 9 , — Thompson a écrit 
aussi que : « le développement de cette théorie devait être regardé comme le 
plus grand pas que la chimie ait fait comme science. » 

(2 ) Les poids atomiques ou plutôt les équivalents, que Wollaston donna dans sa 
table publiée en 1 8 1 4 , étaient rapportés à l'équivalent de l'oxygène fait ~ 1 0 . 
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les Mémoires d'Arcueil, t . I I , l e s l o i s q u i p o r t e n t s o n n o m . Ce 

fut u n é v é n e m e n t c o n s i d é r a b l e d a n s l a s c i e n c e . L e s lo i s , d o n t i l 

s 'agit , c o n d u i s i r e n t à la n o t i o n des é q u i v a l e n t s e n v o l u m e s (1), 

puis e l les v i n r e n t c o n f i r m e r d é f i n i t i v e m e n t l a loi des p r o p o r t i o n s 

définies (2). Ma i s c e n ' e s t p a s t o u t : a u p o i n t d e v u e q u i n o u s o c 

cupe, e l l e s e u r e n t u n e i m p o r t a n c e c a p i t a l e , p u i s q u e la t h é o r i e 

a tomique m o d e r n e n ' a r é e l l e m e n t p r i s n a i s s a n c e q u e du j o u r où 

elles on t é té c o n n u e s . 

Voici c o m m e n t e l les s ' é n o n c e n t : 

LOIS DES VOLUMES OU LOIS DE GAY-LUSSAG 

I o Les volumes des gaz au des vapeurs qui entrent en 

combinaison sont toujours entre eux dans des rapports 

très simples ; 

2° Les volumes des composés ainsi formés, considérés à 

l'état gazeux, sont aussi dans des rapports simples avec 

les volumes des gas qu des vapeurs qui les constituent. 

Exemples : 

1 vol . h y d r o g è n e e t 1 v o l . c h l o r e — 2 v o l . a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

2 vol . h y d r o g è n e e t 1 vo l . o x y g è n e = 2 vo l . v a p e u r d ' eau . 

1 vol . azo te e t 3 vo l . h y d r o g è n e = 2 vo l . gaz a m m o n i a c . 

E n a p p l i q u a n t a u x gaz l ' h y p o t h è s e a t o m i q u e , qu ' i l n ' a c c e p t a i t 

p o u r t a n t p a s , G a y - L u s s a c m o n t r a q u e l e u r s d e n s i t é s d e v a i e n t 

ê t re p r o p o r t i o n n e l l e s a u x p o i d s d e l e u r s a t o m e s ou d u m o i n s 

dans u n r a p p o r t t r è s s i m p l e a v e c ces poids.. Ef fec t ivement , s i 

d 'une p a r t , o n a d m e t a v e c D a l t o n q u e les p r o p o r t i o n s pondéra

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

sen ten t lés po ids r e l a t i f s des a t o m e s , e t si d ' a u t r e p a r t , c o m m e 

le v e u t la p r e m i è r e lo i d e G a y - L u s s a c , l es gaz s ' u n i s s e n t d a n s 

des p r o p o r t i o n s déf in ies e t s i m p l e s e n volumes, il e s t r a t i o n n e l 

de p e n s e r q u e les p o i d s r e l a t i f s 8 e c e s v o l u m e s n e s o n t a u t r e 

chose q u e l e s p o i d s r e l a t i f s des a t o m e s . 

([) Nous verrous plus loin ce qu'on eatend par équivalents en volumes. 

(2) De nouvelles preuves à l'appui de cette loi n'étaient pas inutiles ; car Ber-
thollet soutenait encore, avec sa grande autorité, que les combinaisons des 
corpa pouvaient avoir lieu en toutes proportions. 
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A i n s i , par exemple , l 'acide c h l o r h y d r i q u e es t composé de 

1 vol . d 'hydrogène e t de 1 vol , de ch lore un i s sans condensat ion , 

ou b ien si l'on v e u t , pour m i e u x fixer l e s idées : 1 l i t re d'hydro

g è n e se combine a v e c 1 l i tre de ch lore pour donner 2 l i t res 

d'acide ch lorhydr ique . 

On a : poids d e l l i tre d 'hydrogène z r 0e r ,089 

. poids de 1 l i t re de ch lore = 3s r , 170 

poids de 2 l i t res d'ac. c h l o r h y d r i q u e . = 3¡?r,259 

e t le rapport ^~^®r z z * , m o n t r e que l 'atome de ch lore pès e 

35 ,6 fois p lus que ce lui de l 'hydrogène . 

D e m ê m e , si n o u s cons idérons l 'eau, qui ré su l t e do la c o m b i 

n a i s o n de 2 vol . d 'hydrogène a v e c 1 vol. d 'oxygène , condensés 

e n 2 vol . , n o u s aurons : 

P o i d s de 2 l i tres d 'hydrogène . . . = O r , 1 7 8 

P o i d s de 1 l i t re d ' o x y g è n e . = l e r , 4 3 0 

P o i d s de 2 l i t res de v a p e u r d'eau = lb' r,608 

e t l e rapport : = m o n t r e que le poids a tomique de 

l 'hydrogène étant 1, ce lu i de l ' o x y g è n e es t 8. 

Enfin, si n o u s e n v i s a g e o n s la compos i t ion de l 'ammoniaque 

qui es t formée do 3 vo l . d 'hydrogène et de 1 vo l . d'azote co nden

sé s e n 2 vo l . , nous poserons : 

Po ids de 3 l i tres d ' h y d r o g è n e . . . z r 0^,267 

Po ids de 1 l i tre d'azote — l s ' , 256 

P o i d s de 2 l i t res d 'ammoniaque z z l e r , 5 2 3 

d 'oùnous c o n c l u r o n s , d ' a p r è s l e r a p p o r t z z que le poids 
* 1,256 4,7' ^ 

a t o m i q u e de l'azote est 4 ,7 , ce lu i de l 'hydrogène é tant pr is pour 

un i té . Ces chiffres m o n t r e n t déjà suff isamment l e s re la t ions e x i s 

tant en tre les poids a tomiques qu'on admetta i t alors e t l e s d e n 

s i t é s ; mais n o u s p o u v o n s les m o n t r e r plus c la i rement encore , 

ces re la t ions : 

On sa i t que l e s dens i t é s s o n t l e s poids re lat i fs do v o l u m e s 

é g a u x de gaz m e s u r é s dans les m ê m e s cond i t ions p h y s i q u e s ; on 

sa i t , en outre , qu'il e s t d'usage do rapporter les dens i t é s des gaz 
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d'où 

0 ,0693 1 

0 ,0693 

. On p e u t e n c o r e e m p l o y e r l a m é t h o d e " su ivan te : 

U n v o l u m e d ' a i r p e s a n t 1, u n y o l u m e d ' h y d r o g è n e p è s e 0 ,0693, 

1 
e t le r a p p o r t • ~ 14,4-4 m o n t r e q u e l ' h y d r o g è n e e s t 14,44 

fois p lus l é g e r q u e l ' a i r ; d e s o r t e q u e t o u t e s les d e n s i t é s r a p p o r 

tées à l ' a i r s o n t r e p r é s e n t é e s p a r u n n o m b r e 14,44 fois p l u s f a i 

ble qu ' i l n e s e r a i t , si e l l e s é t a i e n t r a p p o r t é e s à l ' h y d r o g è n e . P o u r 

o b t e n i r ce r é s u l t a t , il suffit d o n c de l e s m u l t i p l i e r p a r 14,44 .' 

On a : S = à X 14,44 (1). 

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

t r a n s f o r m a t i o n q u e n o u s v e n o n s d e d o n n e r a u x d e n s i t é s d e 

l ' h y d r o g è n e , d u c h l o r e , d e l ' o x y g è n e e t de l ' azo te , on o b t i e n t l e s 

n o m b r e s s u i v a n t s : '. 

P o u r l ' h y d r o g è n e , S — 1 ; p o u r l e c h l o r e , S = 35 ,23 ; p o u r 

l ' o x y g è n e , S = 15 ,96 ; e t p o u r l ' a zo t e S = 14 . 

Si m a i n t e n a n t , n o u s fa i sons u s a g e d e c e s d o n n é e s p o u r l e s 

e x e m p l e s p r é c é d e m m e n t c h o i s i s , vo ic i c e q u e n o u s t r o u v e r o n s : 

1» L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e é t a n t f o r m é de 1 vol . d ' h y d r o g è n e e t 

de 1 vo l . de c h l o r e , l es po ids d e c e s v o l u m e s s e r o n t e n t r e e u x 

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

(1 ) Si nous nous sommes étendus ici sur ces notions, c'est qu'elles sont ind i s 
pensables pour la détermination des poids moléculaires. (Voir chap. III). 

et des v a p e u r s à ce l l e d e l ' a i r p r i s e p o u r u n i t é . Il e s t r e g r e t t a b l e , 

qu ' au l i eu de p r e n d r e p o u r t e r m e d o c o m p a r a i s o n u n m é l a n g e 

gazeux , t e l q u e l ' a i r , on n e s e so i t p a s a d r e s s é à u n gaz s i m p l e , 

l ' h y d r o g è n e , p a r e x e m p l e , q u i e s t l e p l u s l é g e r de t o u s . Ma i s 

fa i sons- le i c i . R i e n d e p l u s s i m p l e q u e d ' o p é r e r c e t t e t r a n s f o r 

m a t i o n : p o u r r a p p o r t e r l e s d e n s i t é s g a z e u s e s à ce l l e d e l ' h y d r o 

g è n e fa i te — 1, il suffit d e d i v i s e r p a r 0 ,0693 ( d e n s i t é de l ' h y 

d rogène ) l a d e n s i t é d u gaz o u d e l a v a p e u r , p a r r a p p o r t à l ' a i r . 

E n effet, so i t d la d e n s i t é d u c o r p s p a r r a p p o r t à l ' a i r e t S la 

dens i té c h e r c h é e p a r r a p p o r t à l ' h y d r o g è n e , on a : 

d S 
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s o n t l es p o i d s d e 1 vo l . (pa r déf in i t ion) , c ' e s t - à - d i r e : : 1 : 35 ,23 . 

1 
L e r a p p o r t : i n d i q u e q u e le po ids a t o m i q u e du c h l o r e e s t 

35 ,23 , -ce lu i d e l ' h y d r o g è n e é t a n t 1. I c i le poids a t o m i q u e du 

c h l o r e s e confond a v e c sa d e n s i t é . 

2° L ' e a u , r é s u l t a n t d e l a c o m b i n a i s o n do 2 vo l . d ' h y d r o g è n o 

a v e c 1 vo l . d ' o x y g è n e , l es p o i d s d e ces v o l u m e s s e r o n t e n t r e e u x 

c o m m e l a d o u b l e d e n s i t é de l ' h y d r o g è n e (po ids de 2 vo l . ) = 2, e s t 

à l a d e n s i t é de l ' o x y g è n e (poids d e 1 vo l . ) = 16. O n a d o n c la 

2 1 
r e l a t i o n — — — , q u i m o n t r e q u e l e po ids a t o m i q u e de l ' o x y -

lfa a 

g è n e e s t 8 s i ce lu i de l ' h y d r o g è n e = 1. O n v o i t q u e l e p o i d s a t o 

m i q u e d e l ' o x y g è n e e s t la m o i t i é d e s a d e n s i t é . 

3° Enf in , en f a i san t u n r a i s o n n e m e n t a n a l o g u e s u r les p r o p o r 

t i o n s v o l u m é t r i q u e s d e l ' h y d r o g è n e e t d e l ' azo te c o n s t i t u a n t 

3 1 
l ' a m m o n i a q u e , o n a r r i v e à é t ab l i r le r a p p o r t — = — ; c e q u i 

s igni f ie q u e l e p o i d s a t o m i q u e d e l ' azo te e s t 4 ,7 , si l 'on p r e n d 

l ' h y d r o g è n e p o u r u n i t é (1). Ce po ids a t o m i q u e es t égal a u t i e r s 

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

B e r z é l i u s q u i v a b i e n t ô t les s impl i f ie r e n c o r e , m a i s en g é n é r a l i 

s a n t il i r a t r o p l o in . 

Vo i l à d e s fai ts t r è s r e m a r q u a b l e s . La lo i des v o l u m e s , c o m m e on 

vo i t , v e n a i t a d m i r a b l e m e n t à l ' appu i d e s t r a v a u x spécu la t i f s de 

D a l t o n . E l le c o n s t i t u a i t , de p l u s , u n m o y e n d e f ixer l es po ids 

a t o m i q u e s , t e l s q u e les e n t e n d a i t ce c h i m i s t e , à c o n d i t i o n t o u t e 

fois de d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t les d e n s i t é s g a z e u s e s . Il lu i e û t 

é té facile, p a r e x e m p l e , de r ec t i f i e r le po ids a t o m i q u e d e l ' o x y 

g è n e qu ' i l f a i sa i t éga l à 7, t a n d i s qu ' i l do i t ê t r e 8, d ' ap rè s son 

s y s t è m e . 

Ma i s il m é c o n n u t t o u t e la p o r t é e des lo is qu i p r é s i d e n t a u x 

c o m b i n a i s o n s g a z e u s e s , e t n o n c o n t e n t d e ce la , il a l la m ê m e j u s 

q u ' à c o n t e s t e r l ' e x a c t i t u d e des o b s e r v a t i o n s e t d e s e x p é r i e n c e s 

de G a y - L u s s a c , e n e s s a y a n t de p r o u v e r q u e les c o r p s gazé i fo r -

(1) Dans ses tables, Dalton fait le poids atomique de l'oxygène ~ 7 ; celui 
de l'azote — 5; quant au chlore, il n'était pas encore considéré comme un 
corps simple. 
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m e s n e s e c o m b i n e n t p o i n t s u i v a n t l es r è g l e s a n n o n c é e s p a r l e 

s a v a n t f r a n ç a i s . Q u a n t à c e d e r n i e r , il n e fit a u c u n e a u t r e a p p l i 

ca t i on de sa d é c o u v e r t e , a u p o i n t de v u e q u i n o u s o c c u p e ; i l 

é t a i t d ' a i l l e u r s p l u s p o r t é à p a r t a g e r les i d é e s de D a v y s u r c e 

sujet , c ' e s t - à - d i r e qu ' i l s ' en t e n a i t aux. nombres proportion

nels. 

IV 

L a t h é o r i e a t o m i q u e "en s e r a i t r e s t é e là , étouffée d a n s son œuf, 

d 'un cô té p a r la q u a s i - i n d i f f é r e n c e d e l a p l u p a r t des c h i m i s t e s 

s u r c e t t e q u e s t i o n ; d e l ' a u t r e , p a r l ' o b s t i n a t i o n d è Da l ton à n e 

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

gaz e n se c o m b i n a n t , s i u n c h i m i s t e s u é d o i s , d o n t le n o m e s t 

g r a n d d a n s lu s c i e n c e , B e r z é l i u s , n ' é t a i t v e n u f a v o r i s e r r é c l u s i o n 

de la n o u v e l l e d o c t r i n e . 

On l 'a d i t s o u v e n t , e t ce la e s t e x a c t , la l i g n e qu i c o n d u i t à l a 

v é r i t é n ' e s t p o i n t u n e l i g n e d r o i t e ; c ' es t u n e l i g n e b r i s é e . A u s s i 

v e r r o n s - n o u s , e n é t u d i a n t r a p i d e m e n t l ' œ u v r e cons idé rab l e d u 

savan t s u é d o i s , q u e c e l u i - c i , t o u t e n m é r i t a n t d ' ê t r e appe lé l e 

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

qui e n r a y è r e n t p e n d a n t u n c e r t a i n t e m p s l e s p r o g r è s d e c e t t e 

t h é o r i e . C 'es t q u e l e g é n i e d ' u n s e u l h o m m e n e suffit pas a u d é 

v e l o p p e m e n t c o m p l e t e t à l ' a s s i s e déf in i t ive d e s v a s t e s édif ices 

dans l e d o m a i n e des s c i e n c e s . L e s e s p r i t s l es m i e u x d o u é s , l e s 

plus p ro fonds e t les p l u s ' h e u r e u x n e s a u r a i e n t é v i t e r q u e l q u e s 

écar t s , d a n s c e s e n t r e p r i s e s h a r d i e s : e n cela , i ls n e font q u e s u 

bir la loi c o m m u n e . I ls n ' e n m é r i t e n t p a s m o i n s n o t r e a d m i r a 

t ion p o u r les g r a n d e s c h o s e s qu ' i l s on t é t ab l i e s , et n o t r e r e c o n 

n a i s s a n c e p o u r les h a u t s e n s e i g n e m e n t s qu ' i l s n o u s ont . l a i s s é s . 

Berzé l ius a v a i t a d o p t é l ' h y p o t h è s e a t o m i q u e ; m a i s a p r è s l a 

d é c o u v e r t e d e s lo is de G a y - L u s s a c , s a n s r é p u d i e r l es i dée s d e 

Dalton, il p e n s a q u e p o u r r e p r é s e n t e r la compos i t i on des c o r p s , 

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

s ' obse rven t d a n s les c o m b i n a i s o n s des gaz e n t r e e u x p o u r d o n 

ne r n a i s s a n c e a u x gaz c o m p o s é s . 

R a p p e l o n s d ' abord q u e les poids atomiques d e Da l ton n e s o n t 
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q u e d e s équivalents ou nombres proportionnels, é t a b l i s d ' a p r è s 

l e s p r i n c i p e s q u e n o u s a v o n s fai t c o n n a î t r e p r é c é d e m m e n t . A i n s i , 

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

l ' h y d r o g è n e e t à l ' o x y g è n e r e p r é s e n t e n t l es p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s 

en poids d e ces d e u x c o r p s q u i s ' u n i s s e n t p o u r f o r m e r d e l ' eau . 

L ' e a u y e s t d o n c d o n n é e c o m m e c o m p o s é e d e 1 a t o m e ou 1 é q u i 

v a l e n t d ' h y d r o g è n e e t d e 1 a t o m e o u 1 é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e (les 

d e u x t e r m e s é q u i v a l e n t e t po ids a t o m i q u e é t a n t j u s q u ' a l o r s 

s y n o n y m e s ) . 

Berzèlius, s'inspirant de la loi des volumes, a admis que 

Veau, résultant de la combinaison de 2 vol. d'hydrogène 

avec 1 vol. d'oxygène, renferme 2 atomes d'hydrogène et 

1 atome d'oxygène. En conséquence, il a pris, pour poids 

atomique de l'hydrogène, le poids de 1 volume de ce gaz(A). 

C' e s t à p a r t i r d e c e t t e é p o q u e (1813), q u e fut é t a b l i e u n e d i s 

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

v e r r o n s p l u s l o in l e s r a i s o n s q u i o n t d é t e r m i n é B e r z è l i u s à o p é 

r e r c e t t e s c i s s ion . P o u r le m o m e n t , a c c e n t u o n s d a v a n t a g e l a 

d i f fé rence e n t r e les é q u i v a l e n t s e t les a t o m e s : l es p r e m i e r s 

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

c o r p s s e c o m b i n e n t ; c e s p r o p o r t i o n s n e s o n t a u t r e c h o s e p o u r 

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

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

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

s u i v e n t l es c o r p s g a z e u x e n se c o m b i n a n t . L e s a t o m e s , d ' ap rès 

B e r z è l i u s , r e p r é s e n t e n t , a u c o n t r a i r e , l e s v o l u m e s g a z e u x , e t les 

p o i d s a t o m i q u e s s o n t les poids relatifs de volumes égaux de 

gaz. 

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

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

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

f o n d r o n t a v e c l e s p o i d s a t o m i q u e s e u x - m ê m e s . Il s ' a g i s s a i t d o n c , 

d ' a p r è s ce la , d e d é t e r m i n e r l e s d e n s i t é s des é l é m e n t s p r i s à l ' é t a t 

g a z e u x p o u r a v o i r l e u r s p o i d s a t o m i q u e s . T e l l e fut l ' i dée q u i d i -

(1^ Berzèlius a rapporté ses poids atomiques à l'oxygène t'ait ~ 100; mais pour 
ne pas compliquer les choses, nous les rapporterons à l'hydrogène ~ 1, comme le 
faisait Dalton, et comme on le fait de nos jours. 
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Densités rapportées Densités rapportées Poids 
à l'air. à l'hydrogène. atomiques. 

0 , 0 6 9 3 X 1 4 , 4 4 = 1,00 1 

2 ,44 X = 35,23 35,5 

5,393 X = 77 ,8 80. 

8,716 X . = 125,8 127. 

1 ,1056X = 15,96 16. 

S o u f r e ( d . p r i s e à 1000°)-· 2 .22 X - - 32 ,00 32. 

0 , 9 7 i 4 X = 14,00 14. 

N o u s s a v o n s a u j o u r d ' h u i q u e c e t t e i d e n t i t é de chiff res n ' e s t 

pas u n fait g é n é r a l . L e m e r c u r e , l e p h o s p h o r e , l ' a r s e n i c , p a r 

e x e m p l e , font e x c e p t i o n . Ce q u i e s t c e r t a i n , c ' e s t qu ' i l e x i s t e 

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

poids a t o m i q u e s r a p p o r t é s à l a m ê m e u n i t é , p o u r t o u s l e s é l é 

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

Mais p o u r s u i v o n s : e n 1818, B e r z é l i u s modi f i a s e s v u e s s u r l a 

m a n i è r e d ' é t ab l i r s o n s y s t è m e do po ids a t o m i q u e s . I l n e s ' en t i n t 

p lus u n i q u e m e n t à la théorie des volumes, i l t e n t a de la f u s i o n 

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

théorie corpusculaire, qu ' i l d é v e l o p p a d a n s s o n «Essai sur 

la théorie des proportions chimiques » (1). 

C i tons t e x t u e l l e m e n t q u e l q u e s p a s s a g e s d e c e t o u v r a g e : nous-

a u r o n s a i n s i u n e i dée de c e q u e l e s a v a n t suédo i s e n t e n d a i t p a r 

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

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

s u i t e la p i e r r e d ' a c h o p p e m e n t de la t h é o r i e a t o m i q u e : 

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

« l ' ê t r e d e p a r t i c u l e s d o n t la g r a n d e u r n e s e l a i s s e p l u s u l t é -

« r i e u r e m e n t d i v i s e r , e t q u ' o n p e u t a p p e l e r particules, atomes, 

« molécules, équivalents chimiques, e t c . J e c h o i s i r a i de p r é -

{1) Ouvrage publié eu Suède en 1818, mais dont l'édition française ne parût * 
qu'en 1819. 

r i g e a d ' a b o r d B e r z é l i u s d a n s ses . p r e m i e r s t r a v a u x s u r c e su j e t . 

[L ' éga l i t é , o u à t r è s - p e u p r è s , s ' o b s e r v e p o u r u n c e r t a i n n o m 

b r e de c o r p s s i m p l e s , e n t r e l e s chi f f res q u i e x p r i m e n t l e s d e n 

s i t é s g a z e u s e s d e c e s é l é m e n t s (H = I) e t l e u r s p o i d s a t o m i q u e s 

(H — I) , c o m m e l e m o n t r e l e t a b l e a u s u i v a n t : 
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« f é r e n c e l a d é n o m i n a t i o n d'atomes, p a r c e q u e , m i e u x q u ' a u c u n e 

« a u t r e , e l le e x p r i m e n o t r e idée . » P o u r B e r z é l i u s , o n l è vo i t , 

t o u s ces t e r m e s o n t la m ê m e v a l e u r . Il d i s t i n g u e e n s u i t e des 

atomes simples ou élémentaires e t des atomes composés : 

« L o r s q u e d e s a t o m e s de d e u x c o r p s différents s o n t c o m b i n é s , il 

« e n r é s u l t e u n atome composé » P u i s , il d i v i s e les a t o m e s 

c o m p o s é s en a t o m e s de 1 " , de 2", de 3" o r d r e , e t c . , s u i v a n t l e u r 

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

L e s p r o p o r t i o n s c h i m i q u e s son t c o n s t i t u é e s p a r l e s po ids rela

t i fs d e s a t o m e s ; m a i s c e s p r o p o r t i o n s déf inies en poids (loi de 

P r o u s t ) , o n les o b s e r v e a u s s i en volumes, d a n s l e s c o m b i n a i 

s o n s g a z e u s e s ( lois de G a y - L u s s a c ) ; e t c ' e s t là le t r a i t d ' u n i o n 

e n t r e les d e u x o r d r e s d e p h é n o m è n e s . L a i s s o n s d ' a i l l e u r s la 

p a r o l e a u g r a n d m a î t r e : « E n c o m p a r a n t e n s e m b l e les p h é n o -

« m è n e s c o n n u s des c o m b i n a i s o n s de s u b s t a n c e s g a z e u s e s , n o u s 

« d é c o u v r o n s l e s m ê m e s lois de p r o p o r t i o n s fixes q u e ce l l e s q u e 

« n o u s v e n o n s d e d é d u i r e d e l e u r s p r o p o r t i o n s en p o i d s ; c e qu i 

« d o n n e l i eu à u n e m a n i è r e de se r e p r é s e n t e r l e s c o r p s qu i 

« d o i v e n t s e c o m b i n e r à l ' é t a t de gaz . J e l ' appe l l e r a i théorie des 

« volumes, p o u r la d i s t i n g u e r do l a théorie corpusculaire, où 

« l e s c o r p s s o n t r e p r é s e n t é s à l ' é t a t so l ide . Les d e g r é s d e c o m -

« b i n a i s o n s s o n t a b s o l u m e n t les m ê m e s d a n s ces d e u x t h é o r i e s : 

« et ce qui dans l'une est nommé atome, est dans l'autre 

« appelé volume. * 

I l p a r a î t b i e n difficile d e n e p o i n t i den t i f i e r l es a t o m e s a v e c 

les v o l u m e s . « O n a, p a r e x e m p l e , a d m i s (Dal ton) q u e l ' eau es t 

« c o m p o s é e d ' u n a t o m e d ' o x y g è n e e t d ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e ; 

« m a i s c o m m e e l l e c o n t i e n t d e u x v o l u m e s de c e d e r n i e r gaz s u r 

« u n v o l u m e d u p r e m i e r , on en a c o n c l u q u e d a n s l ' h y d r o g è n e 

« e t l es s u b s t a n c e s c o m b u s t i b l e s en g é n é r a l , l e v o l u m e n ' a q u e 

« l a m o i t i é du po ids d e l ' a tome , t a n d i s q u e d a n s l ' o x y g è n e , le 

« v o l u m e e t l ' a t o m e o n t l e m ê m e p o i d s . Ceci n ' é t a n t q u ' u n e s u p -

« p o s i t i o n g r a t u i t e , d o n t la j u s t e s s e n ' e s t p a s m ê m e suscept ib le . 

« d ' e x a m e n , il m e p a r a î t p l u s s i m p l e e t p lu s c o n f o r m e à la v r a i -

« s e m b l a n c e , d ' a d m e t t r e le m ê m e r a p p o r t de p o i d s e n t r e l e 

« v o l u m e e t l ' a t o m e d a n s les c o r p s c o m b u s t i b l e s q u e d a n s l ' oxy-

« g è n e , p u i s q u e r i e n n e fait s o u p ç o n n e r qu ' i l y a e n t r e e u x u n e 

« d i f fé rence . E n c o n s i d é r a n t l ' eau c o m m e c o m p o s é e d e d e u x 
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« a t o m e s d ' h y d r o g è n e e t d ' u n a t o m e d ' o x y g è n e , l a t h é o r i e c o r -

« p u s c u l a i r e e t ce l l e d e s v o l u m e s s ' i d e n t i f i e n t ; e n s o r t e q u e 

« l e u r d i f férence n e c o n s i s t e q u e d a n s l ' é t a t d ' a g r é g a t i o n où e l l es 

« r e p r é s e n t e n t l es c o r p s » . 

Voici m a i n t e n a n t l es r a i s o n s qu i o n t d é t e r m i n é B e r z è l i u s à 

modifier l es idées qu ' i l a v a i t émises en 1813 : 

« Bien qu ' i l p a r a i s s e , a u p r e m i e r a b o r d , q u e l a t h é o r i e des 

« v o l u m e s d e v r a i t ê t r e p l u s facile à p r o u v e r p a r des fai ts , i l s 

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

« obl igé d ' i n f é r e r t o u s les a u t r e s . N o u s n e c o n n a i s s o n s e n c o r e 

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

« le v o l u m e à l ' é t a t d e gaz : c ' es t l ' h y d r o g è n e e t l ' o x y g è n e (1). 

« L a s imp l i c i t é d e l ' azo te ' e s t d e v e n u e t r o p d o u t e u s e d e p u i s l a 

«c m é t a l l i s a t i o n d e l ' a m m o n i a q u e p a r l ' i n t e r m è d e d e la p i le é l e c -

« t r i q u e , p o u r q u e n o u s p u i s s i o n s n o u s e n s e r v i r c o m m e d ' u n e 

« p r e u v e b i e n d é c i s i v e . L e v o l u m e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s p e u t ê t r e 

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

« du c a r b o n e . L e gaz o x y g è n e , en se c o m b i n a n t a v e c le c a r b o n e 

« p o u r f o r m e r l e gaz o x y d e de c a r b o n e , doub le s o n v o l u m e ; d 'où 

« n o u s c o n c l u o n s q u e le v o l u m e a jou té e s t c e l u i d u c a r b o n e . 

« C o p e n d a n t n o u s v e r r o n s p l u s bas q u e c e t t e c o n c l u s i o n p o u r r a i t 

« n ' ê t r e p a s j u s t e . L e s v o l u m e s de l a p l u p a r t d e s gaz n e p e u v e n t 

« d o n c p a s ê t r e m e s u r é s p a r des m o y e n s d i r e c t s ; i l faut l es 

« ca l cu l e r d ' u n e m a n i è r o h y p o t h é t i q u e , d ' a p r è s les po ids d e s 

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

« n o u s s e r t d e po in t d e c o m p a r a i s o n e t d e m e s u r e p o u r t o u s i e s 

« a u t r e s c o r p s ». 

E t p lus l o i n : 

« L a t h é o r i e c o r p u s c u l a i r e a s u r ce l le des v o l u m e s l ' a v a n t a g e 

« d ' ê t r e p lus é t e n d u e . U n e g r a n d e p a r t i e d e s c o m b i n a i s o n s 

« i n o r g a n i q u e s e t la p l u p a r t des s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s n e p e u -

« v e n t p a s s e r à l ' é t a t d e gaz ; e l les -se d é c o m p o s e n t a u - d e s s o u s 

« de la t e m p é r a t u r e n é c e s s a i r e p o u r les gazéi f ie r . C 'es t p o u r -

« quoi la t h é o r i e d e s v o l u m e s se b o r n e p r i n c i p a l e m e n t a u x 

« co rps i n o r g a n i q u e s c o m p o s é s du p r e m i e r o r d r e ; m a i s c ' e s t à 

(1) Berzèlius n'avait pas encore admis la nature élémentaire du chlore. 
Quant à l'azote, il le considérait comme formé de nitrogène et d'oxygène, 
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« l a t h é o r i e c o r p u s c u l a i r e à e x p l i q u e r ce q u e c ' e s t q u ' u n gaz ; e t 

« c e t t e dé f in i t ion s e r v i r a de p a s s a g e à l ' a u t r e t h é o r i e ». 

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

« p o s é s d ' a t o m e s so l ides , q u i , p a r u n e c a u s e q u e l 'on n e p e u t 

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

« c h e r c h e n t à s ' é l o i g n e r m u t u e l l e m e n t le p l u s p o s s i b l e . N o u s 

« a t t r i b u o n s ce p h é n o m è n e a u c a l o r i q u e (don t l a n a t u r e n o u s 

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

« s e n s ) , d ' a u t a n t p l u s q u e l a fo rce e x p a n s i v e e s t a u g m e n t é e p a r 

« l ' a d d i t i o n d e c a l o r i q u e l i b r e . L e s p h é n o m è n e s des p r o p o r t i o n s 

« c h i m i q u e s p a r a i s s e n t p r o u v e r q u e chaque gaz d'un corps 
« simple contient dans le même volume, mesuré à la même 
€ température et à la même pression, un nombre égal 
« d'atomes; p u i s q u e , d a n s l e c a s o p p o s é , la t h é o r i e c o r p u s c u -

« l a i r e e t ce l l e d e s v o l u m e s n o p o u r r a i e n t p a s m a r c h e r d e front,. 

« e t c o n d u i r a i e n t a u c o n t r a i r e à des r é s u l t a t s d i f fé ren ts ». 

C e t t e lo i n e s ' a p p l i q u e p a s a u x gaz c o m p o s é s , c a r « d a n s les 

€ gaz des c o r p s c o m p o s é s , l e n o m b r e des a t o m e s é l é m e n t a i r e s 

« e s t éga l o u s u p é r i e u r à ce lu i des a t o m e s é l é m e n t a i r e s d a n s les 

« gaz s i m p l e s ; m a i s l e n o m b r e des a t o m e s c o m p o s é s e s t t o u j o u r s 

« i n f é r i e u r à c e l u i d e c e s d e r n i e r s . . . » 

D e la l o n g u e c i t a t i o n q u e n o u s v e n o n s d e fa i re , r e t e n o n s , p o u r 

l e m o m e n t , c e fai t q u e B e r z é l i u s a f o r m u l é le p r i n c i p e s u i v a n t , 

d ' a i l l e u r s e r r o n é , q u e : «dans volumes égaux de gaz simples, 
mesurés dans les mêmes conditions de température êt de 
pression, il y a le même nombre d'atomes ·» (1) . N o u s r e v i e n 

d r o n s b i e n t ô t s u r ce p o i n t . 

C 'es t e n s ' a p p u y a n t à l a fois s u r les lo is d e G a y - L u s s a c , i n t e r 

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

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

a t o m i q u e s q u i se t r o u v e n t à la fin de l ' o u v r a g e d o n t n o u s a v o n s 

d o n n é d e s e x t r a i t s (2).-

D a n s le m ê m e l i v r e , i l p r o p o s a , p o u r l a p r e m i è r e fois , l ' e m p l o i 

• des s y m b o l e s e t d e s f o r m u l e s c h i m i q u e s d o n t n o u s n o u s s e r v o n s 

a u j o u r d ' h u i , e t q u i r e n d e n t d e s i g r a n d s s e r v i c e s . C e t t e n o t a -

(1) Cela n'est vrai que pour les gaz diatomiques. 

(2) Il les rapporta à l'oxygène fait—100 ; pour les rapporter à l'hydrogène 
faite;!, il suffit de les diviser par 6,2177. 
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t ion , a u s s i s i m p l e q u ' i n g é n i e u s e , a é t é a d o p t é e par tout . . L e s 

symboles , l e t t r e s i n i t i a l e s d e s n o m s l a t i n s des é l é m e n t s , r e p r é 

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

l e u r s po ids m o l é c u l a i r e s ; d e s o r t e q u e les r é a c t i o n s p e u v e n t 

ê t r e t r a d u i t e s e n é q u a t i o n s , ce qu i p e r m e t d ' a b r é g e r b e a u c o u p 

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

E n é q u i v a l e n t s , o n fai t é g a l e m e n t u s a g e d e c e t t e n o t a t i o n , m a i s 

il e s t b i e n é v i d e n t q u e l e s s y m b o l e s a i n s i que- les fo rmules d e s 

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

en poids d i f fé ren tes de ce l les q u ' o n l e u r a t t r i b u e d a n s l a t h é o r i e 

a t o m i q u e . 

N o u s i n d i q u o n s , du r e s t e , d a n s ce t o u v r a g e les m o y e n s d e 

pas se r des f o r m u l e s a t o m i q u e s a u x f o r m u l e s é q u i v a l e n t a i r e s , e t 

vice versa. 

V 

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

s u c c e s s i v e m e n t e n 1819 e t e n 1 8 2 0 : l ' u n e , la loi de Dulong et 
Petit, é t a b l i s s a n t l a r e l a t i o n q u i e x i s t e e n t r e l e s c h a l e u r s s p é c i -

i iques e t l e s p o i d s a t o m i q u e s des c o r p s s i m p l e s ; l ' a u t r e , la loi de 

Mitscherlich ou loi de Visomorphisme. 
Nous é t u d i e r o n s ces lo is p lus t a r d ; m a i s c o n s t a t o n s dés m a i n 

t e n a n t q u ' e l l e s e x e r c è r e n t u n e i n f l u e n c e c o n s i d é r a b l e s u r l e s 

p r o g r è s d e la t h é o r i e q u i n o u s o c c u p e i c i . L a f o r m e m ê m e , s o u s 

laquel le l e u r s a u t e u r s l e s f i ren t c o n n a î t r e , v e n a i t c o r r o b o r e r l e s 

idées a t o m i q u e s ; a u s s i B e r z é l i u s y e u t - i l r e c o u r s p o u r modi f i e r 

p lu s i eu r s des p o i d s a t o m i q u e s qu ' i l a v a i t fixés p r é c é d e m m e n t . I l 

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

1826 e t qu i fut r é é d i t é t e l q u e l , e n 1835. I l l é g u a à l a p o s t é r i t é 

ce t te œ u v r e c o l o s s a l e q u i l u i c o û t a t r e n t e a n n é e s d e l a b e u r s . Ce-

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

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

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

d 'hui . Il n ' y a q u e douze é l é m e n t s d o n t l es po ids a t o m i q u e s a c t u e l s 

diffèrent d e c e u x a d o p t é s p a r B e r z é l i u s , c e s o n t : c e u x d e l ' a r g e n t 

e t d e s m é t a u x a l c a l i n s , q u i o n t é t é dédoub lé s , e t c e u x d u c é r i u m , 
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d u G l u c i n i u m , du L i t h i u m , d u S é l é n i u m , e t c . , q u i o n t é t é m o 

difiés ( 1 ) . -

M a l g r é l a f a v e u r d o n t le s y s t è m e a t o m i q u e e t la n o t a t i o n de 

B e r z é l i u s o n t j o u i d e 1820 à 1843 e n v i r o n , c ' e s t - à - d i r e p e n d a n t 

p lu s d e v i n g t a n s , c e r t a i n s s a v a n t s n e s 'y r a l l i è r e n t j a m a i s ; de 

c e n o m b r e é t a i e n t G a y - L u s s a c , W o l l a s t o n e t l e c h i m i s t e a l l e 

m a n d G m e l i n . Ce d e r n i e r é l e v a b i e n t ô t des o b j e c t i o n s ; il c o m 

b a t t i t s u r t o u t u n e n o u v e l l e c o n c e p t i o n , p e u h e u r e u s e , il faut le 

d i r e , ce l l e d e s atomes doubles, q u e B e r z é l i u s a v a i t a p p l i q u é e à 

c e r t a i n s c o r p s d o n t l es é q u i v a l e n t s é t a i e n t l e d o u b l e des po ids 

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

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

po ids a t o m i q u e s , e t i l e s p é r a i t p a r ce l a m ê m e fa i r e t a i r e ses 

o p p o s a n t s . D ' a p r è s l u i , l es a t o m e s de c e r t a i n s c o r p s a v a i e n t la 

p r o p r i é t é d ' e n t r e r s é p a r é m e n t e n c o m b i n a i s o n . P o u r ces corps-là, 

l es po ids d e s a t o m e s se c o n f o n d a i e n t a v e c les é q u i v a l e n t s . P o u r 

d ' a u t r e s c o r p s , a u c o n t r a i r e , t e l s q u e l ' h y d r o g è n e , l e c h l o r e , 

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

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

n a i s o n ; d e l à , l e n o m d ' « atomes doubles » qu ' i l d o n n a i t à ces 

coup les q u i r e p r é s e n t a i e n t a l o r s l a p lu s p e t i t e q u a n t i t é c apab l e 

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

v a l e n t ». 

A i n s i , l ' e a u é t a i t f o r m é e d ' un a t o m e d o u b l e d ' h y d r o g è n e u n i à 

u n a t o m e d ' o x y g è n e . B e r z é l i u s n e la r e p r é s e n t a i t p l u s , c o m m e il 

l ' a v a i t fa i t d ' a b o r d , p a r la f o r m u l e H 2 0 , m a i s p a r l a formule-H-0. (2) 

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

doub le d ' h y d r o g è n e u n i à u n a t o m e d o u b l e d e c h l o r e : on ava i t 

la f o r m u l e H C 1 , a u l i eu de H 2 C 1 8 . L ' a m m o n i a q u e é t a i t r e p r é s e n t é e 

p a r - A g H 3 a u l i eu de A z 2 H s ; l ' a n h y d r i d e h y p o c h l o r e u x p a r CI 0 , 

a u l i e u d e C1 2 0 ; l e p r o t o x y d e d ' azo te p a r - ^ - O , a u l i e u de A z 2 0 ; 

e t c . . L e s f o r m u l e s n o u v e l l e s r a p p e l a i e n t , c o m m e on vo i t , celles 

en é q u i v a l e n t s : HC1, A z H 3 , CIO, AzO, e t c . , t o u t e n c o n s e r v a n t 

l 'idée, d e l ' a t o m e . Cet te c o n c e s s i o n , fa i te p a r B e r z é l i u s a u x é q u i -

v a l e n t i s t e S , n e p a r v i n t p o i n t à l e s d é s a r m e r : l e s a t o m e s doub les 

(1) On trouvera ces poids atomiques au chapitre VII. 

(2) Les symboles barrés représentaient 2 atomes. 
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VI 

N o u s a v o n s v u , d a n s les pages p r é c é d e n t e s , c o m m e n t Be rzé l i u s 

ava i t i n t e r p r é t é la lo i des v o l u m e s . C e t t e c o n c e p t i o n p a r t i c u 

l i è r e , t o u t i n e x a c t e q u ' e l l e fût, e u t c e p e n d a n t u n b o n côté : e l l e 

e x c i t a l es r e c h e r c h e s des s a v a n t s e t e l le c o n d u i s i t à la n o t i o n 

des gazpolyatomiques, c o m m e n o u s a l lons le v o i r . 

L a c o n s t i t u t i o n des c o r p s p a s s i o n n a i t a l o r s l ' e sp r i t des c h i 

m i s t e s les p l u s é m i n e n t s . L e s d é t e r m i n a t i o n s des d e n s i t é s d e 

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

d a n s c e t t e q u e s t i o n : D u m a s e t M i t c h e r l i s c h s ' e n g a g è r e n t d a n s 

c e t t e v o i e . 

furen t v i v e m e n t b a t t u s en b r è c h e . C 'es t qu ' e f f ec t i vemen t r i e n n e 

ju s t i f i a i t c e t t e h y p o t h è s e q u e les c o m b i n a i s o n s n e r e n f e r m e n t 

pas m o i n s d e d e u x a t o m e s d ' h y d r o g è n e , d e c h l o r e , d e b r o m e , d ' iode 

ou d ' azo te . Il é t a i t b i e n e x t r a o r d i n a i r e q u e l e s a t o m e s s i m p l e s d e 

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

c o m m e le f a i sa i t r e m a r q u e r G m e l i n . O n é t a i t d o n c , à c e t t e 

époque , p a r f a i t e m e n t fondé à d i r e : l e s po ids a t o m i q u e s d é d o u 

blés n e s o n t p a s a c c e p t a b l e s ; c e s o n t les a t o m e s doub les qu i s o n t 

les v é r i t a b l e s a t o m e s ou p o i d s a t o m i q u e s : o r , ces d e r n i e r s s o n t 

les é q u i v a l e n t s . On r e v e n a i t a i n s i a u m o i n s e n p a r t i e a u x i dée s 

de D a l t o n q u i , on l 'a v u , p r e n a i t d a n s Veau le doub le a t o m e d ' h y 

d r o g è n e p o u r l ' a t o m e s i m p l e . L a t e n t a t i v e d e conc i l i a t i on , fa i te 

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

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

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

de c e q u ' e l l e e s t r é e l l e m e n t . N o u s s a v o n s , e n effet, a u j o u r d ' h u i , 

q u e si l es f o r m u l e s H 2 0 , C 1 2 0 , A z 2 0 , e t c . , r e p r é s e n t e n t 2 v o l u m e s 

de v a p e u r , les f o r m u l e s H 2 C 1 2 , H*Br 2 , H 2 !*, À z 2 H a , e t c . , c o r r e s p o n 

den t à 4 v o l u m e s d e v a p e u r ; c e s d e r n i è r e s d o i v e n t d o n c ê t r a 

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

l a i r e s ; c a r n o u s v e r r o n s b i e n t ô t q u e l a r è g l e es t la s u i v a n t e : S i 

la m o l é c u l e d ' e au H 2 0 o c c u p e 2 vo l . , l a m o l é c u l e d e t o u t a u t r e 

co rps o c c u p e é g a l e m e n t 2 vol . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



, Les- p o i d s a t o m i q u e s de B e r z è l i u s é t a i e n t en p a r t i e b a s é s sur* 

l e s d e n s i t é s g a z e u s e s e t s u r c e p r i n c i p e qu ' i l c r o y a i t b i e n é t a b l i , 

à s a v o i r : q u e les gaz renferment, à volumes égaux, le même 
nombre d'atomes. Or, c e n ' é t a i t là q u ' u n e i n t e r p r é t a t i o n d é f e c 

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

s i t i on , s ' es t t r o u v é e e n d é s a c c o r d a v e c l ' e x p é r i e n c e p o u r les 

v a p e u r s du m e r c u r e , d u souf re , d u p h o s p h o r e , de l ' a r s e n i c . 

- E n effet, D u m a s a t r o u v é q u e la d e n s i t é d e v a p e u r d u m e r c u r e 

e s t é g a l e à 6,976, ou à 100,73, s i on la r a p p o r t e à ce l l e d e l ' h y d r o 

g è n e , s o i t s e n s i b l e m e n t 100. Ce chiffre d e v r a i t d o n c r e p r é s e n t e r 

l e p o i d s a t o m i q u e d u m e r c u r e , c e l u i de l ' o x y g è n e é t a n t 16, e t 

d a n s l ' o x y d e m e r c u r i q u e H g O , i l d e v r a i t y a v o i r 100 d e m e r c u r e 

e t 16 d ' o x y g è n e . M a i s n o u s s a v o n s q u e ce c o m p o s é r e n f e r m e e n 

r é a l i t é le d o u b l e d e m e r c u r e , so i t 200 p o u r 16 d ' o x y g è n e . On e n 

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

d e m e r c u r e n e r e n f e r m e n t p a s le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s , c o m m e 

l e v o u l a i t B e r z è l i u s . L a v a p e u r de m e r c u r e d e v r a i t ê t r e d e u x fois 

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

L a d e n s i t é d e v a p e u r d u souf re , p r i s e é g a l e m e n t p a r D u m a s 5 

v e r s 500° , e s t é g a l e à 96, s i o n la r a p p o r t e à l ' h y d r o g è n e , t a n d i s 

que, l e po ids a t o m i q u e a t t r i b u é a u souf re e s t 3 fois p l u s faible, 

c ' e s t - à - d i r e 32 . Do m ê m e , les d e n s i t é s de v a p e u r du p h o s p h o r e ~ 

62 ,8 e t d e l ' a r s e n i c z z 150 ( c e t t e d e r n i è r e d é t e r m i n é e p a r M i t -

s c h e r l i c h ) , s o n t d e u x fois p lus f o r t e s q u e n e l ' i n d i q u e n t l e u r s 

p o i d s a t o m i q u e s : 31 p o u r le p r e m i e r c o r p s , 75 p o u r l e s e c o n d . (1) 

(1) Il nous paraît intéressant de transcrire ici les réflexions qu'a inspirées à 
Berzèlius la connaissance do ces faits qui étaient de nature à ébranler fortement 
son système. . ' 

Voici ce qu'il dit à ce sujet, en 1835, dans la deuxième édition de sa 
Théorie des proportions chimiques; p. 28 : 

a On, admet avec beaucoup de probabilité que les gaz permanents ou coër-
« cibles des corps simples contiennent le même nombre d'atomes sous le même 
« volume, à température et à pression égales. Cependant les ingénieuses expé-
« riences de M. Dumas ont prouvé que cette même supposition n'est point 
« admissible pour-les vapeurs, ç'est-à-dire pour les gaz qui ïie peuvent exister 
« qu'à des températures élevées. Par un procédé de son invention, M. Dumas 
œ a déterminé le poids spécifique de plusieurs vapeurs, entre autres de celles 
« d'iode, de soufre, de phosphore et de mercure. Dans celles d'iode, le nombre 
« d'atomes dans un volume douné est le même que dans les gaz permanents ; 
« mais la vapeur du phosphore parait.contenir deux et celle du soufre trois fois 
a le nombre d'atomes dans un égal volume d'un gaz, en considérant toutefois 
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De c o t t e c o n t r a d i c t i o n e n t r e les r é s u l t a t s d e l ' e x p é r i e n c e e t 

l ' h y p o t h è s e q u e la c o n s t i t u t i o n d e s gaz s i m p l e s e t d e s v a p e u r s 

des c o r p s s i m p l e s e s t la m ê m e , G m e l i n c o n c l u t d é f i n i t i v e m e n t 

q u e le s y s t è m e d e B e r z é l i u s d e v a i t ê t r e a b a n d o n n é . P r e s q u e 

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

e t l 'on e n r e v i n t a u x é q u i v a l e n t s . 

Mais vo ic i u n e c o n s é q u e n c e t r è s i m p o r t a n t e des fa i t s qu i p r é 

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

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

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

n o u s v e n o n s d e p a r l e r , c e u x q u i font e x c e p t i o n à la r è g l e posée 

p a r B e r z é l i u s , l e u r s p o i d s a t o m i q u e s , t e l s q u e les a v a i t é t ab l i s ce 

s avan t , e t t e l s q u ' o n les a d m e t e n c o r e a u j o u r d ' h u i , on a r r i v e à 

d i s t i n g u e r d e s gaz monoatomiques, diatomiques, têtratomi-
ques,hexatomiques. 

E n effet, B e r z é l i u s a v a i t d i t : L e s v o l u m e s g a z e u x s o n t lea-

a t o m e s . L e s d e n s i t é s g a z e u s e s ( c ' e s t - à - d i r e les po ids d e l ' un i t é 

« le poids de l'atome comme étant connu par d'autres moyens. La vapeur du 
« mercure, au contraire, ne contient que la moitié de ce nombre. Cette obser-
IÎ vation pourrait jeter des doutes sur l'exactitude des autres moyens que nous 
a possédons pour déterminer les poida atomiques si la vapeur du soufre ne se 
« trouvait point parmi celles qui ont été pesées, parce que le poids de l'atome 
« du soufre est déterminé par plusieurs moyens divers, qui -tous donnent la 
« même valeur, de manière qu'on peut le considérer comme parfaitement connu, 
i D'ailleurs, le soufre fait partie de deux gaz coercibles, c'eat-à-dire du gaz 
oc acide sulfureux et du gaz hydrogène sulfuré, dont la constitution atomique 
« paraît être entièrement conforme à celle d'autres gaz coercibles ou perma-
a nents composés de la même manière. On peut donc en tirer cette conséquence 
« que, dans les vapeurs des corps simples," la rapport entre le volume et la 
a nombre des atomes est sujet à des variations, qui cependant paraissent être 
a des multiples ou des eous-multiples du nombre d'atomes contenus dans un 
« égal volume d'un gaz permanent ou coercible d'un corps simple. » • 

Plus loin, Berzélius compare les vapeurs du sOufre et du phosphore à des 
gaz composés : 

« On peut concevoir qu'il y ait, non de simples atomes, mais des groupes 
« d'atomes qui se repoussent mutuellement, et que, par conséquent, la consti-
« tut iondeces vapeurs imite celle des gaz composés et que leur condensation 
« est due à la même cause que celle qu'on observe dans les gaz composés, 
a Quant à la vapeur de mercure, qui n'a que la moitié de la densité qu'elle 
a devait posséder, elle n'admet pas la même explication. Mais c'est le seul 
« corps gazèiforme composé d'atomes très pesants dont on a pris le poids spé-
« cifique, et nous ignorons quelle influence cette pesanteur des'atomes peut 
« exercer. Peut-être entraîne-l-elle des répulsions à des distances doubles, triples» 
i de celles des atomes plus légers. Mais il e3t facile de se tromper en voulant trop 
« conclure, lorsque les données ne sont ni assz sures ni assez nombreuses, » 
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. D . G . . 1 0 0 
P o u r le M e r c u r e . . . 

P . A . . 200 

P o u r l ' h y d r o g è n e , l e ) jy Q 
c h l o r e , le b r o m e , l ' io- ^-r— 
de, l ' a zo te , l ' o x y g è n e . ) P - A -

P o u r le P h o s p h o r e . 

P o u r l ' A r s e n i c 

P o u r le Sou f r e 

D . G . . 62 ,8 

P . A . . 31 

D . G . . 150 

P . A . . 75 

D . G . . 96 

P . A . . 32 

d e v o l u m e ) s o n t d o n c p r o p o r t i o n n e l l e s a u x po ids d e s a t o m e s ou 

po ids a t o m i q u e s . Gela e s t e n c o r e v r a i a u j o u r d ' h u i , m a i s s e u l e 

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

g è n e , l e c h l o r e , l e b r o m e , l ' iode , l ' o x y g è n e , l ' azo te ( v o i r l e t a 

b l e a u d e la p a g e 27); c a r o n a, p o u r ces c o r p s — e n d é s i g n a n t p a r 

D, G. l e u r s d e n s i t é s g a z e u s e s r a p p o r t é e s à l ' h y d r o g è n e e t p a r P . A. 

l e u r s po ids a t o m i q u e s r a p p o r t é s é g a l e m e n t à l ' h y d r o g è n e — : 

I) G 
D . G . = P . A . o u — — —i. 

P . A . 

L ' u n i t é d e v o l u m e r e n f e r m e 1 a t o m e e t d a n s d e u x v o l u m e s (ce 

q u ' o n appe l l e a u j o u r d ' h u i l a m o l é c u l e ) , il y a 2 a t o m e s . Ces gaz 

s o n t d o n c diatomiques. 
Si m a i n t e n a n t , p o u r l e m e r c u r e , le p h o s p h o r e , l ' a r s e n i c e t le 

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

n o u s p o s s é d o n s , n o u s a u r o n s : 

Dans l'unité Dans 2 volumes 
de volume, (une molécule) Gaz. 

Atomes. Atamss. 

0 , 5 0 . . . 1 . . M o n o a t o m i q u e (1) . 

1,00. . . 2 . . D i a t o m i q u e s . 

2 , 0 0 . . . 4 . . T é t r a t o m i q u e . 

2 , 0 0 . . . 4 . . T é t r a t o m i q u e . 

3 , 0 0 - . - 6 . . H e x a t o m i q u e . 

(1 ) Ces expressions mono. . , di.., etc., atomiques, n'ont pas ici le même sens 
que celui qu'on leur donne habituellement, comme nous le verrons plus loin. 
Ainsi, par exemple, quand on dit : la vapeur de mercure est monoatomique, 
on entend exprimer par là que sa molécule ne contient qu'un seul atome. Si 
l'on dit, au contraire, le mercure est un métal diatonique, on fait allusion à 
sa puissance de combinaison ou de substitution, qui est égale à 2 . On se sert 
encore, pour exprimer le même fait du mot diluaient, ce qui est préférable ; on 

jSvite ainsi la confusion qui ne manquerait pas de se faire et que nous avons 
voulu prévenir par cette note explicative. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ainsi , e n m ê m e t e m p s q u e la t e n t a t i v e d e B e r z é l i u s é p r o u v a i t 

un échec , u n e n o t i o n p r é c i e u s e é t a i t a c q u i s e à l a s c i e n c e , ce l l e 

des gaz p o l y a t o m i q u e s . 

VI I 

N o u s a v o n s s i g n a l é les i m p e r f e c t i o n s e t l es i n c o n v é n i e n t s q u e 

p r é s e n t a i e n t la n o t a t i o n e t le s y s t è m e de po ids a t o m i q u e s d e l 'il

l u s t r e S u é d o i s . T o u t cola t e n a i t à u n e fausse i n t e r p r é t a t i o n d e la 

loi des v o l u m e s . L e g r a n d p r o m o t e u r d e l a t h é o r i e a t o m i q u e 

n ' ava i t e n v i s a g é q u e les a t o m e s p r i m o r d i a u x . : c ' es t à e u x qu ' i l 

app l iqua i t s o n h y p o t h è s e , a u l i eu d e l ' a p p l i q u e r c o m m e il l ' a u r a i t , 

fallu a u x atomes composés (mo lécu l e s ) , c e q u i l u i e û t a l o r s 

p e r m i s de l e v e r b i e n d e s diff icultés. 

P o u r t a n t , dès 1811, le p h y s i c i e n i t a l i en , A m e d e o A v o g a d r o , 

s ' a p p u y a n t s u r les lo i s d e G a y - L u s s a c , a v a i t pub l i é u n t r a v a i l 

spécu la t i f s u r la c o n s t i t u t i o n des gaz, q u i é t a i t d e n a t u r e à j e t e r 

u n g r a n d j o u r s u r la q u e s t i o n ; t r o i s a n s p lus t a r d , e n 1814, A m 

père , p h y s i c i e n f r a n ç a i s , p a r t a n t d e c o n s i d é r a t i o n s d ' un a u t r e 

o r d r e q u e ce l l e s qu i a v a i e n t g u i d é A v o g a d r o , n e c o n n a i s s a n t p a s 

d 'a i l l eurs l e m é m o i r e de c e d e r n i e r , a r r i v a i t n é a n m o i n s a u x m ê 

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

c o n s t i t u t i o n p h y s i q u e d e s gaz . Voic i l a s u b s t a n c e de l ' h y p o t h è s e 

de ces d e u x p h y s i c i e n s : 

T o u s les gaz , qu ' i l s s o i e n t s i m p l e s ou c o m p o s é s , s o n t c o n s t i 

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

les unes d e s a u t r e s , p a r d e s d i s t a n c e s t e l l e s qu ' e l l e s n ' e x e r c e n t 

e n t r e e l les a u c u n e a t t r a c t i o n ; e l les n ' o b é i s s e n t q u ' à l ' a c t i on r é 

puls ive de la c h a l e u r . Ces p a r t i c u l e s n e s o n t p a s les a t o m e s : c e 

sont des g r o u p e s d ' a t o m e s , s écab l e s p a r l e s a g e n t s c h i m i q u e s , 

c ' e s t - à - d i r e des molécules. Tous les gas, simples ou compo

sés, renferment dans un même volume le même nombre 

de molécules, à conditions égales de température et de 

pression. Par conséquent, les poids relatifs deces molécules 

sont proporlionnels\aux densités (1). 

(1) Avogadro (Journal de physique, 1811, t. XXXIII, p. 58) appelle les deux 
sortes de corpuscules ultimes molécules intégrante» et molécules élémentai- • 
res. Les molécules intégrantes des gaz simples ou des vapeurs des corps sim-
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A i n s i s ' e x p l i q u e c e fai t q u e l e s gaz s e d i l a t e n t o u se c o m p r i 

m e n t à p e u p r è s d e la m ê m e m a n i è r e , s o u s l ' i n f luence d e s m ê m e s 

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

R e m a r q u o n s e t n o t o n s b i e n les p o i n t s e s s e n t i e l s q u i c a r a c t é 

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

j o u r d ' h u i à la b a s e d e la t h é o r i e a t o m i q u e : I o D i s t i n c t i o n e n t r e 

d e u x s o r t e s d e d e r n i è r e s p a r t i c u l e s , l es molécules e t l es atomes; 
2° R é p a r t i t i o n en égal n o m b r e , d a n s v o l u m e s é g a u x de gaz s i m 

p les o u c o m p o s é s , n o n p l u s d e s a t o m e s , m a i s des molécules. 
B e r z è l i u s n é g l i g e a ou i g n o r a c e t t e o p i n i o n s u r l a c o n s t i t u t i o n des -

gaz . G a u d i n l 'a r e p r o d u i t e , e n 1833, d a n s u n m é m o i r e r e m a r q u a 

b l e {Annales de chimie et de physique, 2me
 s é r i e , t . L U , p . 113^, 

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

e t les a t o m e s (ce s o n t l e s m ê m e s t e r m e s q u e n o u s e m p l o y o n s 

a u j o u r d ' h u i ) , e t en l ' a p p l i q u a n t t r è s e x a c t e m e n t à l a d é t e r m i 

n a t i o n d ' u n c e r t a i n n o m b r e de po ids a t o m i q u e s . M a l g r é sa 

v a l e u r , ce t r a v a i l p a s s a p r e s q u e i n a p e r ç u ; c a r l ' h y p o t h è s e d o n t 

il s ' a g i t t o m b a d a n s l 'oubl i j u s q u ' a u j o u r où G e r h a r d t , p a r des 

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

s u r e l le l ' a t t e n t i o n des s a v a n t s . 

V o y o n s la p a r t q u e p r i t le b r i l l a n t c h i m i s t e f r a n ç a i s ( G e r h a r d t ) 

a u p r o g r è s d e l a t h é o r i e a t o m i q u e . 

VI I I 

G e r h a r d t s ' a n n o n ç a d e b o n n e h e u r e c o m m e u n r é f o r m a t e u r . 

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

Annales de chimie et de physique, t . L X X I I , d a t e d e 1839 (1) ; 

il n ' a v a i t a l o r s q u e 23 a n s . E n 1842, il fit à l ' A c a d é m i e u n e c o m 

ptes, sont composées d'un certain nombre de molécules élémentaires de même 

espèce. Les molécules intégrantes des gaz et des vapeurs composés résultent 

de l'union d'un certain nombre de molécules élémentaires d'espèces différentes. 
Ampère (Annales de chimie, t. XC, p. 43) désigne les derniers degrés de di

vision des gaz sous les noms de particules ei.dc molécules. Les premières cor
respondent aux molécules intégrantes d'Avogadro : ce sont elles que nous ap
pelons aujourd'hui tout court : molécules, et les molécules élémentaires d'Avo
gadro (molécules d'Ampère) ne sont autre chose /jue les atomes. 

( 1 ) Ce mémoire a trait aux sels copules, combinaisons que forment certains 
acides en s'unissant ft de? matières organiques neutres ou déjà acides, 
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m u n î c a t i o n i m p o r t a n t e , s o u s l e t i t r e ! « Recherches sur là 

classification chimique des substances organiques. ·» L ' a n n é e 

. su ivan te , il d é v e l o p p a ses i d é e s d ' u n e m a n i è r e p l u s c o m p l è t e 

dans u n t r a v a i l i n s é r é d a n s les Annales, de chimie et de phy

sique (3* s é r i e ) , t . VI I , p . 129, e t t . V I I I , p . 238, e t e n 1844, il 

p u b l i a i t son « Précis de chimie organique ». 

D a n s c e t o u v r a g e , r e m a r q u a b l e p a r l e s v u e s n o u v e l l e s qu ' i l 

r e n f e r m e , l e j e u n e m a î t r e fait c o n n a î t r e l e s é q u i v a l e n t s qu ' i l c o n 

v i e n t d ' a d o p t e r , s e lon l u i , e t l es f o r m u l e s q u i d o i v e n t ê t r e a t t r i - , 

b u é e s a u x c o r p s c o m p o s é s . R a p p o r t o n s t e x t u e l l e m e n t ce qu ' i l 

dit , a u d é b u t d u c h a p i t r e « Equivalents » : 

« De t o u t e s les t h é o r i e s i n v e n t é e s p a r l e s c h i m i s t e s , la s e u l e 

« don t la v é r i t é so i t i n c o n t e s t a b l e , c ' es t , s a n s c o n t r e d i t , l a théo- r 

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

« que l l e s l es c o r p s s e c o m b i n e n t e n po ids ou e n v o l u m e s . S o u s 

« ce r a p p o r t t o u s l e s s a v a n t s son t d ' a cco rd q u a n t a u x fai ts de 

« l ' e x p é r i e n c e , m a i s i ls diffèrent d a n s l ' i n t e r p r é t a t i o n p h i l o s o -

« p h i q u e d e s p h é n o m è n e s . D e p u i s la d é c o u v e r t e de la loi de 

« M. G a y - L u s s a c , s u r l e s c o m b i n a i s o n s d e s gaz, l a t h é o r i e a t o -

« m i q u e , q u i n ' e s t j qu ' un c o m m e n t a i r e d e cel le des é q u i v a l e n t s , a 

« é té s o u v e n t modif iée on p e u t d i r e d ' u n e m a n i è r e fo r t a r b i t r a i r e ; 

« ca r , à l ' h e u r e qu ' i l e s t , n o t r e s y s t è m e s c i e n t i f i q u e p r é s e n t e à ' 

« cet é g a r d u n e c o n f u s i o n e x t r ê m e . Qu 'on s e r a p p e l l e , e n effet, 

« les a n o m a l i e s n o r n h r e u s e s t o u c h a n t l a s ign i f i ca t ion d e s m o t s 

« atome, équivalent e t volume : t a n t ô t a t o m e e t é q u i v a l e n t 

« son t s y n o n y m e s , t a n t ô t 2 a t o m e s (1 a t o m e d o u b l e d e M. B e r z é -

« l ius) font u n s e u l é q u i v a l e n t , t a n t ô t enfin u n v o l u m e c o r r e s -

« pond à u n a t o m e , t a n d i s q u e d a n s d ' a u t r e s c a s il f au t p l u s i e u r s 

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

« L a g r a v i t é de c e s d i v e r g e n c e s a é t é c o m p r i s e d ' un g r a n d 

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

« - t héo r ique , r e n o n c e n t a u j o u r d ' h u i ' à l ' emplo i d e s a t o m e s d a n s 

« les f o r m u l e s é c r i t e s , p o u r n e s e s e r v i r , à l ' e x e m p l e des c h i -

« m i s t e s a n g l a i s , q u e des é q u i v a l e n t s d é d u i t s de l a c o m p o s i t i o n 

« de l ' e au . I ls c o n s i d è r e n t c e c o r p s c o m m e r e n f e r m a n t é q u i v a -

« l e n t s é g a u x d ' h y d r o g è n e e t d ' o x y g è n e H Q , e t m e t t e n t , p a r 

« c o n s é q u e n t , éga l à 12,5 l e po ids d e J ' é q u i v a l e n t d e l ' h y d r o -
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« g è n e , ce lu i de l ' o x y g è n e é t a n t 100 (1). Ma i s i ls n ' a p l a n i s s e n t 

« q u ' u n e p a r t i e . d e s diff icul tés , p u i s q u e l e s m ê m e s a n o m a l i e s 

« p e r s i s t e n t t o u j o u r s r e l a t i v e m e n t a u x v o l u m e s , d o n t l e s p r o -

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

« u n e c h o s e t o u t a u s s i c o n s t a n t e e t t o u t a u s s i s i m p l e q u e les 

« p r o p o r t i o n s e n p o i d s ». 

On vo i t , d ' a p r è s , c e t t e c i t a t i o n , q u e G e r h a r d t , t o u t e n fa i san t 

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

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

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

v o l u m e s . L a c r i t i q u e du s a v a n t é t a i t d e s m i e u x fondées ; l a loi 

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

p a r l e s f o r m u l e s q u i s e r v a i e n t à la r e p r é s e n t a t i o n des c o r p s . L e s 

é q u i v a l e n t s d u s o u f r e e t de l ' o x y g è n e n e c o r r e s p o n d a i e n t q u ' à 

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

c h l o r e , d u b r o m e , d e l ' iode , d e l ' a zo t e , e t c . , f o r m a i e n t d e u x 

v o l u m e s . L ' e a u , l ' a c ide s u l f h y d r i q u e , l ' o x y d e d e c a r b o n e , l ' ac ide 

c a r b o n i q u e , l ' a c ide s u l f u r e u x , l ' ac ide s u l f u r i q u e , e t c . , a v a i e n t 

d e s f o r m u l e s r e p r é s e n t a n t d e u x v o l u m e s d e v a p e u r , l ' a c ide ch ic- , 

r h y d r i q u e , l ' a c ide b r o m h y d r i q u e , l ' a c ide i o d h y d r i q u e , l ' a m m o 

n i a q u e , l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , le b i o x y d e d ' azo te , e t c . , c o r r e s 

p o n d a i e n t à 4 v o l u m e s d ' a p r è s l e u r s f o r m u l e s . 

Il n ' y a v a i t p a s n o n p lus d ' u n i t é d a n s la m a n i è r e d o n t les 

c h i m i s t e s , q u i a v a i e n t c o n s e r v é j u s q u e - l à l ' h y p o t h è s e a t o m i q u e , 

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

j u g e r p a r les e x e m p l e s s u i v a n t s : 

Berzélius. Linbig. Dumas. 

Alcool o r d i n a i r e C A H " 0 2 0 * ^ * 0 * C s H 1 2 0 2 

E t h e r o r d i n a i r e C*H 1 0 O C*H 1 0 O C 8 H 1 0 O 

E t h y l è n e C 2 H* C 4 I I 8 C M 8 

A c i d e b e n z o ï q u e » C « H 1 2 0 * C ^ H ^ O * 

C h l o r u r e de b e n z o y l e . . . C+ 2 H 3 0 C15O 6 C u H 1 0 O a C l 2 C 2 8 H 1 0 O 2 C l 2 

P o u r c e s t r o i s s a v a n t s ( D u m a s , L i e b i g e t B e r z é l i u s ) , l ' a t o m e 

d ' o x y g è n e p e s a i t 8, c e l u i d e l ' h y d r o g è n e 0 ,50. M a i s B e r z é l i u s e t 

L i e b i g f a i s a i e n t l ' a t o m e d e c a r b o n e G—6, t a n d i s q u e D u m a s 

p r e n a i t C = 3 . 

(1) C ' e s t -à -d i re 8 pouy J 'oxygène , s i l ' o n fait Hz^l. 
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G e r h a r d t s ' a t t a c h a à f a i r e d i s p a r a î t r e ces i n c o n v é n i e n t s d a n s 

la n o t a t i o n , e t v o i c i s u r q u e l l e s b a s e s i l é t ab l i t sa r é f o r m e : 

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

de ce c o r p s q u i p u i s s e e x i s t e r à l ' é t a t l i b r e , q u i p u i s s e o n t r e r 

dans u n e r é a c t i o n o u e n s o r t i r . P o u r fixer r i g o u r e u s e m e n t l e s 

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

m a n i è r e r e l a t i v e qu ' e l l e s p e u v e n t ê t r e m e s u r é e s — il c o n v i e n t 

de fa i re c h o i x d ' u n e u n i t é d e m o l é c u l e à l a q u e l l e on r a p p o r t e 

t o u t e s les a u t r e s . « Q u a n t à l ' u n i t é d e m o l é c u l e , il n ' e s t p a s d e 

co rps qu i c o n v i e n n e m i e u x q u o l ' eau d o n t l es é l é m e n t s , s i d i s s e m 

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

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

H 2 O r r 2 v o l u m e s d e v a p e u r c o m m e c o m p o s é e de 2 a t o m e s ou 

v o l u m e s d ' h y d r o g è n e e t . d e 1 a t o m e ou v o l u m e d ' o x y g è n e . C 'es t 

à c e t t e m o l é c u l e qu ' i l faut c o m p a r e r les m o l é c u l e s d e t o u s l e s 

a u t r e s c o r p s . On p e u t d o n c f o r m u l e r la p r o p o s i t i o n s u i v a n t e : 

L a m o l é c u l e d e t o u s les c o r p s à l ' é ta t d e gaz ou de v a p e u r 

o c c u p e 2 v o l u m e s , s i la m o l é c u l e d ' eau o c c u p e e l l e - m ê m e 2 v o 

l u m e s ou , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e , s i l ' a t o m e d ' h y d r o g è n e 

o c c u p e 1 v o l u m e . 

P a r t a n t d e c e p r i n c i p e , G e r h a r d t a d é d o u b l é les f o r m u l e s 

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

de m a n i è r e à e x p r i m e r l e u r m o l é c u l e p a r 2 v o l u m e s . 

C o m m e n t G e r h a r d t f u t - i l a m e n é à o p é r e r ces c h a n g e m e n t s ? 

C'est ce q u e n o u s a l l ons e x a m i n e r e n e m p r u n t a n t d ' abo rd à s o n 

« Présis de chimie » q u e l q u e s - u n e s de ses p r o p r e s r é f l e x i o n s 

s u r c e su j e t : 

« N o u s a v o n s s i g n a l é , d i t - i l , y a q u e l q u e t e m p s , u n e s i n g u -

« l i è r e a n o m a l i e q u e l e s c h i m i s t e s o n t i n t r o d u i t e d a n s l a n o t a -

« t i o n d e s f o r m u l e s . 

« E n c h i m i e m i n é r a l e , i l s o n t p r i s p o u r t e r m e d e compa-^ 

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

<c 100 o x y g è n e , t a n d i s q u ' e n c h i m i e o r g a n i q u e ils on t a d o p t é 

« p o u r le m ê m e u s a g e u n po ids d e 200. I l s o n t d o n c a t t r i b u é à 

« l ' é q u i v a l e n t de l ' o x y g è n e o r g a n i q u e u n poids doub le d e c e l u i 

« d e l ' o x y g è n e m i n é r a l . 

« N o u s n o u s s o m m e s a p e r ç u de c e t t e e r r e u r en a n a l y s a n t u n 

« g r a n d nombre de r é a c t i o n s o r g a n i q u e s , dans l e sque l l e s nous 
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« a v o n s t o u j o u r s v u i n t e r v e n i r , l o r s q u ' i l s ' a g i s s a i t d e l ' ac ide 

« c a r b o n i q u e e t d e l ' eau , GiOi
 o u H 4 0 - , c ' e s t - à - d i r e d e s q u a n 

ti t i t é s d o u b l e s de ce l les q u ' o n c o n s i d è r e c o m m e é q u i v a l e n t s en 

* c h i m i e m i n é r a l e . Ce fai t s ' a c c o r d a i t a v e c c e t t e a u t r e c i r c o n s -

« t a n c e q u e d a n s t o u t e s les f o r m u l e s o r g a n i q u e s s u f f i s a m m e n t 

« c o n t r ô l é e s p a r l ' e x p é r i e n c e (1), l e s é q u i v a l e n t s de c a r b o n e e t 

« d ' o x y g è n e é t a i e n t r e p r é s e n t é s p a r des n o m b r e s p a i r s , e t l e s 

« é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e p a r des n o m b r e s d iv i s ib l e s p a r 4 . 

« Il e s t i n u t i l e q u e n o u s r a p p o r t i o n s ici t o u s les a r g u m e n t s 

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

« r è g n e a u j o u r d ' h u i e n t r e l e s f o r m u l e s m i n é r a l e s e t les f o r m u l e s 

« o r g a n i q u e s . 

« D ' a i l l e u r s , de q u e l q u e m a n i è r e q u ' o n i n t e r p r è t e c e s a n o m a -

« l i e s , on n e p o u r r a , e n dé f in i t ive , o p t e r q u ' e n t r e les d e u x c o n -

« c l u s i o n s s u i v a n t e s : ou H 4 0 2 e t C 2 0 4 (2), r e p r é s e n t a n t u n seu l 

« é q u i v a l e n t , ou ils e n e x p r i m e n t d e u x . D a n s la p r e m i è r e s u p -

« pos i t i on , i l f a u d r a i t d o n c d o u b l e r l es f o r m u l e s d e c h i m i e m i n e -

« r a i e afin d e l e s fa i re a c c o r d e r a v e c les- f o r m u l e s o r g a n i q u e s -: 

« c ' e s t c e q u e n o u s a v i o n s d ' a b o r d p r o p o s é de f a i r e . D a n s l ' a u -

« t r e h y p o t h è s e , il f aud ra i t , a u c o n t r a i r e , p r e n d r e l a m o i t i é de 

« la p l u p a r t d ' e n t r e les f o r m u l e s o r g a n i q u e s : n o u s n o u s s o m m e s 

« a u j o u r d ' h u i d é c i d é p o u r ce d e r n i e r p a r t i ». 

Il y a v a i t d o n c e r r e u r d a n s la fixation des é q u i v a l e n t s d u c a r 

b o n e e t d e l ' o x y g è n e ; c a r il s e r a i t v r a i m e n t e x t r a o r d i n a i r e q u e 

d a n s a u c u n e r é a c t i o n il n e p û t s e f o r m e r u n seu l é q u i v a l e n t ( u n e 

s e u l e m o l é c u l e ) d ' ac ide c a r b o n i q u e o u u n seu l é q u i v a l e n t ( m o l é 

cu le ) d ' e au . P u i s q u e la p l u s p e t i t e q u a n t i t é d ' a c i d e c a r b o n i q u e 

q u i s e p r o d u i t d a n s u n e r é a c t i o n e s t 44, s o i t C 2 0 4 ( f o r m u l e da.ns 

l a q u e l l e o n a fait C = 6 e t 0 = 8 ) , o n doi t a d m e t t r e q u e d a n s c e t t e 

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

s e n t e r l ' a c ide c a r b o n i q u e p a r CO*, f o r m u l e d a n s l a q u e l l e o n fe ra 

C = 1 2 e t 0 = 1 6 . D e m ê m e p o u r l ' e au : H 1 O a = i 8 r e p r é s e n t a n t la 

p l u s fa ible q u a n t i t é q u i p u i s s e p r e n d r e n a i s s a n c e d a n s l e s r é a c -

(1) Kt représentées par 4 volumes de vapeur. 

(2) Ce sont les formules usitées alors d'après Berzèlius, et dans lesquelles 
1 et 0 ~ 8 . Rappelons que les symboles barrés représentent 2 atomes, et si 

-H-^:I oa a H ~ 0 , 5 0 . Il en résulte que les formules H 4 Q 2 et C-'O* correspondent 
aux quantités suivantes : H'O^—18 et C204^j44,. 
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t ions , il e s t r a t i o n n e l de s u p p o s e r qu ' i l n ' y a d a n s c e t t e q u a n t i t é 

qu 'un seu l a t o m e d ' o x y g è n e , e t d ' e x p r i m e r la c o m p o s i t i o n de 

l 'eau p a r H 2 0 , f o r m u l e o ù l 'on fait H = l e t 0 = 1 6 . 

G e r h a r d t m o n t r e e n s u i t e c o m m e n t ces e r r e u r s s e s o n t g l i s 

sées d a n s l a s c i e n c e ; n o u s e n a u r o n s l ' e x p l i c a t i o n p a r ce q u i v a 

su iv re : 

A y a n t l u i , L a u r e n t , s o n a m i , a v a i t fa i t r e m a r q u e r l ' a n a l o g i e 

qui e x i s t e e n t r e les p r o t o x y d e s e t l ' e au . G e r h a r d r e p r i t c e t t e 

idée, e t c o m p a r a n t l es m é t a u x à l ' h y d r o g è n e , i l a d m i t q u e les 

p r o t o x y d e s s o n t des c o m p o s é s p r é s e n t a n t u n e c o n s t i t u t i o n s e m -

blahle à ce l l e d e l ' e au . Ce c o r p s , r e n f e r m a n t 2 a t o m e s d ' h y d r o 

gène p o u r 1 a t o m e d ' o x y g è n e , e t s a f o r m u l e é t a n t p a r c o n s é 

q u e n t H 2 0 , l e s p r o t o x y d e s d o i v e n t e u x - m ê m e s c o n t e n i r 2 a t o m e s 

de m é t a l p o u r 1 a t o m e d ' o x y g è n e , e t l e u r f o r m u l e g é n é r a l e e s t 

M 2 0 e t n o n p a s MO, c e qu i e n t r a î n e le d é d o u b l e m e n t des po ids 

a t o m i q u e s a c t u e l s d e s m é t a u x . « Si , d i t - i l , l 'on a v a i t c o n s i d é r é 

« a t o m e s e t é q u i v a l e n t s c o m m e s y n o n y m e s (1), e t q u ' o n n ' e û t 

« pas c h e r c h é à c o n s t r u i r e les é l é m e n t s d e s o x y d e s d a n s les 

« f o r m u l e s d e s se ls o r g a n i q u e s (2), c e l l e s - c i n e s e r a i e n t p a s de 

« m o i t i é t r o p fo r t e s . E n effet, l ' eau e t l e s o x y d e s c o r r e s p o n -

« d a n t s é t a n t c o n s i d é r é s c o m m e M a O et n o n p a s c o m m e MO, la 

« m a r c h e la p l u s n a t u r e l l e à s u i v r e e û t é t é d e c o n s i d é r e r c o m m e 

« é q u i v a l e n t de la m a t i è r e o r g a n i q u e , p a r e x e m p l e , d a n s l e cas 

« de l ' a c ide a c é t i q u e , la q u a n t i t é d e se l q u i r e n f e r m a i t u n s e u l 

« é q u i v a l e n t ( a t o m e ) d e m é t a l : 

P a r s u i t e , on a u r a i t eu : 

Acide a c é t i q u e . . C 2 H * 0 2 A c i d e c h l o r a c é t i q u e . . C 2 H C 1 3 0 2 

A c é t a t e d ' a r g e n t . C W A g O * Ç h l o r a c é t a t e d ' a r g e n t . C * A g C l 3 0 s 

« Mais , a u l i eu de cela , on a t o u j o u r s p r i s p o u r b a s e u n e q u a n -

(1) Dans le Précis de Chimie; auquel nous empruntons ce passage, Gerhardt 
désigne les molécules sous le nom d'équivalents. Il considère les mots volu
mes, atomes, équivalents, comme synonymes pour les oorps simples. Il y 
avait dans l'emploi de ces termes une confusion qui a disparu plus tard. 

Dans son a Traité de Chimie organique, » qui fut publié de 1853 à 1856, 
Gerhardt se sert des mots atomes et molécules, et leur signification respective 
s'y montre nettement. 

(2) On admettait alors dans un se} la préexistence d'un oxyde métallique et . 
d'un acide anhydre, 
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« t i t é de^méta l d o u b l e de ce l l e q u i figure d a n s les f o r m u l e s p r é -

« c é d e n t e s , d e s o r t e q u e les f o r m u l e s s o n t d e v e n u e s n é c e s s a i r e -

« m e n t t r o p f o r t e s , c o m m e c e l l e s - c i : 

A c i d e a c é t i q u e . . C 4 H s O * A c i d e c h l o r a c é t i q u e . C 4 H' 2 C1 8 0 4 

A c é t a t e d ' a r g e n t C * H 6 A g W C h l o r a c é t a t e d ' a r g e n t C 4 Ag 2 Cr«Oi (1) 

A y a n t r é d u i t à la m o i t i é les po ids a t o m i q u e s des m é t a u x 

d o n n é s p a r B e r z é l i u s , G e r h a r d t a d o n c dédoub lé l a f o r m u l e de 

l ' a c i d e a c é t i q u e C 4 H H 0 4 du s a v a n t suédo i s , p a r c e q u e c e t a c i d e 

é t a n t m o n o b a s i q u e , on do i t a d m e t t r e ' q u e ses s e l s n e r e n f e r m e n t 

q u ' u n s e u l a t o m e de m é t a l . C 'es t a i n s i qu ' i l faut r e p r é s e n t e r 

l ' a c é t a t e d ' a r g e n t p a r C 3 H 3 A g 0 2 , l ' a c é t a t e de p o t a s s i u m p a r 

C 2 H s K O a , e t c . , . e t enfin l ' a c ide a c é t i q u e d e v i e n t C 2 H * 0 2 ( 2 ) , f o r m u l e 

q u i c o r r e s p o n d d ' a i l l eu r s à 2 v o l u m e s de v a p e u r c o m m e cel le 

de l ' e au fTO. L e s f o r m u l e s des d i v e r s a c i d e s m o n o b a s i q u e s o n t 

d û s u b i r le m ê m e d é d o u b l e m e n t , e t e n g é n é r a l t o u t e s ce l l e s des 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s on t é t é a m e n é e s à r e p r é s e n t e r 2 v o l u m e s . 

C e t t e r é f o r m e i m p o r t a n t e a t t e i g n i t a u s s i , n o u s l ' a v o n s déjà d i t , 

u n c e r t a i n n o m b r e de c o m p o s é s m i n é r a u x ; c a r , t a n d i s q u e les 

su l f a t e s , l e s c a r b o n a t e s , e t e n g é n é r a l les se l s f o r m é s p a r des 

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

n i t r a t e s , des c h l o r u r e s , des b r o m u r e s , de la p l u p a r t d e s m é t a u x , 

e t c . , d e v a i e n t ê t r e d é d o u b l é e s : c ' e s t c e q u e fit l e s a v a n t 

f r a n ç a i s . 

P o u r n e p a r l e r q u e d ' u n e s e u l e s é r i e de ces d e r n i e r s c o m p o s é s , 

l e s c h l o r u r e s , p a r e x e m p l e , B e r z é l i u s l e s r e p r é s e n t a i t p a r N a C l 2 , 

K;CP, AgCl*. PbCl*, ZnCl*, CuCl*, e t c . , f o r m u l e s a n a l o g u e s à 

ce l le de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , H 3 C R C e t t e d e r n i è r e a v a i t é t é 

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

s a i r e p o u r s a t u r e r u n e m o l é c u l e d ' o x y d e d ' a r g e n t r e n f e r m a n t 21G 

(1 a t o m e ) d ' a r g e n t . Or , B e r z é l i u s a v a i t p r i s , p o u r le po ids a t o m i 

q u e de c e m é t a l , u n n o m b r e d o u b l e (216) d e c e qu ' i l e s t r é e l l e 

m e n t (108). E n se b a s a n t s u r ce d e r n i e r chiffre (108) on e s t a m e n é à 

r e p r é s e n t e r l a m o l é c u l e d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p a r HC1, e t l es 

(1 ) Remarquons toutefois, dit Gerhardt (en note), que Ag2 est exprimé par 
tous les chimistes par Ag équivalant à H2. 

(2) Ce sont les formules que nous employons aujourd'hui. 
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formules d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s son t e l l e s - m ê m e s r é d u i t e s à 

NaCl, KC1, AgCl, P b C l , ZnCl, CuCl, e t c . . Ces d e r n i è r e s m o d i f i 

ca t ions n ' é t a i e n t p a s t o u t e s é g a l e m e n t h e u r e u s e s , c o m m e n o u s 

allons l e v o i r . 

Le d é d o u b l e m e n t des po ids a t o m i q u e s des m é t a u x , de m a n i è r e 

à r e p r é s e n t e r l e u r s o x y d e s p a r l es f o r m u l e s N a 2 0 , K 2 0 , A g 2 0 , 

Pb*0 , Zn*0 , Uu«0, M g 2 0 , H g s O , e t c . , a u l i eu d e N a O , K O , AgO, 

P b O , ZnO, CuO, MgO, H g O , e t c . . Ce d é d o u b l e m e n t , disons-nous. , 

é ta i t p a r f a i t e m e n t ju s t i f i é e n ce q u i c o n c e r n e les t r o i s p r e m i e r s 

m é t a u x : s o d i u m , p o t a s s i u m e t a r g e n t ; c a r B e r z é l i u s a v a i t p r i s 

p o u r les r e p r é s e n t e r des n o m b r e s doub les de c e u x q u ' o n l e u r 

a t t r i b u e a u j o u r d ' h u i . Mais G e r h a r d t a d é p a s s é l e b u t e n é t e n d a n t 

ce t t e r é d u c t i o n a u x po ids a t o m i q u e s des a u t r e s m é t a u x . Il e s t v r a i 

qu ' en a g i s s a n t a i n s i , il n e s ' a p p u y a i t pas s e u l e m e n t s u r l ' ana log i e 

de c o m p o s i t i o n e n t r e les p r o t o x y d e s e t l ' eau , i l i n v o q u a i t a u s s i , 

c o m m e u n a r g u m e n t d 'un g r a n d po ids , la d e n s i t é do v a p e u r d u 

m e r c u r e , q u i a s s i g n e , c o m m e n o u s l ' avons déjà vu , l a f o r m u l e 

H g 2 0 à l ' o x y d e m e r c u r i q u e ; d 'où il r é s u l t e r a i t q u e le p o i d s 

a t o m i q u o d u m é t a l s e r a i t 100, a u l i eu de 200, n o m b r e q u ' o n 

adme t a c t u e l l e m e n t . Mais les r a i s o n s m i s e s en a v a n t p a r G e r h a r d t 

t o m b e n t a u j o u r d ' h u i d e v a n t des c o n s i d é r a t i o n s q u i o n t p lus d e 

va l eu r . N o u s s a v o n s , en effet, q u e p o u r c e q u i e s t d u m e r c u r e , 

les c h l o r u r e s , b r o m u r e s e t i o d u r e s de ce m é t a l , r é d u i t s o n 

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

de ce lu i q u ' a v a i t a d o p t é le c h i m i s t e r é f o r m a t e u r . E n o u t r e , l ' a p 

p l i ca t ion d e l a loi des c h a l e u r s spéc i f iques d o n n e l e m ê m e 

r é s u l t a t p o u r le m e r c u r e e t p o u r la p l u p a r t des a u t r e s m é t a u x , 

dont les p o i d s a t o m i q u e s a v a i e n t é té dédoub lés à t o r t . 

G e r h a r d t , d a n s son a r d e u r n o v a t r i c e , s ' e s t d o n c l a i s sé e n t r a î n e r 

t r o p lo in p a r c e t t e facu l té p u i s s a n t e d e g é n é r a l i s a t i o n d o n t i l 

é ta i t doué e t q u i c o n s t i t u a i t , o n p e u t d i r e , l ' u n e des c a r a c t é r i s 

t i q u e s d e s o n g é n i e . 

Quoi qu ' i l on "soit , s o u s son i m p u l s i o n , l a t h é o r i e a t o m i q u e 

v e n a i t d e f a i r e u n pas i m m e n s e . P o u r la p r e m i è r e fois, on v o i t 

a p p a r a î t r e , d a n s u n o u v r a g e d e v e n u c l a s s i q u e ( son Traité de 

chimie organique, 4 m e p a r t i e , 1856) la d i s t i n c t i o n n e t t e m e n t 

é tab l i e e n t r e l ' a t o m e e t la m o l é c u l e . L a loi d e Gay-Lussac r e p r e n d 

ses d r o i t s d a n s la r e p r é s e n t a t i o n des c o r p s g a z e u x p a r l es for-*-
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m u l e s . T o u t e s l e s m o l é c u l e s s o n t r a m e n é e s à la m ê m e u n i t é 

H ' O — 2 v o l u m e s d e v a p e u r e t , p a r ce la m ê m e , r e n d u e s c o m p a 

r a b l e s , c o m m e o n p e u t en j u g e r p a r l e t a b l e a u s u i v a n t : 

Eau WO = 2 r a l . Acide carbonique anhydre. CO* - = 2 v i 

= 2 Ï O 1 . A z H 3 =2vo l . 

Acide sulfureux anhydre.. so* =2TOI. Hydrogène phosphore.... P h H 3 

=2TO1. 

Acide sulfurique anhydre . SO-3. = 2 Y O I . Acide nitrique anhydre... =2ÏO1, 

Acide chlorhydrique . . . . HC1 =2TO1. Acide nitrique hydraté... A z 0 3 H = 2 Ï D 1 . 

Acide broahydrique . . . . H B r = 2 v o l . Protoxyde d'azote Az^O =2vo l . 

Acide wdhydrique H I =2vul . Furméne on gaz des marais. C H 4 =2vo l . 

Acide hypochloreux anhydre. CTO = 2 T t l . C 2 H 4 . 0 =2FO1. 

Acide hypochloreux hydraté. C10H =2TO1. Acide acétique C 2 H 4 0 * =2vo l . 

Acide chloreux hydraté . . C1C-2H =2YB1. C2H60 =2vo l . 

Acide chlorique hydrate'.. C10 3 H =2TO1. Ether ordin.(oxyde d'éthjle) C 4 H 1 0 O = 2 Ï O 1 . 

Oxyde de Carbone CO = 2 Ï O I . Acide benzoïque C7H0O* =2vol . 

H y d r o g è n e l i b r e . H H 

C h l o r e l i b r e C1C1 

B r o m e l i b r e B r B r 

I o d e l i b r e I I 

O x y g è n e l i b r e . . 0 0 

S o u f r e l i b r e . . . . SS 

A z o t e l i b r e AzAz 

e t c . 

H y d r u r e d ' h y d r o g è n e . 

C h l o r u r e d e c h l o r e . . 

B r o m u r e do b r o m e . . . 

I o d u r e d ' iode 

O x y d e d ' o x y g è n e 

S u l f u r e d e souf re 

A z o t u r e d ' azo t e 

e t c . 

. = 2 v o l u m e s 

. = 2 v o l . 

. = 2 vo l . 

. = 2 vo l . 

= 2 vo l . 

. = 2 vo l . 

. = 2 vo l . 

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

s i m p l e s e u x - m ê m e s e s t r e p r é s e n t é e p a r 2 v o l u m e s d e v a p e u r . A 

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

t e n t d e l ' u n i o n , d e l a s o u d u r e de d e u x a t o m e s d e m ê m e n a t u r e . 

L e c h l o r e l i b r e , c o m m e d i s a i t G e r h a r d t , e s t d u c h l o r u r e de 

c h l o r e , c o m p a r a b l e a u c h l o r u r e de b r o m e , a u c h l o r u r e d ' iode , 

e t c . . L ' h y d r o g è n e l i b r e e s t do l ' h y d r u r e d ' h y d r o g è n e , e t a i n s i de 

s u i t e . L a m ê m e m a n i è r e d e v o i r s ' a p p l i q u e , d ' a p r è s G e r h a r d t , à 

t o u s l e s c o r p s s i m p l e s à l ' é t a t g a z e u x . 

N o u s v e r r o n s a u c h a p i t r e « Discussion de la théorie atomi

que » d e s a r g u m e n t s e n f a v e u r de l ' o p i n i o n q u i v e u t q u e la 

p l u p a r t des é l é m e n t s p o s s è d e n t 2 a t o m e s d a n s l e u r m o l é c u l e ; 

m a i s n o u s v e r r o n s a u s s i q u e ce n ' e s t p o i n t là u n fai t g é n é r a l ; 
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nous l ' avons déjà i n d i q u é p r é c é d e m m e n t (vo i r p . 36) r a i n s i les 

molécu les d u p h o s p h o r e e t d e l ' a r s e n i c s o n t P h 4 e t As* ; e l les 

r e n f e r m e n t d o n c 4 a t o m e s . 

De ce fait q u e H 2 S , HC1, C1*0, AzfP , 0*11*0*, C 2 HSo, O W O j - e t c , 

e t c . , o c c u p e n t l e m ê m e v o l u m e de v a p e u r q u e la m o l é c u l e d ' eau 

H 3 0 = 2 v o l u m e s ou , c e qu i r e v i e n t a u m ê m e , q u e la m o l é c u l e 

d ' h y d r o g è n e H 2 = 2 v o l u m e s ( H = l e t O =16), i l r é s u l t e n é c e s s a i 

r e m e n t q u e l e s r a p p o r t s e n t r e les poids m o l é c u l a i r e s de H 2 S , 

HC1, CTO, A z H 3 , C 8 H*0*, C*H B 0 , O*H 1 0 O, e t c . , e t c . , e t l e s poids ' 

m o l é c u l a i r e s de l ' e a u I 1 2 0 — 1 8 ou de l ' h y d r o g è n e K 2 = 2 , son t les 

m ê m e s q u e c e u x q u i e x i s t e n t e n t r e les d e n s i t é s g a z e u s e s des 

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

fera p lus f a c i l e m e n t s a i s i r c e s r e l a t ions . . L e p o i d s m o l é c u l a i r e d e 

l 'ac ide a c é t i q u e e s t 6 0 ; sa d e n s i t é g a z e u s e = 2 . 0 8 3 ; l a d e n s i t é de 

la v a p e u r d ' e a u = 0 , 6 2 3 4 ; ce l l e d e l ' h y d r o g è n e = 0 , 0 6 9 2 7 . 

D ' ap rè s c e qui p r é c è d e , on a é v i d e m m e n t , en p r e n a n t p o u r 

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

60 _ 2 ,083 • 

18 ~~ 0,6234 

En c o m p a r a n t à H 2 , on a : 

G 0 _ 2,083 

2 ^ 0,06927 

Si d o n c , n o u s d é s i g n o n s p a r P . M . l o poids m o l é c u l a i r e i n c o n n u 

d'un co rps d o n t o n a p u p r e n d r e la d e n s i t é g a z e u s e D.G, n o u s 

avons l e s r e l a t i o n s s u i v a n t e s : 

1° E n r a p p o r t a n t à la m o l é c u l e d 'eau, , c o m m e le fa isa i t G e -

r h a r d t : 

P . M . _ D.G 

18 ~ 0,6234 

2" E n r a p p o r t a n t à l a m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e , c o m m e o n le fai t 

a u j o u r d ' h u i : 
P . M . D.G 

2 0 .06927 

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

P . M . = D - & X i 8 

0,6234 
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— 48 

E t e n e f fec tuan t l a d i v i s i o n : 

P . M . = D . O . X 2 8 , 8 8 . 

L a d e u x i è m e éga l i t é c o n d u i t à l a m ê m e f o r m u l e ; c a r on e n 

t i r e : 

P . M . = 2 X D G 

0,06927 

d 'où : P . M . = D . G X 2 8 , 8 8 , 

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

co rps q u a n d on c o n n a î t sa d e n s i t é g a z e u s e . Or , c e t t e f o r m u l e e s t 

p r é c i s é m e n t ce l l e q u e l ' on d é d u i t d e l ' h y p o t h è s e d ' A v o g a d r o e t 

d ' A m p è r e , c o m m e n o u s l e v e r r o n s a u c h a p i t r e « poids molécu

laires » . O n e n t i r e c e t t e c o n s é q u e n c e q u e : volumes égaux de 

gaz ou de vapeurs simples ou composées renferment le 

même nombre de molécules, à conditions égales de tempéra

ture et de pression (1) . 

« Voi là , d i t W u r t z , d a n s sa « Théorie atomique, » l e t h è m e 

d ' A v o g a d r o e t d ' A m p è r e , q u i r e v i e n t à l ' h o r i z o n , c o m m e u n e 

« é to i l e d i r i g e a n t e , a p r è s u n e l o n g u e é c l i p s e . E t p o u r t a n t on n e 

« p e u t p a s d i r e q u ' e l l e a i t é t é p o u r G e r h a r d t , à c e t t e é p o q u e du 

« m o i n s , u n g u i d e exclus i f . L e s c o n s i d é r a t i o n s m a î t r e s s e s qu ' i l 

« a i n v o q u é e s s o n t p l u t ô t d ' o r d r e p u r e m e n t c h i m i q u e . E l l e s 

« é t a i e n t j u s t e s e t il s ' e s t t r o u v é qu ' e l l e s c o n c o r d a i e n t a v e c u n e 

« i d é e é g a l e m e n t j u s t e e t q u i é t a i t t o m b é e d a n s l ' oub l i . » 

I X 

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

c o n s i d é r a t i o n s t o u c h a n t la c o n s t i t u t i o n d e s se ls ; c a r la n o t a 

t i on , i n a u g u r é e p a r G e r h a r d t , v e n a i t s i n g u l i è r e m e n t mod i f i e r l a 

m a n i è r e d o n t on c o n c e v a i t a lo r s la s t r u c t u r e de c e s c o m p o s é s . 

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

p a r L a v o i s i e r , p u i s B e r z é l i u s a v a i t r e p r i s c e t t e c o n c e p t i o n , l ' a -

( 1 ) Il est remarquable qu'on arrive ici à cette conclusion, sans avoir recours 
à aucune hypothèse, en s'appuyant simplement sur ce fait observé il y a déjà 
longtemps par les chimistes, que les poids moléculaires ou les nombres pro
portionnels des corps composés fixés par l'analyse des combinaisons de ces 
corps, c'est-à-dire par des moyens et des considérations purement chimiques, 
occupent un même volume de vapeur. 
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va i t a d a p t é e a u x fait3 n o u v e a u x e t g é n é r a l i s é e d a n s s o n s y s t è m e 

d e l ' é l e c t r o - c h i m i e . 

U n se l é t a i t d o n c e n v i s a g é , à c e t t e é p o q u e , c o m m e u n e c o m b i 

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

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

de b a s e . A i n s i , l e s f o r m u l e s q u e B e r z é l i u s a v a i t a t t r i b u é e s à 

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

C l H G A g O i e t C W K û 1 , p e r m e t t a i e n t d e v o i r d a n s c e s c o m p o s é s 

u n e m o l é c u l e d ' ac ide a c é t i q u e a n h y d r e e t u n e m o l é c u l e d ' o x y d e 

d ' a r g e n t o u d ' o x y d e d e p o t a s s i u m : 4 

AgO e t C 4 H ° 0 3 , KO 

AcialTâcéL "oxyde . ~Ac. acétT Potassé, 
anhydre, d'argent. anhydre. 

De m ê m e l ' a c ide a c é t i q u e p o u v a i t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e do 

l 'ac ide a n h y d r e u n i à u n e m o l é c u l e d ' eau : 

C 4 H 8 O i = C 4 H 0 O 3 , H 2 O (1). 

Acide acétiq. Ac. anhyd. Eau. 

Mais il n ' e n e s t p l u s a i n s i d a n s l e s f o r m u l e s d é d o u b l é e s d e 

G-erhardt ; 

CîH3AgO*; C*H3KÔ*; C*H*Q* 
Acétate Acétate de Acide 

d'argeDt . potassium. acétique. 

Il d e v i e n t i m p o s s i b l e d ' a d m e t t r e d a n s les. se l s e t d a n s l ' a c ide 

r e p r é s e n t é s de l a s o r t e la p r é e x i s t e n c e des o x y d e s m é t a l l i q u e s o u 

de l ' a c ide a n h y d r e e t d e l ' eau ; c a r on n e s a u r a i t p a r t a g e r c e s 

formules d e m a n i è r e à a v o i r p o u r l a p r e m i è r e : de l ' ac ide a c é t i q u e 

a n h y d r e p l u s d e l ' o x y d e d ' a r g e n t ; p o u r l a s e c o n d e : de l ' a c ide 

a c é t i q u e a n h y d r e p l u s d e l a p o t a s s e ; e t enf in , p o u r l a t r o i s i è m e : 

de l ' ac ide a c é t i q u e a n h y d r e p l u s d e l ' eau . 

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

les ac ides m o n o b a s i q u e s e t de l e u r s s e l s , t e l s q u e les n i t r a t e s , 

les c h l o r a t e s , e t c . (2). 

(1) Ces formules Sont construites avec lés poids atomiques de Berzèlius, 

(2) Pour les acides bibasiqtfes tels que l'aoide sulfurique, l'acide succiniqtie, 
etc., les formules de Berzêlius étant conservées dans la notation, de Gerhardt, 
on pouvait encore regarder Ces composés comme contenant de l'acide anhydre 

4 
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plus de l'eau. Les formules de leurs sels se prêtaient de même à un dédou
blement en acide anhydre et en oxyde. 

Notation de Berzélius ': SO*H'l = S 0 3 , H 2 0 SCMK = S03,KO 

Acide Ac. Eau Sulfata de Acide Potasse 

• wlftrJijje Mlf.anhjtir» " petassa sulf.atihydre 

Id. C 4 H 6 0 * = C * H 4 0 3 , H 2 0 C 4 H 4 A g 0 4 = C 4 H 4 0 3 , A g O 

Acide AcksT" "Ëàû" Succlnata Acsucchloue Oude 

succinique succin.anhydre d'argent . anhydre d'argent 

Notation de Gerhardt : ' ' S04HÎ = S03.H20 SOjKî = S03,K 2 Q 
Acide Aclda Eau Suirata Acide Potassé 

sulfurigua sulfuriqjnhydre de ootassa sulfur.anhydra 

Id. C 4 H 6 0 4 = G4HiOS,H20 C*H4AgX>4 = 5 C 4 H 4 O 3 , A g 2 0 

^ Acide? -' Aclda Eau Sotclnata AcIiB Oxyda 

BJKlnigae sucdnfo.annidna d'argent «jcc.anhjd-. d'argent^ 

Ci) Thèse inaugurale de Docteur ès-scieuces, soutenue à 1*- Sorbcsmei te 
20 décembre 1837. 

(2>) Mjâcnoipq s u r 1» loi des substitutions et la théorie des type? ("Qtwjfjgles-
rençtus de VAçade'mie, J840, n" 5, n, 149). 

(3) Voici ce qu'on entend par théorie des substitutisns. : 
L'acide acétique, traité par un courant de chlore sous l'influence de la 

lumière solaire, perd successivement les trois quarts de l'hydrogène qu'il 
renferme, pour fixer une quantité équivalente de chlore. Le corps ainsi formé 
s'appelle acide trichtoracétique. Dumas, à qui est due la découverte de ce 
Composé, en a fixé* lâ eoropasitiob-; elle est représentée par 1» formule 
(celle de- l'acide acétique &»nt- C 2 H 4 0 2 ) . L'illustre savant a recennii» en 
*9Ùto < que 1* coSafetitsâtioa rftôKstsi'laird et les propriétés fondamentales de. l'acide 

Gerb/ftrdt n,e. p o u v a i t d o n c p lu s a d m e t t r e q u e les- s e l s é t a i e n t 

c o n s t i t u é s p a r u n a c i d e d ' u n c ô t é e t u n e b a s e d e l ' a u t r e ; i l les 

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

dt> l ' a r r a n g e m e n t de l e u r s é l é m e n t s , c ' e s t - à - d i r e qu ' i l l es c o n s i 

d é r a c o m m e u n t o u t e t n o n p a s c o m m e d e s édif ices d o u b l e s , su i 

v a n t la t h é o r i e é l e c t r o - c h i m i q u e . 

. L a u r e n t (1) e t D u m a s (2), d a n s des p u b l i c a t i o n s t r è s r e m a r * 

q u a b l e s , a v a i e n t déjà m a n i f e s t é d e s v u e 3 antibinaires, à propos, 

d e s ' c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s : t o u s d e u x s o u t e n a i e n t ei j ou(,re 

la t h é o r i e d e s s u b s t i t u t i o n s (3). G e r h a r d t s e r a l l i a b i e n t ô t à l'opi-r 

n i o n d e ces d e u x s a v a n t s , e t i l g é n é r a l i s a l e u r s i d é e s , m a i s e n 

l e u r i m p r i m a n t , c o m m e à t o u t c e q u ' i l t o u c h a i t , l e c a c h e t de 

s a féconde o r i g i n a l i t é . L e s se l s , e n g é n é r a l , t o u s l e s a c i d e s , l e s 

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

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

p a r m i l e s q u e l s u n ou p l u s i e u r s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e r e m p l a c é s o u 
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D E S ' É C H A N G E R 1 P A R R Ô L E D É D O U B L E D É C O M P O S I T I O N . V O I C I D ' A I L L E U R S 

L U D É F I N I T I O N D E S S E L S D O N N É E D A N S son 1 Précis de chimie orga
nique, P . 6 9 : 

« O n a p p e l l e sel o u combinaison saline t o u t g r o u p e m e n t 

trichloracétique sont les mêmes que celles de l'acide acétique, dont îl dérive 
par la substitution indiquée. 

En effet, le9 acétates à métaux mnïvalents sont : C2H3M'CW. 
' Les chloracétates sont : C2CI3M'02. 
. Les réactions des deux acides présentent de plua un parallélisme parfait ; 
en voici la preuve : 

Le premier de ces corp3, chauffé avec un excès de potasse, se dédouble en 
acide carbonique et en formène ou méthane : 

OH40fc=C02+CH* 
Aude acétlqufl Formel» 

Le second donne, dans les mêmes conditions, de l'acide carbonique et du 
chloroforme ou formène trichloré : 

C2HC1302=COa+CHC13;_ 
Jcida Chlora-

trictilaracéUoua forma 

Mais le chloroforme-et le formène sont deux composés chimiquement sem
blables ; ils appartiennent au même type chimique, comme disait Dumas, et 
le dernier peut se transformer dans lo premier sous l'influence du chlore. 

Il y a plus : M. Melsens a fait voir qu'en hydrogénant l'acide trichloracéti
que (te qui s'obtient par l'action de l'amalgame de sodium en présente de 
l'eau), on peut la convertir en acide acétique ; résultat inverse de celui 
que produit l'action du chlore sur c e dernier acide. 

Ces faits prouvent que la substitution d'un élément à un autre dans une 
molécule chimique peut ne pas changer la constitution de cette molécule. 

Telle est la théorie des substitutions. 
Des phénomènes de ce genre avaient été observés avant l a découverte de 

l'acide trichloracétique. Oay-Lussac avait constaté que la cire, exposée à 
l'action du "chlore, fixe ce gaz et perd un égal volume d'hydrogène. 

En 1821, Faraday avait obtenu le chlorure de carbone C^Cls (triehlorure) 
par l'action du chlore sur la liqueur des Hollandais, sous l'influence de la 
lumière solaire, et il avait remarqué que « pour chaque volume de chlore qui 
se combine, il se dégage un égal volume d'hydrogène ». 

Dumas lui-même avait observé, en 1831, des faits analogues touchant l'action 
du chlore sur l'essence de térébenthine -et sur la liqueur des Hollandais, plus 
tard sur l'alcool. 

En 1832, Liebig et Wœhler avaient fait connaître leurs recherches relatives 
au chlorure de benzoyle. 

Dumas, généralisant toutes ces observations, en dégagea la loi des substi
tutions, qu'il formula d'abord de la manière suivante (Annales de Chimie et 
de Physique, 2™ série, t. LVI, p. 140, 1834, et Traité de Chimie, t. V, 
p.. 99, 1835) * 

« 1" Quand un corps hydrogéné est soumis à l'action déshydrogénante du 
chlore, du brome, de l'iode, da l'oxygène, etc.* par chaque atome d'hydrogène 
gu'il perd, il gagne u n atome de chlore, de brome ou d'iode ou u n demi-atome 
d'oxygène/ * 
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« m o l é c u l a i r e q u i r e n f e r m e u n c e r t a i n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

« ( a t o m e s ) d ' h y d r o g è n e o u d e m é t a l p o u v a n t ê t r e r e m p l a c é s , 

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

x 2° Quand le corpa hydrogéné renferme de l'oxygène, la même règle 
s'observe sans modification; 

« 3" Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle-ci perd son hydro
gène sans que rien le remplace, et, à partir de ce point, si on lui enlève une 
nouvelle quantité d'hydrogène, celle-ci est remplacée comme précédemment ». 

En énonçant ces propositions, Dumas n'entendait exprimer que le fait du 
remplacement de l'hydrogène par le chlore, le brome, etc., sans rechercher ni 
discuter la place qu'occupe l'élément substitué dans les molécules organiques, 
ni le rôle qu'il y remplit. 

Mais Auguste Laurent, son élève, à la suite de ses beaux travaux concernant 
l'action du chlore sur les carbures d'hydrogène, particulièrement sur la 
naphtaline, fut conduit à préciser le sens et à indiquer toute la portée des 
lois découvertes par le maître : 

« Lorsqu'il y a substitution équivalente de l'hydrogène par le chlore ou le 
brome, le chlore vient prendre la place qui était occupée par l'hydrogène et 
jouer en quelque sorte son rôle ; par conséquent, le composé chloré doit avoir 
de l'analogie avec le composé dont il dérive ». 

Dumas désavoua d'abord cette extension donnée à ses idées : 
« La loi des substitutions, dit-il, est une loi empirique, rien de plus ; elle 

exprime une relation entre l'hydrogène qui s'en va et le chlore qui eûtre. Je 
ne suis pas responsable de l'exagération outrée que M. Laurent a donnée à 
ma théorie ». 

P lus tard, il se rangea à l'opinion de Laurent. 
- Ce dernier savant fit connaître, peu de temps après, en 1836 et en 1837, 

sa Théorie des noyaux, fondée sur les idées qu'il avait émises au sujet des 
phénomènes de substitution. 

La théorie des substitutions, interprétée comme nous venons de le voir, ren
contra une vive opposition de la part de Berzélius ; car elle portait atteinte 
aux idées de dualisme et de polarité si ardemment défendues par le maître 
suédois. Malgré cette puissante hostilité, elle parvint à triompher. De nom
breuses découvertes, auxquelles sont attachés les noms de Dumas, de Laurent, 
de Regnault, de Malaguti, etc., vinrent lui apporter une éclatante confirmation. 
Dès lors elle put être assise définitivement, et tout en recevant des rectifica
tions elle fut agrandie. L'un de ses développements les plus importants 
concerne la substitution des groupes d'atomes ou radicaux composés à des 
éléments comme l'hydrogène. 

La théorie des substitutions se montra des plus fécondes, et son influence 
sur les doctrines chimiques se fit vivement sentir. D'un côté, elle suscita la 
découverte d'un grand nombre de faits ; de l'autre, elle donna naissance à une 
théorie célèbre, la théorie des types. 

Laurent avait pris pour base de son système des noyaux, là théorie des 
substitutions ; Dumas fonda sur la même théorie sa conception des types, 
qu'il développa dans un mémoire publié en 1840. 

L'éminent chimiste groupa en un même type chimique tous les composés 
jouissant des mêmes propriétés fondamentales et renfermant le même nombre 
d'équivalents (atomes) unis de la même manière. 

Mais certains corps peuvent différer par leurs propriétés fondamentales 
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tout eu étant constitués d'une façon analogue, eu égard au nombre des équi
valents (atomes) qu'ils renferment. Ces corps rentrent alors dans le même 
type mécanique. 

Voilà en. deux mots ce qui constituait la théorie des types de Dumas. 
11 faut ajouter que Regnault, dans ses recherches classiques relatives à 

l'action du chlore sur la liqueur des Hollandais, et sur les éthers chlorhy-
driques de l'alcool ordinaire et de l'alcool méthylique, avait déjà fait remar
quer que les molécules conservaient le même groupement atomique après la 
substitution de l'élément halogène. 

(1) Plus tard, en 1848, dans son Introduction à l'étude de la chimie par 
la méthode unitaire, Gerhardt définit les sels en disant : « Nous appellerons 
sels ou corps binômes tous les composés chimiques formés par deux parties, 
l'une métallique, l'autre non métallique, pouvant ainsi s'échanger par double 
décomposition. * Malgré ses idées antidualistiques bien affirmées, l'auteur 
admet donc ici la constitution binaire de ces composés, comme le font les 
partisans du dualisme. Mais la différence réside dans la manière de partager 
les éléments constitutits, et c'est là le point important. Pour Gerhardt, les 
sels renferment d'un côté le métal, de l'autre le reste des éléments, et ce 
reste peut être un corps simple comme le chlore, le brome, l'iode, le soufre, 
dans les chlorures, bromures, iodures, sulfures, ou bien un groupe oxygéné 
tel que : S03,SOi,Az03,C103, etc , dans les sulfites, sulfates, azotates, 
chlorates, e t c . . 

« b r e d ' é q u i v a l e n t s ( a t o m e s ) d ' un a u t r e m é t a l o u d ' h y d r o -

« g è n e » (1). 

« L e s é q u i v a l e n t s ( a t o m e s ) d ' h y d r o g è n e ou d e m é t a l q u i p e u -

« v e n t a i n s i s ' é l i m i n e r e t s e r e m p l a c e r s ' appe l l en t l a base d u 

« se l . D a n s l e p l u s g r a n d n o m b r e d e s ca s , o n e m p l o i e la d o u b l e 

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

O n v o i t , d ' a p r è s ce l a , q u e l e s a c i d e s e u x - m ê m e s s o n t c o n s i 

d é r é s c o m m e d e s se l s : ce s o n t d e s se l s d ' h y d r o g è n e , e t l e u r 

h y d r o g è n e r e m p l a ç a b l e s ' appe l le hydrogène basique. Il y a 

p lu s : « N o u s c o n s i d é r o n s c o m m e se l s , d i t G e r h a r d t p . 75 , n o n -

« s e u l e m e n t les a c i d e s , m a i s a u s s i c e r t a i n s o x y d e s , su l fu r e s e t 

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

« l ' h y d r o g è n e o u des m é t a u x q u i p e u v e n t s ' é c h a n g e r p a r d o u b l e 

« d é c o m p o s i t i o n ·». 

Exemples .' 

Chlorure d'hjdrogène enac.chlurhydrique HL'l Nitrale d'hydrogène ou ac. nitrique.... AzlïO3 

— de potassium KC1 — de potassium AzKO3 

— d'argent AgCl — d'argent AiAgfl3 

Bromure d'argent AgBr Chlorate de potassium C 1 K 0 3 

Oxyde d'hydrogène (eau) PO Acide formiqne CPûa 
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O Ï J D E D'HYDROGÈNE ET DE POFISS, (HJDR, DE P O T . ) R H O 

OXYDE DE POTASSIUM K 2 0 

OXYDE D'ARGENT . ' ; . A G 2 Û 

SULFURE D'HYDROGÈNE (ACIDE SULFHYDRIQUE) . . ïïAS 

SULFURE D'HYDROGÈNE ET DE POTASSIUM K B S 

SULFURE DE POTASSIUM K 2 S 

SULFATE D'HYDROGÈNE (ACIDE SULFURIQUE) . . . S F I 2 Û 4 

SULFATE DE POTASSIUM ET D'HYDROGÈNE (SULFATE 

ACIDE DE POTASSIUM) S H K O 4 

SULFATE NEUTRE DE POTASSIUM S K 2 0 4 

ETC , ETC 

ACIDE jLcétiqiH <?M* 
ACÉTATE DE POTASSIUM . . . . C A M 0 » 

ACIDE TAZOIQUE C 7 f l 6 0 A 

BENZOATES MÉTALLIQUES C M O 9 

ACIDE O X A L I Q U E . . . C T O 

ACIDE TARTRÎQUE.. ! C 4 I I E 0 6 

TARTRATE POTASSIQUE (CRÈME DE TARTRE) C^fl 5KOA 

TARTRATE LI-POTASSIQUE (TARTRATE NEU

TRE) % C 4 H W 

TARTRATE SODICO-POTAIQUE C 4 H 4 M 6 

ETC , E T C . . . . 

C o m m e n t les é c h a n g e s e n t r e l ' h y d r o g è n e e t l e s m é t a u x s'ef

f e c t u e n t - i l s ? 

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

K H O -f- AzlLO 3 = A z K 0 3 + H * 0 
Hydrate de pot. Ac.azotique Azotate de Eau 

potassium 

C*H60B - f A g 2 0 = C*H*Agaos -f- ETO 
Acide Oxyde Acétate Eau 

taitrique d'argent d'argent 

L ' a c i d e t a r t r i q u e é t a n t b i b a s i q u e , u n e s e u l e m o l é c u l e de ce t 

a c i d e , q u i a d e u x a t o m e s d ' h y d r o g è n e r e m p l a ç a b l e s p a r u n e 

q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d e m é t a l , e s t su f f i san te p o u r f o r m e r du 

t a r t r a t e d ' a r g e n t . M a i s s i c ' e s t l ' a c i d e a c é t i q u e q u i r é a g i t , il 

e n f a u t d e u x m o l é c u l e s ; c a r c e t a c i d e e s t m o n o b a s i q u e , on a 

a l o r s : 

2 (C«H*O a) + A g * 0 = 2 (CJHAAgO 2) + H^O 
Acide acétique Oxyde d'argent Acétate d'argent Eau 

O n v o i t a s s e z c l a i r e m e n t c o m m e n t l e s r é a c t i o n s c i - d e s s u s 

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

a n a l o g u e p o u r r a s ' a p p l i q u e r a u x d e u x a u t r e s . D a n s l ' a c t i on de 

l ' a c ide a z o t i q u e s u r l a p o t a s s e , voic i c e q u i s e p a s s e : l ' a t o m e de 

p o t a s s i u m d e l ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m s e s u b s t i t u e à l ' a t o m e d ' h y 

d r o g è n e b a s i q u e d e l ' a c i d e a z o t i q u e p o u r f o r m e r de l ' a zo t a t e de 

p o t a s s i u m ; l ' h y d r o g è n e é l i m i n é d e l ' a c ide a z o t i q u e p r e n d à son 

t o u r la p l a c e d u p o t a s s i u m , de l ' h y d r a t e de p o t a s s i u m , e t il s e 

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

l ' u n e s u r l ' a u t r e : a c i d e a z o t i q u e e t p o t a s s e , e t de c e confl i t s o n t 
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(1) Ces idées out cours aujourd'hui dans la science ; mais il est juste de dire 
qu'elles ne sont que la reproduction, le reflet des opinions émises longtemps 
avant par Davy (1815) et par Dulong (181H). (Voir pour les détails l'article Sels 
du dictionnaire de Wwtz, t. II, 2« partie, p. 1467.) 

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

{Test , c o m m e on v o i t , u n e d o u b l e décompos i t ion ' , u n p h é n o m è n e 

d e d o u b l e s u b s t i t u t i o n . 

X 

L ' a p e r ç u q u i p r é c è d e m o n t r e q u e l l e s é t a i e n t des i d é e s d e 

G e r h a r d t s u r l a c o n s t i t u t i o n des se ls e t s u r l e u r m o d e d e fo rma

t i o n (1). M a j s i l n e s e r a p a s i n u t i l e d ' a l l e r u n p e u p lu s a v a n t d a n s 

l ' e x p o s é d e ses v u e s s u r l e s p h é n o m è n e s c h i m i q u e s e n g é n é r a l . 

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

m o l é c u l e s d e s d i f f é r e n t s c o r p s , n ' o n t I reu q u e p a r u n é c h a n g e 

d ' a t o m e s . L a n o t i o n d e c o m b i n a i s o n , p a r addition d ' é l é m e n t s , 

fait d o n c p l a c e à ce l l e d e c o m b i n a i s o n p a r substitution. L a réac
tion type e s t l a d o u b l e d é c o m p o s i t i o n . 

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

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , la r é a c t i o n n ' a p a s l i eu s i m p l e m e n t d ' a 

p r è s l ' é q u a t i o n : 

Cl - f H = r HC1, 

m a i s b i e n c o m m e s u i t : 

C1C1 - f H H = UC1 + HC1 ; 
UnemolécUnemoléc. 2 molécules 
de chlore, d'hydrog. d'ac. chlorJiyd. 

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

A u t r e e x e m p l e : OT^O* + C l 6 3HC1 + caHCPO» 
Acide acétique Ac. trichloracétiquc 

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

u n e diff icul té q u i s e p r é s e n t e d a n s l a f o r m a t i o n d e l a liqueur 
d e s Hollandais, p a r e x e m p l e : 

C^H 4 -f- Cl* = CTUCI* 
Gaz Liqueur 

déliant, des Huilandais. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D e p r i m e a b o r d , il p a r a î t difficile d e v o i r l à a u t r e c h o s e 

q u ' u n e f ixa t ion p u r e et s i m p l e de c h l o r e s u r la m a t i è r e o r g a n i 

q u e . G e r h a r d t c o n s i d è r e p o u r t a n t c e t t e r é a c t i o n c o m m e u n e 

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

d e c e t t e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , a u l i eu de se s é p a r e r , r e s t e n t 

u n i s . A i n s i , d a n s l e cas p r é s e n t , il y a f o r m a t i o n d ' a c i d e c h l o -

r h y d r i q u e , s a n s q u e ce c o r p s so i t m i s e n l i b e r t é , e t l a p r e u v e en 

e s t d a n s le d é d o u b l e m e n t q u e sub i t la l i q u e u r des H o l l a n d a i s 

l o r s q u ' o n l a t r a i t e p a r la p o t a s s e a l coo l ique : e l le e s t d é c o m p o 

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

e s t de m ê m e d ' a i l l eu r s d ' a u t r e s c a r b u r e s c h l o r é s . 

C*H4C1» d e v i e n t C*H 3C1 - f HC1 . 

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

d e l ' o x y g è n e a v e c d ' a u t r e s c o r p s . Q u a n d , p a r e x e m p l e , l e su l fu re 

d e p o t a s s i u m se c h a n g e en su l f a t e p a r le g r i l l a g e , il y a e n c o r e 

d o u b l e d é c o m p o s i t i o n e n t r e l ' o x y g è n e e t le. su l fu re : 

K 2 S - f 0 3 0 = S O 3 + K^O (1). 
Restent combinés. 

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

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

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

S i l a c o m b i n a i s o n d i r e c t e p e u t ê t r e e n v i s a g é e c o m m e u n e dou

b l e d é c o m p o s i t i o n , le p h é n o m è n e i n v e r s e , c ' e s t - à -d i r e la d é c o m 

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

r e c e v o i r l a m ê m e e x p l i c a t i o n : 

A i n s i , p a r l ' a c t i on d e l a c h a l e u r , l ' ac ide a c é t o - b e n z o ï q u e 

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

z o ï q u e a n h y d r e ; c e t t e t r a n s f o r m a t i o n p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r 

u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n q u i s ' opè re e n t r e d e u x m o l é c u l e s du 

c o r p s d o n t i l s ' ag i t : 

Cl) Ces exemples sont empruntés à Gerhardt (Traité de chimie organique, 
1856). C'est à dessein, comme il le fait remarquer, qu'il emploie ici l'hypothèse 
dualistique, non pas qu'il faille admettre la préexistence de l'acide anhydre 
dans les acides hydratés et dans les sels, mais « il s'en sert comme d'une image 
pour faire ressortir d'une manière plus saisissante que l'oxygène, lorsqu'il est 
directement fixé par le sulfure de potassium, donne lieu à deux produits sus
ceptibles de se séparer ou de se scinder ultérieurement, » 
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Acide acéto- ' Acideacéto- Acideacétique Acide benzoïque 
benzoïqueanhydre.benzoïqueanliydre anhydre. anhydre. 

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

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

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

fo rme d e r é a c t i o n la p l u s f r é q u e n t e e n c h i m i e , p e u t - ê t r e m ê m e 

la f o r m e g é n é r a l e de t o u t e s l e s m é t a m o r p h o s e s (1) ». On s a i t a u 

j o u r d ' h u i qu ' i l fau t r e s t r e i n d r e l a p o r t é e de c e t t e f o r m u l e ; il n ' y 

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

m i q u e s : il y a a u s s i d e s a d d i t i o n s m o l é c u l a i r e s e t des d i s s o c i a 

t i o n s . 

X I 

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

d u a l i s t i q u e s e t , p a r s u i t e , a u d é b u t d e s a c a r r i è r e s c i en t i f i que , i l 

r e p r é s e n t a i t l es c o r p s c o m p o s é s p a r des f o r m u l e s b r u t e s , p a r des 

f o r m u l e s e m p i r i q u e s . I l r e p o u s s a i t é g a l e m e n t l a t h é o r i e d e s 

r a d i c a u x q u e s o u t e n a i e n t a r d e m m e n t B e r z é l i u s e t L i e b i g . S a n s 

e n t r e r à c e su je t d a n s d e l o n g s dé t a i l s q u i r i s q u e r a i e n t d e n o u s 

faire p e r d r e d e v u e l 'obje t d e c e t r a v a i l , d i s o n s p o u r t a n t q u e le 

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

t i t u t i o n des a c i d e s o r g a n i q u e s (2), l e u r d o n n a u n d é v e l o p p e m e n t 

(1) T r a i t é de c h i m i e o r g a n i q u e , 1856, 4 m e partie, p. 576. 

(2) Lavoisier, Traité élémentaire de chimie, 1793, t. I, p. 196 : TT Tableau 
« des radicaux ou bases oxydables et acidifiables, composés, qui entrent en 
« combinaison à la manière des substances simples », puis, p. 197, sous le 
titre : « Observations » sur le dit tableau : « Des expériences dont quelques-
« unes me sont propres, et dont d'autres ont été faites par M. Hassenfratz, 
« m'ont appris qu'en général presque tous les acides végétaux, tels que l'acide 
a tartareux, l'acide oxalique, l'acide citrique, l'acide malique, l'acide acéteux, 
« l'acide pyro-tartrique, l'acide pyro-mucique, ont pour radical l'hydrogène et 
« le carbone, mais réunis de manière à ne former qu'une seule èt même base ; 
a que tous ces acides ne diffèrent entre eux que par la différence de proportion 
a de ces deux substances, et par le degré d'oxygénation. Nous savons de plus, 
« principalement par les expériences de M. Berthollet, que les radicaux du 
« règne animal et quelques-uns même du règne végétal sont plus composés, 
« et qu'indépendamment de l'hydrogène et du carbone, ils contiennent encore 
« souvent de l'azote, et quelquefois du phosphore. » 
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e t u n e i n t e r p r é t a t i o n te l s , qu ' i l p u t i n t r o d u i r e .en c h i m i e o r g a 

n i q u e l a t h é o r i e d u d u a l i s m e qu i j u s q u e - l à n ' é t a i t g u è r e a p p l i 

c a b l e q u ' a u x c o m p o s é s m i n é r a u x (1). « L e s s u b s t a n c e s o r g a 

n i q u e s s o n t f o r m é s d ' o x y d e s à r a d i c a l c o m p o s é , » é c r i v a i t - i l d a n s 

« o n Traité de chimie {1830). De s o n c ô t é , l e c é l è b r e c h i m i s t e 

de G i e s s e n , L i e b i g , d i s a i t : « L a c h i m i e o r g a n i q u e e s t l a c h i m i e 

d e s r a d i c a u x c o m p o s é s . » (2) . G e r h a r d t se m o n t r a t o u t d e s u i t e 

l ' a d v e r s a i r e d e ces « ê t r e s h y p o t h é t i q u e s , p r o d u i t s d ' u n e i m a g i 

n a t i o n p l u s o u m o i n s féconde , c a r , s a u f le c y a n o g è n e ^ l ' o x y d e d e 

c a r b o n e e t l e c a c o d y l e d e M . B u n s e n , a u c u n a u t r e r a d i c a l n ' a 

e n c o r e é té i so l é L ' é t h y l e , l ' a cé ty l e , l ' a m y l e , le b e n z o y l e , e t c . , 

s o n t d e p u r e s fictions. s> M a i s , s 'il n ' a d m e t p a s l e s . r a d i c a u x e n 

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

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

b i n a i s o n , s a p e r s p i c a c i t é n e p o u v a i t l a i s s e r é c h a p p e r l e fait ' 

s u i v a n t , s u r l e q u e l il a t t i r e l u i - ï n ê m e l ' a t t e n t i o n d e s c h i m i s t e s : 

« L o r s q u ' u n e s u b s t a n c e , c o m p o s é e a g i t s u r u n e m a t i è r e o r g a -

« n i q u e p o u r y r e m p l a c e r so i t d e l ' h y d r o g è n e , so i t d e l ' o x y g è n e , 

« c e t t e s u b s t i t u t i o n se fai t d e t e l l e m a n i è r e qu ' i l s e -sépare , a u x 

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

« c o m p o s é for t s i m p l e , t e l q u e l ' e au , l ' a c i d e h y d r o c h l o r i q u e , 

« l ' a c ide h y d r o h r o m i q u e , e t c . , tandis que les éléments res-
« iants demeurent unis » (3). 

Il d o n n e à c e s p h é n o m è n e s l e n o m de substitutions par 
résidus. O n r e c o n n a î t l à u n e i d é e déjà é m i s e p a r L a u r e n t d a n s 

s a t h é o r i e des noyaux. C e t t e i d é e q u e G e r h a r d t r e p r o d u i t , 

a g r a n d i e p l u s t a r d , d e v a i t s e r v i r à r e l i e r la t h é o r i e d e s s u b s t i 

t u t i o n s q u e n o u s a v o n s fai t c o n n a î t r e p l u s h a u t ( n o t e d e l a 

p a g e 50) a v e c la t h é o r i e d e s r a d i c a u x , e l l e - m ê m e m o d i f i é e ; c a r 

(1) Berzélius avait adopté des premiers les radicaux composés, dont il a 
développé la théorie dès 1827. Cette idée lui apparaissait comme un des meil
leurs arguments en faveur de la théorie dont il fut l'apôtre pendant toute sa 
vie : le dualisme et la polarité. Mais il importe de remarquer qu'il n'acceptait 
que les radicaux non oxygénés, tandis que d'autres chimistes, Liebig en tête, 
admettaient les radicaux oxygénés. Cette dernière opinion trouvait un point 
d'appui sérioux dans le remarquable travail de Wœhler et Liebig sur l'essence 
d'amandes ameres (hydrure de benzoyle), publié en 1828. 

(2) Liebig, Traité de chimie organique, t. I, p. 1 (traduction française ; 1841.) 

(3) Précis de chimie organique, 1844, t. I, p. 64. 
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ces r e s t e s , c e s r é s i d u s o u d é b r i s d e m o l é c u l e s , d o n t p a r l e 

G e r h a r d t , e t q u i s o n t a p t e s à se s u b s t i t u e r à d e s c o r p s s i m p l e s , 

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

a t t a c h o n s a c t u e l l e m e n t à c e m o t (1). I l y a u r a i t à m o n t r e r c o m 

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

t i l es ; m a i s c e s e r a i t s o r t i r du c a d r e q u e n o u s n o u s s o m m e s 

t r a c é , e t n o u s r e n v o y o n s p o u r c e s d é v e l o p p e m e n t s à l'Histoire 
des doctrines chimiques, d e W u r t z . « A p a r t i r d e 1849, d i t c e 

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

« l ' a t t e n t i o n des c h i m i s t e s e t o n t p o u s s é G e r h a r d t l u i - m ê m e d a n s 

« des v o i e s n o u v e l l e s : n o u s v o u l o n s p a r l e r de l a d é c o u v e r t e de,s 

« a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s , p a r M. W u r t z (1849), e t d e ce l le de£ 

« é t h e r s m i x t e s q u ' o n d o i t à M . W i l l i a m s o n (1851). 

« Ces t r a v a u x o n t a m e n é u n e c o n c i l i a t i o n e n t r e l a t h é o r i e d e s 

« r a d i c a u x e t ce l l e d e s s u b s t i t u t i o n s . J u s q u e - l à r i v a l e s , e l les se 

« s o n t f o n d u e s d a n s u n e t h é o r i e n o u v e l l e , c e l l e d e s t y p e s » (2 ) . 

N o u s n o u s b o r n e r o n s à d i r e q u e l q u e s m o t s d e c e t t e théorie 
des types, à l a q u e l l e G e r h a r d t a a t t a c h é s o n n o m , b i e n qu ' i l n ' a i t 

pas é té l ' a u t e u r d e l ' i dée g é n é r a t r i c e . M a i s i l a t e l l e m e n t 

é la rg i la c o n c e p t i o n p r e m i è r e qu ' i l l ' a é l e v é e a u r a n g d e t h é o r i e , 

e t i l s e r a i t i n j u s t e d e n e p a s lu i r é s e r v e r l ' h o n n e u r d e c e t t e g é n é 

r a l i s a t i o n (3). 

(1) A la même époque, Gerhardt introduisit dans la science une idée qui est 
devenue l'une des bases les plus importantes de la classification des matières 
organiques : la notion de Vhomologie. Les substances homologues sont celles 
qui jouissent des mêmes propriétés chimiques et qui offrent certaines analogies 
dans les proportions relatives des éléments. Dans une série homologue, les 
corps sont rangés de telle sorte que chaque terme diffère de celui qui le pré
cède ou qui le suit immédiatement par CH2 en plus ou en moins, les autres 
atomes restant invariables. 

(2) Histoire des doctrines chimiques, par A. Wurtz, 1868, p . 49, dans le 
dictionnaire de chimie pure et appliquée. 

(3) C'est Dumas qui, le premier, fit pénétrer dans la science la notion des 
types chimiques. L'idée, telle qu'elle fut énoncée d'abord, devait se modifier 
par la suite, et lorsque Gerhardt accepta cette théorie naissante, le type am
moniaque et le type eau étaient déjà faits. Pour sa part, il agrandit ce dernier 
par la découverte des anhydrides des acides organiques monobasiques, puis 
il créa les types hydrogène et acide chlorhydrique. 

Il y a une différence essentielle entre les types de Dumas et ceux de Gerhardt, 
différence que nous ne pouvons mieux faire saisir qu'en empruntant à ce 
dernier savant ce qu'il dit lui-même à ce sujet : 

« Quelques chimistes, saisissant mal ma pensée, supposent à mes types la 
même signification qu'aux types moléculaires sur lesquels M. Dumas a dêve* 
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X I I 

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

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

a a p p e l é des formules rationnelles. V o y o n s d o n c c e qu ' i l e n t e n d 

p a r c e t t e e x p r e s s i o n , c e q u i n o u s c o n d u i r a à ses t y p e s : 

« T o u t e t r a n s f o r m a t i o n , di t - i l , t o u t e r é a c t i o n c h i m i q u e p e u t s e 

« r e n d r e p a r u n e équation e n t r e l e s m a t i è r e s r é a g i s s a n t e s e t 

« les p r o d u i t s de la r é a c t i o n . R e p r é s e n t e r u n c o r p s p a r u n e for-

« mule rationnelle, c ' es t r é s u m e r p a r d e s s i g n e s d e c o n v e n t i o n 

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

« u n a u t r e c o r p s é t a n t p r i s p o u r u n i t é d e c o m p a r a i s o n . L e s fo r -

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

« c o n t r a c t é e s » (1). 

D ' a p r è s ce l a , q u e l l e s e r a la f o r m u l e r a t i o n n e l l e de l a benza-
mide C E P A z O , p a r e x e m p l e ? — C o n s i d é r o n s , c o m m e l 'a fa i t 

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

C^HEOCl -+-
Chlorure de ktinzoy'.e 

C'*H 1 0 O3 -+-

Acide benzoïque 
anhydre 

C 7 H 7 A z O -+-

A z H ^ = 

Ammoniaque 

J J A z I F = 

Ammoniaque 

K H O = 

Hydrate du pot. 

cm^Azo 
Benzamide 

2 C 7 H 7 A z O 

~~Benzamide 

A z H ^ 

Ammoniaque 

HC1 

Ac. cbJorbydrJque 

Eau 

• C 7 H 5 K 0 2 -
Benzuate de pol. 

loppê, il y a longtemps déjà, des spéculations fort ingénieuses ; mais je dois 
réclamer contre cette assimilation, quelque précieux qu'un si haut patronage 
puisse être pour le succès de mes vues ; car, à la vérité, il n'y a de semblable 
que le nom, emprunté à la langue vulgaire, et mes types signifient tout autre 
chose que les types de M. Dumas, ceux-ci se rapportant à l'arrangement sup
posé des atomes dans les corps, arrangement qui, dans mon opinion, est -
inaccessible à l'expérience. 

<r Mes types sont des types de double décomposition. L'eau, dans une in
finité de doubles décompositions, peut échanger son oxygène et son hydrogène 
pour d'autres éléments (radicaux simples) ou pour des groupes d'éléments 
(radicaux composés). Or, je rapporte les corps au type eau, lorsqu'on peut 
opérer sur eut de semblables échanges, et que les produits de ces échanges 
présentent entre eux des relations chimiques semblables à celles qui existent entre 
les produits résultant de la substitution d'autres radicaux à l'un des radicaux 
de l'eau a 

(1) Traité de chimie organique, 1856, t. IV, p. 56d, 
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E n m e t t a n t d a n s l e p r e m i e r m e m b r e d e c h a c u n e d e c e s é q u a 

t i o n s s e u l e m e n t le t e r m e b e n z a m i d ë e t f a i s a n t p a s s e r t o u s l e s 

a u t r e s t e r m e s d a n s l e 2 e m e m b r e , o n a : 

C 7 H 7 A z 0 = AzL™ - h C 7 H 6 0 C 1 — HC1 

2 C 7 H 7 A z O = 2AzPF + C 1 4 H « 0 3 — H * 0 

C 7 H 7 A z O = AzH3 -+- C 7 H 5 K O î — K H O 

ou b i e n : C 7 H 7 A z 0 = AzH3 + C 7 H 5 0 -f- Cl — H — Cl 

2 C 7 H 7 A z O = 2 A z H 3 -+- 2 ( C 7 H 5 0 ) + O — 2 H — O 

C 7 H 7 A z O = AzW + C 7 H 5 0 -+- KO — H — K O 

P u i s , f a i s an t d i s p a r a î t r e l es t e r m e s q u i s e d é t r u i s e n t , c e s 

é q u a t i o n s d e v i e n n e n t ; . 

C 7 H 7 A z O — A z H 3 — H - f C 7 H E 0 

2 C 7 H 7 A z O = 2AzH3 — 2 H - f 2 ( C 7 H 5 0 ) 

C 7 H 7 A z O = AzH» — I I + C 7 r F O 

Ce qu i v e u t d i r e q u e la b e n z a m i d o se c o m p o r t e d a n s les r é a c 

t i o n s e x a m i n é e s c o m m e d e l ' a m m o n i a q u e d a n s l a q u e l l e 1 a t o m e 

d ' h y d r o g è n e a é t é r e m p l a c é p a r l e g r o u p e d ' é l é m e n t s ( C 7 H 5 0 ) . L a 

f o r m u l e r a t i o n n e l l e de l a b e n z a m i d ë r a p p o r t é e à l ' a m m o n i a q u e , 

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

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

P r e n o n s , . e n effet, l a t r o i s i è m e , p a r e x e m p l e , e t f o r m u l o n s - l a 

c o m m e s u i t : 

On v o i t q u e l a b e n z a m i d ë é c h a n g e l e g r o u p e C 7 H 5 0 p o u r H e t 

q u e l ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m é c h a n g e H p o u r C 7 H 5 0 . G e r h a r d t 

appe l l e radicaux ou résidus l e s é l é m e n t s o u les g r o u p e s d ' é l é 

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

p a r l 'effet d ' u n e d o u b l e d é c o m p o s i t i o n : ( C 7 E 5 0 ) e s t le r a d i c a l 

benzoyle; H es t le r a d i c a l hydrogène, qu ' i l d i s t i n g u e d e l ' h y 

d r o g è n e l i b r e , q u i e s t de l ' h y d r u r o . d ' h y d r o g è n e H H ( c o m m e 

AzH» (pm*0) o u A z H 
' H 

l (C 7 H=0) 

f (C 7 H50) 
Az H 

H 
Hydrate de pot. Ammoniaq. Benzoate de pot. 
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( C ° H 5 Í C T H 5 
Az I I 4 - O T I — Az 

H H 

C6H5 f „ 
C F H S + O g 

Aniline. Essence Benïoylaniline. Eau- > 
d'amand. am. 

P o u r é t a b l i r s e s f o r m u l e s r a t i o n n e l l e s , G e r h a r d t a e u r e c o u r s 

à q u a t r e j or mules-types, s o r t e s d e m o u l e s d a n s l e s q u e l s i l fit 

e n t r e r t o u t e s les c o m b i n a i s o n s c o n n u e s - . S e s t y p e s s o n t . d e s t y p e s 

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

d ' a u t r e s é l é m e n t s ou- d e s g r o u p e s d ' é l é m e n t s ( r a d i c a u x c o m 

posés ) , oit p e u t e n d é r i v e r t o n s les c o r p s c o m p o s é s . 

(I) Cferhardt envisageait ie problème de la structure intime des molécules 
comme inabordable. 

n o u y FaTOirs v a p r é c é d e m m e n t p . 46) . « J e p r e n d s l ' e x p r e s s i o n 

de*rad ica l , d i t^ i ï , d a n s l e s e n s d e r a p p o r t , e t n o n d a n s ce lu i de 

c o r p s i s o l a b l e o u i so lé . » I l n ' j* â r i e n d e c o m m u n e n t r e l e s p r o 

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

c a u x c o m p o s é s ) d a n s l e s c o m b i n a i s o n s e t c e l l e s q u è p o s s è d e n t l es 

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

é t a i e n t i so lés . . A i n s i l ' h y d r o g è n e g a z e u x n ' a p a s p l u s d e r a p p o r t 

avec . , l ' h y d r o g è n e . c o m b i n é q u e l e d i a m a n t n ' e n a. a v e c l e 

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

P o u r c o m p a r e r l e s r a d i c a u x e n t r e e u x , G e r h a r d t l e s r a p p o r t e 

t o u s a u r a d i c a l h y d r o g è n e , e t i l l e s d i s t i n g u e e n monatomi-
ques, biaiomiques, triatomiques..., s u i v a n t q u ' i l s s o n t l ' é q u i 

v a l e n t d e 1, 2, Si.,.., a t o m a ç d u r a d i c a l h y d r o g è n e . " 

L e s f o r m u l e s r a t i o n n e l l e s n ' o n t p a s la p r é t e n t i o n d e r e p r é 

s e n t e r l ' a r r a n g e m e n t d e s a t o m e s dans , la" m o l é c u l e ; e l l e s n e 

p e u v e n t j a m a i s f i g u r e r q u e d e s r a p p o r t s (1) . D ' a i l l e u r s , u n s e u l 

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

nelles*; ainsi ,- l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s s e c o m p o r t e d a n s 

D E A U C O U P d e r é a c t i o n s c o m m e l ' h y d r u r e d u r a d i c a l b e n z o y l e 

H,CïH*<5. 

H . C m s o -H C1C1 = C1,C7H 5 0 + C1H 

Ess.d'am.aitt. Chlore. Chlorure As. , Acide 
benEoyle . chlorhydrique. 

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

l ' o x y d e du r a d i c a l C 7 H 5 . 
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- 6 3 -

T o i ci q u e l s s o n t lesi1 q u a t r e t y p e s f o n d a m e n t a u x 

L e t y p e eau. H 2 0 = j 
T T J 

L e t y p e a c f d e chtorhydrique. H C l tz. ç,A 
H 

A Z H ' î = H 

H 

L a t y p e ammoniaque:,..... 
T T \ 

L e t y p e hydrogène T J H = j j 

O 

Az 

I VOLUMES gazeux é g a u x 

T y p é e a u . . . § j> Q. 

A c e t y p e se r a t t a c h e n t l e s o x y d e s , l e s h y d r a t e s , l e s ' a l c o o l s , 

l es é t h e r s , les sulfures. , les s é l é n i u r e s e t l e s t e l l u r u r e s : 

K 1 0 ' I ! O K í ~ H 
O x y d e d e p o t a s s i u m . H y d r a t e d e p o t 

AzO* \ n AzO* 
H \ K 

A.c. A z o t i q u e . 

. i î l v 
O x y d a d ' a r g e n t 

« * H 3 0 

Na O 

H 
O 

N a 
O x y d e d e sodium. 

C * H 3 0 ) 
C * H 3 0 

O 

A z o t a t e d e pot. H y d r a t a d'acéfyfe. O x y d e d'acétyle. 

(acide a c é t i q u e ) , ( a n h y d r i d e a c é t i q u e ) . 

C * H 3 0 
N a 

O 
H 

O 

A c é t a t e d e s s d i u m . H y d r a t e d'étliyiq. 

(alcool). 

H K H 

cm5 

y d e 

èr o 

K 

O OTO t „ 
C 2 H 6 í U " 

O x y d e d'étuyle. O x y d e d'acétyle et d ' é t b y l e . 

(,éthèr ordinaire), (acét.d'étky.ou e t h . a c é t i q u e ) . 

S C ä H 5 

H S ° K ] S H | " C ^ H * 

H y d r o g . s u l f u r é . S u l f u r e d e po t a s s i . S u l f u y d . d e p o t a s s i u m . S u l f u r e d ' é t b y l e . 

E t c . , e t c . . 

TT 

T y p e a c i d e c h l o r h y d r i q u e . C 1 

Ce t y p e c o m p r e n d l e s h y d r a c i d e s ' , les- c h l o r u r e s , les fluorures', 

l es b r o m u r e s , l e s i o d u r e s e t l e s c y a n u r e s m i n é r a u x e t o r g a n i q u e s : 

N a j I I A g I K j 
Cl I I I B r j C y ) 

Chiortuse d e ^ s o d i u m . I o d u r e d e potassiurri. B r o m u r e d'argeist. e y a n u r è d é p o t a s s i u m . 

cr*H 51 · c h 3 i i cm* r w o i-
. Cl J I i B r L . C l [ 

C h l o r u r e d'éthyle. I n d u r é d e m e t h y l e . B r o m u r e d'éthylc. C l U o r u r e d ' a c é t y l e . 

E t c . ., e t c . . 
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Az 

K 

I I 

H 
A z 

Azoture de pot. 
et d'hydrogène. 

C H 3 

H 

H 

Methylamine. 

A z C 5 H U 

( H 

Dianiy lamine. 

C 2 H 5 

cm5 

[ cm5 

Triéthylaminu. 

Az 

A z Az 

C a H 3 0 

H 

H 

C H 3 

cm? 
Méthyléthylpropylamine. Acétamide, 

[ O H 3 

C H 3 

. C H 3 

Triméthylphosphine, 

C 2 H 3 0 

C « H 3 0 

H 

DiactHamide. 

A z 

P h S b C*H 5 

Triéthylstibine. 

E t c . 

C ? H 5 0 

Az ! C 2 H 5 

H ' 

Etaylbenzamide. 

( C * H 5 

As C ä H 5 

( C 2 H 5 

Triéthylarsine. 

T y p e h y d r o g è n e . 
H 

H (D-

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

r e s e t l e s h y d r o c a r b u r e s : 

Cl i K I OTP \ C2H5 
Cl I K i H 

Chlore. Potassium. Hydrure d'éthyle. 

C « H 5 

Ethylure 
d'éthyle. 

E t c . 

C * H 3 0 I 
H I 

Hydrure 
d'acétyle. 

C 7 H 5 0 

H 

Hydrure de 
benzoyle. 

A ce9 q u a t r e t y p e s s i m p l e s G e r h a r d t j o i g n i t d e s t y p e s c o n 

d e n s é s (2), q u i n e s o n t q u e l e s p r é c é d e n t s d o u b l é s , t r ip lés , - e t c . , 

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

des r a d i c a u x p o l y a t o m i q u e s •„ 

(1) Remarquons que les types * acide chlorhydrique » c t « hydrogène » se 
confondent ; on peut, en effet, considérer l'acide chlorhydrique comme de 
l'hydrure de chlore et le faire rentrer dans le type « hydrogène ». 

(2) C'est "Williamson qui, le premier, compara l'acide sulfurique (qui est 
H 2 ) 

bibasique) à une double molécule d'eau j j j jO 2 , dans laquelle 2 atomes d'hy-

S 0 2 ] 
0 2 . drogène sont remplacés par le radical sulfuryle (SOa) bibasique : ^ 

Telle est l'idée des types condensés, auxquels Gerhardt rattacha les acides 
polybasiques. 

T y p e a m m o n i a q u e . Az ! H 

( H 

A c e t y p e a p p a r t i e n n e n t l e s a z o t u r e s m é t a l l i q u e s , l e s a m m o 

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

l e s s t i b i n e s e t l e s a r s i n e s : 
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iyj» « AMI » 
bicûtJiJensé. 

H 2 

TYPE « ACIDE CHLORHYDRIQIIE » TYPE « AMMONIAQUE » 

H 2 0 2 

Jjicondensé. 

H 2 

C l 2 

C T O * 
0* 

H 2 

Acide oxal ique. 

02114l o* 
H 2 ) 
Glycol. 

0 0 
Cl* 

OxycIilorurB de carbone. 

C 2 H * 
012 

Liqueur des Hollandais 
ou chlorure d'élhylène-

bicondensé. 

( H* 
A z 2 H 2 

( H 2 

( S O 2 

Az* H* 
( H* 

Sulfamide. 

{ C^O* 
A z 2 I I 2 

( H 2 

Oxamide. 

TYPE « H Y D R O G È N E » 

bicondensé. 

H 3 1 
I I 2 

H 2 

S 

E t c . 

TYPE « EAU » TYPE « ACIDE CHORHYDRIQUE » TYPE « anraoDiaque » 
tricondensé. tricondensé. tricondensé. 

SI* SI A *' | l 

Acide sulfhydrique. 

I I 2 ) 
S e ) 

Acfde sélénhydrique. 

TYPE « HYDROGÈNE » 

tricondensé. 

H 3 | 
H 3 

P h O > 3 P h O j 3 j ( C 2 H * ) 3 P h j 
H 3 J U 0 1 3 J A Z | H 3 H 3 I 

Acide phosprioriq.OxychlorurG de phosphore. Tri ethylene triaminc Hydrog-. phosphore. 

C 3 H 5 I n 3 C 3 H 5 | . , , r , v w Sb \ 

H 3 | ° 3 0 1 3 I A Z 3 ( C 3 H 5 ) 3 H3J 

Glycérine. Triclilorhydrine. Triglyceramine. Hydrogène antimonié 
E t c . ' • 

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

l ' h y d r o g è n e a p p a r t e n a n t à des t y p e s d i f férents ; l e s c o r p s q u i e n 

r é s u l t e n t r e l è v e n t a l o r s d e t y p e s m i x t e s t e l s q u e le s u i v a n t : 

T y p e m i x t e H 
H 

O 
«Eau e t a c i d e c h l o r h y d r i q u e » ^ , 

01 { 

E t c . 

C 2 I I 5 

C O ! 

Cl 

L O 

C 2 H 4 

01 i 

O 

Ether cliloroxy- Monochlorhydrine 
carbonique. du glycol. 

Enfin o n a c r é é é g a l e m e n t dos t y p e s m i x t e s c o n d e n s é s . 

Te l l e é t a i t d a n s s o n e n s e m b l e l a d o c t r i n e de G e r h a r d t , d o c t r i n e 

à l aque l l e l ' é m i n e n t c h i m i s t e a d o n n é l e n o m d e méthode uni" 
5 
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taire (1). N o u s l u i a v o n s c o n s a c r é i c i u n e assez l a r g e p l a c e ; c a r 

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

p r e i n t e si p r o f o n d e , q u ' e l l e s s e r e t r o u v e n t e n p a r t i e à l a b a s e d e 

l a t h é o r i e a t o m i q u e a c t u e l l e . 

Dans- c e t t e œ u v r e c o n s i d é r a b l e . G e r h a r d t n e fut p a s t o u j o u r s 

l ' i n s p i r a t e u r : o n do i t r e c o n n a î t r e qu ' i l a b e a u c o u p e m p r u n t é à 

s o n i l l u s t r e a m i L a u r e n t ; m a i s à lu i r e v i e n t l e m é r i t e d ' avo i r 

é r i g é e n u n c o r p s de d o c t r i n e l e u r s i dée s r é u n i e s . 

« Ces d e u x s a v a n t s , d i t W u r t z , o n t l é g u é à l e u r s s u c c e s s e u r s 

u n g r a n d e x e m p l e e t à l ' h i s t o i r e d e u x n o m s i n s é p a r a b l e s » (2). 

X I I I 

À l ' é p o q u e où G e r h a r d t fut r a v i p a r la m o r t (1856) à u n e 

s c i e n c e qu ' i l a v a i t si b r i l l a m m e n t c u l t i v é e , u n g r a n d n o m b r e d e 

s a v a n t s a v a i e n t a d o p t é l a m é t h o d e u n i t a i r e . L e s f o r m u l e s t y p i 

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

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

of f ra ient p o u r m e t t r e e n r e l i e f l e s p o i n t s i m p o r t a n t s de l ' h i s t o i r e 

des c o r p s de la c h i m i e o r g a n i q u e . E l l e s o n t é t é e n u s a g e j u s q u ' à 

c e s d e r n i e r s t e m p s , e t p e u t - ê t r e q u e l q u e s c h i m i s t e s s ' en s e r 

v e n t - i l s e n c o r e a u j o u r d ' h u i . Modifiées p a r l ' éco le a t o m i s t e 

m o d e r n e , e l les s o n t d e v e n u e s c e q u ' o n appe l l e l e s formules de 
constitution, q u i s o n t d é d u i t e s de Vatomicité o u valence d e s 

a t o m e s . N o u s c o n s t a t e r o n s , e n effet, p l u s l o in , q u e b e a u c o u p d e 

f o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n n e d i f fè ren t d e s f o r m u l e s t y p i q u e s q u e 

p a r d e s traits q u i o n t r e m p l a c é Yaccolade. 
C e p e n d a n t le s y s t è m e d e p o i d s a t o m i q u e s do G e r h a r d t d e v a i t 

ê t r e b i e n t ô t modif ié (3) . E n 1858, M . C a n n i z z a r o , s ' a p p u y a n t s u r 

l a loi d e D u l o n g e t P e t i t , p r o p o s a d e d o u b l e r les po ids a t o m i q u e s 

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

(1) « J'appelle méthode unitaire l'ensemble des principes que j'applique à 
ff l'étude de la chimie, et qui sont basé* sur le choix d'une unité de molécule 
« et d'une unité de réaction pour la comparaison des fonctions chimiques ^des 
a corps. » Gerbardt, Traité de Chimie organique, 4 e partie, p . 585 —- (en 
note.) 

(2) Histoire des doctrines ohimiques, p. 58. 

• (3) On trouvera plus loin les poids atomiques adoptés par Gerhardt, 
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les d o n n é e s r e l a t i v e s a u x c h a l e u r s spéc i f iques (1). L e s a v a n t 

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

cel le des m é t a u x diatomiques o u divalents (2). 

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

e n t r a î n a n é c e s s a i r e m e n t u n e mod i f i ca t ion i m p o r t a n t e d a n s la 

n o t a t i o n des c o m p o s é s r e n f e r m a n t les m é t a u x v i s é s p l u s h a u t . 

C'est c e n o u v e a u s y s t è m e , a i n s i q u e l a n o t a t i o n q u i en d é c o u l e , 

qu i son t a c t u e l l e m e n t u s i t é s . 

Il e s t j u s t e d e f a i r e r e m a r q u e r q u e l o n g t e m p s a v a n t , R e g n a u l t 

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

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

des c h a l e u r s spéc i f iques , i l suffisai t d e d é d o u b l e r c e u x d e 

l ' h y d r o g è n e , d e l ' azo te , d u c h l o r e , du b r o m e , de l ' iode , du p h o s 

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

A u x n o m b r e s a i n s i d é d u i t s , i l a v a i t d o n n é l e n o m d e nombres 
proportionnels thermiques ; i ls n e s o n t a u t r e s q u e l e s po ids 

a t o m i q u e s a d o p t é s d e n o s j o u r s (3). 

(1) Voir la loi do Dulong et Petit, chapitre IV. 
(2) La notion de l'atomicité ou valence sera développée plus loin ; don

nons, néanmoins, ici quelques explications sur le mot diatomique ou divalent 
appliqué à. certains métaux : les métaux, tels que le potassium, le sodium et 
l'argent s'unissent à 1 atome de chlore, de brome ou d'iode, comme le fait 
lui-même l'hydrogène. Quand ils se combinent à l'oxygène, il en faut 2 atomes 
pour saturer 1 atome de ce corps, comme il faut dans le même cas 2 atomes 
d'hydrogène. Leurs oxydes (formule générale) M?0 et leurs hydrates (formule 

générale) ^ Jo sont, par suite, comparables à une molécule d'eau H 2 0 = g j O . 

Ces métaux ont donc la même capacité" de combinaison que l'hydrogène (capa
cité de combinaison=l) : C'est ce fait qu'on exprime en disant qu'ils sont 
monatomiques ou mieux monovalents. 

Mais les métaux, comme le baryum, le strontium, le caleium, le magnésium, 
le manganèse, le 1er, le zinc, etc. , dont les poids atomiques ont été doublés 
d'après la réforme de M. Cannizzaro, ne se comportent pas comme les précé
dents. En se combinant au chlore, au brome, à l'iode, "ils fixent 2 atomes de 
ces éléments. La formule de leurs oxydes n'est plus M^O, elle devient MO et 

M Í 
celle de leurs hydrates est j j 2 j 0 2 , 1 atome de ces métaux remplaçant H? dans 
une ou dans deux molécules d'eau. Leur puissance de combinaison ou de 
substitution (ce qui ^st la même chose) est doue égale à deux fois celle de 
l'hydrogène. On dit alors que ces métaux sont diatomiques ou divalents, 

(3) Regnault avait observé que le produit des chaleurs spécifiques par les 
équivalents alors en usage (ce qu'on appelle la chaleur atomique) était, 
pour la plupart des corps, 3, 2 et "pour les autres (ceux que nous avons cités), 
6, 4, Voilà pourquoi il proposa de réduire de moitié les équivalents de ces 
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G e r h a r d t , n o u s l ' a v o n s v u , a v a i t o p é r é l e d é d o u b l e m e n t d e s 

p o i d s a t o m i q u e s d e B e r z é l i u s , n o n s e u l e m e n t p o u r l ' a r g e n t e t l es 

m é t a u x a l c a l i n s , m a i s il a v a i t é t e n d u c e t t e m e s u r e à t o u s les 

m é t a u x . L a p l u p a r t d ' e n t r e e u x se t r o u v a i e n t d o n c e n d e h o r s de 

la loi d e L u l o n g e t P e t i t . M. C a n n i z z a r o les y fit r e n t r e r e n d o u 

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

diatomiques o u m i e u x divalents fut la c o n s é q u e n c e d e ce 

d o u b l e m e n t . E n effet, s i l es o x y d e s d e s m é t a u x a l c a l i n s e t d e 

l ' a r g e n t s o n t M 2 0 , l e s o x y d e s à 1 a t o m e d ' o x y g è n e des a u t r e s 

m é t a u x n e c o n t i e n n e n t p lu s 2 a t o m e s de m é t a l , p u i s q u e l e po ids 

a t o m i q u e a é t é d o u b l é ; i ls n ' e n r e n f e r m e n t q u ' u n s eu l , e t l e u r 

c o m p o s i t i o n r é p o n d à l a f o r m u l e M O . O n v o i t q u ' u n a t o m e des 

m é t a u x q u i f o r m e n t c e s o x y d é s é q u i v a u t à d e u x a t o m e s d e s m é 

t a u x p r é c é d e n t s (1). 

L e s m o d i f i c a t i o n s i n t r o d u i t e s p a r l e s a v a n t i t a l i e n o n t do té la 

s c i e n c e d ' un s y s t è m e d e po ids a t o m i q u e s qu i a r e ç u l ' a p p r o b a t i o n 

de t o u s l e s p a r t i s a n s d e la n o u v e l l e t h é o r i e . On t r o u v e r a a u 

c h a p i t r e V I I ces p o i d s a t o m i q u e s r é u n i s e n u n m ê m e t a b l e a u 

a v e c c e u x d e B e r z é l i u s e t d e G e r h a r d t . 

N o u s vo ic i p a r v e n u s a u t e r m e d e ce t a p e r ç u h i s t o r i q u e , d a n s 

l e q u e l n o u s n o u s s o m m e s efforcé de m o n t r e r c o m m e n t o n a é t é 

c o n d u i t a u s y s t è m e a c t u e l . Ma i s o n r e m a r q u e r a q u e j u s q u ' i c i 

derniers* Du fait de ce dédoublement l'hydrogène aurait pour nombre propor
tionnel 0,50. Il convient d'éviter les nombres fractionnaires et, pour cela, il 
suffit de doubler les équivalents dont la chaleur atomique est 3, 2, au lieu de 
dédoubler ceux dont la chaleur atomique est 6, 4 ; ce qui au fond revient au 
même, et l'on a ainsi l'avantage de rapporter les nombres proportionnels à 
] 'hydrogène=l . 

( 1 ) Cette notion nouvelle de la divalence des métaux prenait racine dans ce 
fait que les molécules des corps composés ne sont pas toutes équivalentes entre 
elles. On savait qu'il existe des bases polyacides et des acides polybasiques. Les 
lois de Gay-Lussac avaient fait voir, en outre, que les molécules diffèrent par 
leur mode de condensation. Enfin, plus récemment, les progrès accomplis en 
chimie organique ; les belles recherches de M. Berthelot sur la glycérine, sur 
les sucres ; la découverte des glycols par Wurtz et l'interprétation que ce der
nier savant avait donné de tous ces faits ; tous ces travaux étaient venus établir 
que, pas plus que les molécules minérales, les molécules organiques ne sont 
toutes équivalentes entre elles. Ainsi l'expérience avait prouvé que les bases, 
les acides, les alcools jouissent de la propriété de montrer des capacités de 
combinaisons différentes. Mais cette propriété n'est point exclusive aux molé
cules minérales et organiques, elle appartient aussi aux éléments : c'est là uu 
point de vue important qui sera développé au chapitre « Radicaux ». 
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nous n ' a v o n s fait q u ' i n d i q u e r i e s b a s e s t h é o r i q u e s s u r l e sque l l e s 

r e p o s e la d é t e r m i n a t i o n des po ids m o l é c u l a i r e s e t des p o i d s a t o 

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

do iven t ê t r e m i s e s e n œ u v r e p o u r a t t e i n d r e c e r é s u l t a t . N o u s 

avons p e n s é qu ' i l é t a i t p r é f é r a b l e d e c o n s a c r e r d e s c h a p i t r e s 

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

et qui n e p o u v a i e n t ê t r e c o n v e n a b l e m e n t t r a i t é e s q u ' e n l e s 

d é t a c h a n t de l ' e x p o s é h i s t o r i q u e . 
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C H A P I T R E I I I 

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

I 

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

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

p a b l e d ' e n t r e r d a n s u n e r é a c t i o n o u d ' en s o r t i r , ou b i e n , si l 'on 

v e u t , c ' e s t l a p l u s p e t i t e p a r t i c u l e d e ce c o r p s q u i so i t i n d i v i s i b l e 

p a r les a g e n t s p h y s i q u e s . I l e s t é v i d e n t q u e n o u s n e p o u v o n s p a s 

s a v o i r c o m b i e n u n po ids d é t e r m i n é d ' u n c o r p s r e n f e r m e d e m o 

l é c u l e s : e n d ' a u t r e s t e r m e s , on n e p e u t p a s p r e n d r e l e u r po ids 

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

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

c ' e s t - à - d i r e q u e n o u s p o u v o n s c o n n a î t r e l es r a p p o r t s de jpo ids 

d e s m o l é c u l e s des d i f fé ren ts c o r p s e n l e s c o m p a r a n t à u n e u n i t é 

d e c o n v e n t i o n . Ce son t p r é c i s é m e n t ces p o i d s r e l a t i f s q u ' o n 

a p p e l l e poids moléculaires. 
U n e m o l é c u l e e s t p r e s q u e t o u j o u r s c o m p o s é e d e d e u x ou p l u 

s i e u r s a t o m e s r é u n i s de m a n i è r e à f o r m e r u n édif ice u n i q u e (1), 

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

c o r e , e s t éga l e à la s o m m e des po ids r e l a t i f s d e s a t o m e s -qui la 

c o n s t i t u e n t . 

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

a u t r e m e n t d i t r c o m m e n t fixe-t-on l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s ï — 

D e u x c a s p e u v e n t s e p r é s e n t e r , a u x q u e l s c o r r e s p o n d e n t des mé

t h o d e s d i f fé ren tes , s u i v a n t q u e l e c o r p s e s t ou n ' e s t p a s v o l a t i l 

s a n s d é c o m p o s i t i o n . 

(î, Ou ¡X déjà dit que les molécules du mercure, du cadmium, font exception : 
elles ne contiennent qu'un seul atome. 
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I I 

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

Nous a v o n s v u p r é c é d e m m e n t q u ' A v o g a d r o e t A m p è r e , p a r t a n t 

tous les d e u x de p o i n t s de v u e d i f fé ren t s , a r r i v è r e n t c e p e n d a n t 

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

des gaz ( 1 ) . F o r m u l o n s d e n o u v e a u la p r o p o s i t i o n qu i r é s u l t e des 

o b s e r v a t i o n s t h é o r i q u e s d e ces p h y s i c i e n s : 

Tous les corps à l'état de gaz ou de vapeur renferment, 
sous le même volume et à conditions égales de température 
et de pression, le même nombre de molécules. 

Cet te h y p o t h è s e s ' app l ique à t o u s les gaz , qu ' i l s s o i e n t s i m p l e s 

ou composés : c a r t o u s s e d i l a t e n t o u s e c o n t r a c t e n t d ' u n e m ê m e 

q u a n t i t é p o u r les m ê m e s v a r i a t i o n s ' d e t e m p é r a t u r e e t de p r e s 

s ion. On a r r i v e d o n c à e n v i s a g e r les gaz s i m p l e s c o m m e s r e n 

f e rman t e u x - m ê m e s d e s m o l é c u l e s ; m a i s d a n s ce c a s , c o m m e 

n o u s l ' avons déjà v u (p . 9), l e s m o l é c u l e s s o n t fo rmés d ' a t o m e s 

de m ê m e e spèce . ' 

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

i m m é d i a t e m e n t de la c o n c e p t i o n r e m a r q u a b l e d ' A v o g a d r o e t 

(1) Voici quelques extraits de l'important mémoire d'Avogrado (Journal de 
Physique), 1811, t. XXXIII, p. 58 : 

<t M . Gay-Lussac a fait voir dans un Mémoire intéressant que les combi
en naisons des gaz entre eux se font toujours selon des rapports très simples en 
Œ volume, et que lorsque le résultat de la combinaison est gazeux, son volume 
« estauss ien rapport très simple avec celui de ses composants ; maislesrapports 
a des quantitésde substances dans les combinaisons ne paraissent pouvoir dépen-
« dre que du nombre relatif des molécules qui se combinent et de celui des 
« molécules composées qui en résultent. Il faut donc admettre qu'il y a aussi 
« des rapports très simples entre les volumes des substances gazeuses et le 
a. nombre des molécules simples ou composées qui les forme. L'hypothèse qui 
« se présente la première à cet égard et qui paraît même la «seule admissible, 
« est de supposer que le nombre des molécules intégrantes dans les gaz quel-
« conques, est toujours le même à volume égal ou est toujours proportionnel 
i aux volumes 

a En partant de cette hypothèse, on voit qu'on a le moyen de déterminer très 
« aisément les masses relatives des molécules des corps qu'on peut avoir à 
« l'état gazeux, et le nombre relatif de ces molécules dans les combinaisons ; 
i car les rapports dos masses des molécules sont alors les mêmes que ceux des 
« densités des différents gaz, à pressions et températures égales, et Le nombre 
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d ' A m p è r e , e s t la proportionnalité entre les poids des molécules 
et les densités gazeuses. 

Soien t , e n effet, d e u x c o r p s g a z e u x d o n t on a pritf l es d e n s i t é s 

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

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

t h è s e d ' A v o g a d r o e t d ' A m p è r e ) , il y a d a n s v o l u m e s é g a u x d e ces 

gaz l e m ê m e n o m b r e n d e m o l é c u l e s . 

L e v o l u m e m e s u r é d u p r e m i e r gaz p e s a n t D, le po ids d ' u n e 

s e u l e m o l é c u l e , ou , c e q u i e s t l a m ê m e c h o s e , le po ids m o l é c u -

D * 

l a i r e d e c e gaz P M s e r a — . D e m ê m e l e p o i d s d ' u n e s e u l e m o 

l é c u l e ou le po ids m o l é c u l a i r e d u d e u x i è m e gaz , pm s e r a - ^ - . 
~ D d ^ , 
Or, on a : — : •—· : : D : d. n n 

o u b i e n P M : p m : : D : d. 

a relatif des molécules dans un® combinaison est donné immédiatement par le 
« rapport des volumes des gaz qui la forment, » 

Après avoir discuté son hypothèse, Avogadro, dans son mémoire, en développe 
toutes les conséquences. 

Ampère, comme nous l'avons déjà dit, a énoncé la même idée dans uu 
mémoire ayant trait à la détermination de la forme cristalline des corps 
(Lettre de M. Ampère à M. le comte Berthollet). Annales de chimie, t. XC, 
p, 43 (1814). Voici le passage de ce mémoire le plus important au point de vue 
qui nous occupe : 

Œ Puur déterminer par le rapport des composants d'un corps, le nombre 
tr des molécules qui se trouvent dans chaque particule de ce corps, je suis 
« parti de la supposition que, dans le cas où les corps passent à l'état de gaz, 
« leurs particules seules soient séparées et écartées les unes des autres par Ja 
« force expansive du calorique à des-distances beaucoup plus grandes que celles 
« où les forces d'affinité et de cohésion ont une action appréciable, en sorte que 
« ces distances ne dépendent que de la température et de la pression que sup-
« porte le gaz, et qu'à des pressions et des températures égales, les particules 
a. de tous les gaz, soit simples soit composées, sont placées à la même distance 
« les unes des autres. Le nombre des particules est, dans cette supposition, 
« proportionnel au volume des gaz. Quelles que soient les raisons théoriques 
« qui me semblent l'appuyer, on peut ne la considérer que comme une hypo-
« thèse ; mais en comparant les conséquences qui en sont une suite nécessaire, 
« avec les phénomènes ou la propriété que nous observons; si elle s'accorde 
« avec tous les résultats connus de l'expérience, si l'on en déduit des consè-
« quences qui se trouvent confirmées par des expériences ultérieures, elle pourra^ 
« acquérir un degré de probabilité qui approchera de ce qu'on nomme en pby-
u sique la certitude. En la supposant admise, il suffira de connaître les volumes 
a à l'état de gaz d'un corps composé et de ses composants pour savoir combien 
« une particule du corps composé contient de particules ou de portions de par-
« ticules des deux composants » 
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On v o i t d o n c q u e l e s p o i d s d e s m o l é c u l e s d e s gaz o u des v a 

peur s s o n t e n t r e e u x c o m m e l e s d e n s i t é s d e c e s gaz ou d e c e s 

v a p e u r s . E n d ' a u t r e s t e r m e s , l es po ids m o l é c u l a i r e s s o n t p r o 

p o r t i o n n e l s a u x d e n s i t é s g a z e u s e s . 

Ainsi , p a r e x e m p l e , l a d e n s i t é d e l ' azo te (poids d e 1 v o l u m e ) 

r a p p o r t é e à l ' a i r e s t 0,9714 ; l a d e n s i t é d e l ' h y d r o g è n e (po ids d e 

1 volumo) r a p p o r t é e à l a m é m o u n i t é , e s t 0 ,06927. O n a, d ' a p r è s 

ce qu i p r é c è d e : 

P m o l é c u l a i r e d e Az 0,9714 14 

P m o l é c u l a i r e de H ~ ~ 0 , 0 6 9 2 7 ~ 1 ' 

ce qu i i n d i q u e q u e la m o l é c u l e d ' azo t e p è s e 14 fois p lu s q u e l a 

molécule d ' h y d r o g è n e . 

La dens i t é d e la v a p e u r d ' e a u é t a n t 0 ,6234, l e r a p p o r t 

P m o l é c u l a i r e d e H 2 O _ 0 , 6 2 3 4 __ 9 

P m o l é c u l a i r e de H — 0 , 0 6 9 2 7 ~ T 

m o n t r e d e m ê m e q u e l a m o l é c u l e d ' eau e s t 9 fois p l u s p e s a n t e 

que cel le de l ' h y d r o g è n e . 

Il faut d o n c m a i n t e n a n t fa i re c h o i x d ' u n e u n i t é de m o l é c u l e à 

laquel le o n c o m p a r e r a t o u t e s les a u t r e s m o l é c u l e s . C 'es t l e p o i d s 

de la mo lécu l e d ' h y d r o g è n e q u ' o n a p r i s c o m m e t e r m e d e c o m 

p a r a i s o n e t a u q u e l o n r a p p o r t e l e s po ids m o l é c u l a i r e s de t o u s 

les a u t r e s c o r p s , d e m ê m e q u e c ' e s t l e p o i d s de l ' a t o m e d ' h y d r o 

gène ( H = l ) q u i a é t é c h o i s i c o m m e u n i t é à l a q u e l l e on c o m p a r e 

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

La m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e e s t f o r m é e d e d e u x a t o m e s : e l le e s t 

H 2 = 2 . O r , e n t h é o r i e a t o m i q u e , on p r e n d "pour u n i t é de v o l u m e 

le vo lume o c c u p é p a r 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e p e s a n t 1. L a m o l é c u l e 

d ' h y d r o g è n e H 2 p e s a n t 2, o c c u p e d o n c "2 v o l u m e s . L e n o m b r e 2 

es t , c o m m e on v o i t , l a m e s u r e c o m m u n e d u po ids e t d u v o l u m e 

de ce t t e m o l é c u l e (1), e t c ' es t à e l le q u e l ' on c o m p a r e les p o i d s 

des a u t r e s c o r p s , s o u s l e m ê m e v o l u m e (2 v o l u m e s ) . P a r c o n s é 

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

c o m m e la m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e , l e s p o i d s d e 2 v o l u m e s d e v a 

peu r . Mais les p o i d s d e 2 v o l u m e s s o n t l e s doub les d e n s i t é s r a p -

(1) En équivalents, l'unité de volume à laquelle on rapporte les équivalents 
des composés volatils, est le volume qu'occupe l'équivalent d'oxygène ;= 8 en. 
poids. 
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p o r t é e s à l ' a i r , p u i s q u e l e s d e n s i t é s des gaz ou d e s v a p e u r s s o n t 

l e s p o i d s d e 1 v o l u m e ou d e l ' u n i t é d e v o l u m e . Si d o n c o n r a p 

p o r t e c e s d e n s i t é s à ce l le de l ' h y d r o g è n e fa i te é g a l e à 1 (poids do 

1 v o l u m e ) , il e s t é v i d e n t q u ' e n les m u l t i p l i a n t p a r 2, o n a u r a les 

p o i d s m o l é c u l a i r e s (poids d e 2 v o l u m e s ) . 

R e p o r t o n s - n o u s à l ' u n d e s e x e m p l e s d o n n é s c i - d e s s u s : n o u s 

a v o n s t r o u v é q u e la m o l é c u l e d ' e a u p è s e 9 fois p lu s q u e l a m o l é 

c u l e d ' h y d r o g è n e ; c a r la d e n s i t é do la v a p e u r d ' e a u e s t e l l e -même 

9 fois p l u s fo r te q u e ce l l e d e l ' h y d r o g è n e . E n f a i san t c e t t e d e r 

n i è r e ( la d e n s i t é d e l ' h y d r o g è n e ) é g a l e à 1 (po id s d e 1 v o l u m e ) , la 

m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e (poids d e 2 v o l u m e s ) e s t 2 . L a d e n s i t é de 

l a v a p e u r d ' e au (poids d e 1 v o l u m e ) d e v i e n t a l o r s 9, e t l e po ids 

m o l é c u l a i r e d e l ' eau (po ids d e 2 v o l u m e s d e v a p e u r ) e s t 

2 X 9 = 1 8 . . 

D ' o ù n o u s c o n c l u o n s q u e pour trouver le poids moléculaire 
d'un corps dont Vétat normal est Vétatgazeux ou d'un corps 
susceptible d'être réduit en vapeur sans décomposition, il 
suffit de doubler sa densité gazeuse rapportée ù l'hydro
gène. 

H a b i t u e l l e m e n t les d e n s i t é s d e s g a z e t d e s v a p e u r s s o n t r a p 

p o r t é e s à l ' a i r . N o u s a v o n s déjà i n d i q u é p l u s h a u t ( v o i r p . 23) 

c o m m e n t o n p e u t l es r a p p o r t e r à l ' h y d r o g è n e : il suffit, p o u r 

ce la , d e l e s m u l t i p l i e r p a r le f a c t e u r c o n s t a n t 14 ,44 . 

S i DG es t l a d e n s i t é g a z e u s e r a p p o r t é e à l ' a i r , e l le d e v i e n t 

D G X 14,44 

q u a n d on fait l a d e n s i t é do l ' h y d r o g è n e éga l e à l ' u n i t é . 

L e po ids m o l é c u l a i r e P M d ' u n c o r p s s i m p l e o u c o m p o s é , 

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

g é n é r a l e P M = D G X 1 4 , 4 4 X 2 -

o u P M = D G X 2 8 , 8 8 . , 

c e q u i i n d i q u e que le poids moléculaire d'un corps volatil 
s'obtient en multipliant sa densité gazeuse rapportée à l'air 
par 28 ,88 . 

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

c u l a i r e s do l ' o x y g è n e , de l ' ac ide s u l f h y d r i q u e e t d e l 'a lcool é t h y -

U q u e ; o n a p o u r l ' o x y g è n e : 

P M = 1 , 1 0 5 6 X 2 8 , 8 8 = 3 2 , 
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I I I 

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

de- tous les c o r p s (po ids e x p r i m é s p a r l e u r s f o r m u l e s ) représen
tent toujours le même volume de vapeur, deux volumes, si 
la molécule d'hydrogène occupe elle-même deux volumes. 

Bien q u e les e x p l i c a t i o n s -et l e s e x e m p l e s q u i p r é c è d e n t n o u s 

t ientbjent m o n t r e r a s sez c l a i r e m e n t c e q u e s ignif ie c e t t e : e x p r è s -

La m o l é c u l e e s t c o m p o s é e d e 2 a t o m e s ( 0 0 = 3 2 ) ; c a r 1 a t . 

0 = 1 6 . 

P o u r l ' a c ide s u l f h y d r i q u e H 2 S , la f o r m u l e d o n n e : 

P M = 1 , 1 9 X 2 8 , 8 8 = 3 4 . 

On t r o u v e , e n effet, p a r l ' a n a l y s e q u e c e t t e m o l é c u l e p e s a n t 34 

con t i en t 2 d ' h y d r o g è n e e t 32 de sou f r e : 

H 2 = 2. 
S = 3 2 . 

.34 . 

P o u r l 'a lcool é t h y l i q u e 0 2 H f l O , on a : 

P M = 1 , 5 8 9 X 2 8 , 8 8 = 4 6 . 

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

formée, e n effet, de 

2 a t o m e s d e c a r b o n e . C 2 = 2 4 . 

6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . H 6 = 6. 

1 a t o m e d ' o x y g è n e 0 = 1 6 . 

~46T 

D e la f o r m u l e P M = D G X 2 8 , 8 8 

on tare D G ^ 2 8 ^ 8 ' 

r e l a t i on qu i p e r m e t d e c a l c u l e r la d e n s i t é d e v a p e u r d ' un c o r p s 

q u a n d on c o n n a î t s o n po ids m o l é c u l a i r e . S o i t , p a r e x e m p l e , à 

d é t e r m i n e r l a d e n s i t é de l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e , C O 2 . L e p o i d s 

m o l é c u l a i r e de c e gaz e s t 44 ; d 'où : 

On a donc là u n m o y e n d e c o n n a î t r e l e s d e n s i t é s g a z e u s e s des 

co rps , s a n s se c h a r g e r i n u t i l e m e n t la m é m o i r e d e chiff res diffi

ciles à r e t e n i r . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



J J ^ r o , a s rnoiecujaires. 

H = 1 j = 2 

A z = 1 4 > 
0 = 1 6 ] • • = 3 0 

C = 1 2 > 
0 * = 3 2 J = 4 4 

0 = 1 2 J 
H*— 4 | = 1 6 

H * = 4 J = 2 8 

3 j = 1 7 

s i o n « deux volumes de vapeur », n o u s i n s i s t e r o n s d a v a n t a g e 

s u r c e p o i n t , e t n o u s e s s a y e r o n s d é f a i r e d i s p a r a î t r e c e qu ' i l p e u t 

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

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

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

p r i s s o u s s o n p o i d s m o l é c u l a i r e ( r e p r é s e n t é p a r la f o rmu le ) , u n e 

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

d ' h y d r o g ô n e = = 2 (en p o i d s e t e n v o l u m e j . 

S o i e n t , p a r e x e m p l e , l es c o r p s s u i v a n t s , a v e c l e u r s f o r m u l e s 

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

H* 

Hydrogène. 

AzO 

Bioxyde d'azote. 

C O * 

Anhydride carbonique. 

CH* 

Méthane. 

C 2 H* 

Btliylène. 

AzL™ 

immoniaque. 

E t c . . 

Q u e l 'on p r e n n e 2 g r . , o u 2 c e n t i g r . , ou 2 m i l l i g r . , e t c . , D ' h y 

d r o g è n e ; 30 g r . , o u 30 c e n t i g r . , ou 30 m i l l i g r . , e t c . , d e b i o x y d e 

D ' a z o t e ; 44 g r . , ou 44 c e n t i g r . , ou 44 m i l l i g r . , e t c . , d ' a n h y d r i d e 

c a r b o n i q u e ; 16 g r . , ou 16 c e n t i g r . , ou 16 m i l l i g r . , e t c . , do 

m é t h a n e ; 28 G R . , ou 28 c e n t i g r . , o u 2 8 m i l l i g r . , e t c . . . . , d ' é t h y -

l è n e ; 17 g r . , ou 17 c e n t i g r . , o u 17 m i l l i g r . , e t c . , d ' a m m o 

n i a q u e , e t c . , e t q u e l 'on m e s u r e l e s q u a n t i t é s r e s p e c t i v e s 

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

p r e s s i o n , on aura dans tous les cas le même volume pour 
chacun d'eux. 

Q U E J ' O N S ' A D R E S S E M A I N T E N A N T À U N C O R P S Q U E L C O N Q U E E T Q U E 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l 'on e n p r e n n e u n p o i d s éga l à s o n po ids m o l é c u l a i r e ( l ) ( l eque l 

est la s o m m e d e s po ids d e s a t o m e s q u i e n t r e n t d a n s sa c o m p o s i 

t ion e t q u i c o n s t i t u e n t s a fo rmule ) , pu i s q u e l 'on r é d u i s e c e 

corps en gaz o u e n v a p e u r , il occupera le même volume q u e 

les gaz p r é c é d e n t s , à c o n d i t i o n s éga l e s de t e m p é r a t u r e e t d e 

p ress ion . 

R e p r é s e n t o n s ces r a p p o r t s d ' u n e m a n i è r e e n c o r e p lus c o n c r è t e . 

Supposons , p o u r u n i n s t a n t , q u e l ' a t ome d ' h y d r o g è n e p è s e 

I g r a m m e ; la m o l é c u l e de c e gaz p è s e r a 2 g r a m m e s , p u i s q u ' e l l e 

est formée d e 2 a t o m e s . 1 g r a m m e d ' h y d r o g è n e o c c u p e , à 0° e t 

^ 76Qmm ) u n v o l u m e d e 11 l i t . 16 : e n p r e n a n t c e v o l u m e d e 

I I l i t . 16 p o u r u n i t é d e v o l u m e , l a m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e o c c u 

pe ra 2 v o l u m e s , so i t 22 l i t . 32. E h b i e n ! les m o l é c u l e s , r a p p o r 

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

gaz ou de v a p e u r , o c c u p e r o n t é g a l e m e n t 2 v o l u m e s , c ' e s t - à -d i r e 

22 l i t . 32. C 'es t a i n s i q u e 36« r 50 ( u n e mo lécu l e ) de HC1, 6 4 e r ( u n e 

molécule) de SO*, 34« r ( u n e molécu lo ) de H 2 S , 18s r ( u n e m o l é c u l e ) 

de H 2 0 , 160B ' ( u n e m o l é c u l e d e b r o m e ( B r 2 ) , 254«"r ( u n e m o l é c u l e 

d'iode ( P ) , 119s r , 5 ( u n e m o l é c u l e ) de c h l o r o f o r m e , C H C 1 3 e t c . , 

e t c . , sous f o r m e d e gaz ou d e v a p e u r , r e m p l i r o n t e x a c t e m e n t , 

à 0° et à 7 6 0 r a m , u n v a s e d ' u n e c a p a c i t é de 22 l i t . 32. 

Le vase , a i n s i j a u g é , d e v i e n d r a p a r c o n s é q u e n t la m e s u r e 

c o m m u n e d u v o l u m e de c h a q u e e spèce d e m o l é c u l e à l ' é t a t 

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

que lconque , il suffira d e p r e n d r e , e n g r a m m e s , le po ids de la 

v a p e u r de ce c o r p s , q u i r e m p l i r a , à 0° e t à 7 6 0 " " n , la m e s u r e e n 

ques t ion . 

Soit à d é t e r m i n o r le po ids m o l é c u l a i r e d u su l fu re do c a r b o n e 

CS 2 : la dens i t é de v a p e u r d e c e c o r p s e s t 2,644 ; 1 l i t r e de c e t t e 

v a p e u r pèse p a r s u i t e 2 , 6 4 4 X 1 , 2 9 3 = 3 « r , 4 1 8 : 1 a m e s u r e c o m m u n e 

en c o n t i e n d r a 3 8 r , 4 1 8 X 2 2 , 3 2 = 7 6 s ' , 2 9 . 76 e s t , en effet, le p o i d s 

m o l é c u l a i r e d u s u l f u r e de c a r b o n e : g 2 _ g 4 ( = 7 6 (2). 

j - Il es t é v i d e n t q u ' e n e x p r i m a n t les po ids m o l é c u l a i r e s e n 

(1) Exprimé aoit en grammes, soit en centigrammes, soit en milligram
mes, e t c . , comme dans le cas précédent. 

(2) Faisons remarquer, en passant, que ces relations permettent de calculer 
le poids du litre d"un gaz ou d'une vapeur, sans en connaître la densité gazeuse. 
Habituellement on obtient le résultat en multipliant cette densité gazeuse par 
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g r a m m e s , n o u s s o m m e s b i e n l o i n d u po ids a b s o l u d e c h a q u e 

m o l é c u l e , po ids q u i e s t e x c e s s i v e m e n t p e t i t e t q u e n o u s n e pou

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

M a i s ce la i m p o r t e p e u , p u i s q u e c e s o n t d e s r a p p o r t s q u e n o u s 

e x p r i m o n s e t r i e n d e p l u s : n o u s l ' a v o n s déjà d i t ; il e s t i n u t i l e 

d 'y r e v e n i r . A jou tons c e p e n d a n t q u e s i n o u s e x p r i m i o n s l e s poids 

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

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

fois p l u s p e t i t . Enf in , s i n o u s p o u s s i o n s j u s q u ' à la f r a c t i o n d e 

m i l l i g r a m m e q u i r e p r é s e n t e l a grandeur vraie, le poids 
absolu d ' u n e s e u l e m o l é c u l e , ce l l e d e l ' h y d r o g è n e , s u p p o s o n s 

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

e x t r ê m e m e n t faible q u ' o c c u p e r a i t c e t t e m o l é c u l e , s e r a i t t o u j o u r s 

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

v a p e u r , à c o n d i t i o n b i e n e n t e n d u q u e l e s p o i d s t r è s p e t i t s de 

c h a q u e c o r p s s u s c e p t i b l e d ' ê t r e vo la t i l i s é , s o i e n t p r i s d a n s le 

r a p p o r t d e l e u r s po ids m o l é c u l a i r e s a v e c ce lu i d e l ' h y d r o g è n e . 

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

p r i n c i p e é n o n c é : « Tous les corps ont un poids moléculaire 
correspondant à deux volumes de vapeur. » 

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

q u e l e c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , l e c y a n h y d r a t e d ' a m m o n i a 

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

p h o r e , l ' h y d r a t e d e c h l o r a l , le c a l o m e l , e t c . , d o n t l a d e n s i t é g a 

z e u s e c o n d u i t à u n po ids m o l é c u l a i r e c o r r e s p o n d a n t à 4 e t n o n 

à 2 v o l u m e s d e v a p e u r . Ma i s c ' e s t l à l e r é s u l t a t d ' u n p h é n o m è n e 

d e dissociation : c h a q u e m o l é c u l e d e s c o m p o s é s , q u e n o u s V e 

n o n s de c i t e r , s e s c i n d e p a r l ' a c t ion de l a c h a l e u r , en d e u x m o 

l é c u l e s d i f fé ren tes ; d e l à u n e d e n s i t é d e v a p e u r a n o m a l e ,· n o u s 

y r e v i e n d r o n s e n d i s c u t a n t la t h é o r i e a t o m i q u e . C o n t e n t o n s -

1,293, poids de 1 litre d'air. Mais on peut aussi y arriver en divisant le poids 
moléculaire par 22,32. 

Veut-on connaître, par exemple, le poids du litre de la vapeur d'éther, dont 
le poids moléculaire est 74 et la densité gazeuse 2,565. On a : 

J L . = 3 g r . , 3 1 = 2 , 5 6 5 x l , 2 9 3 . 

De même, pour le poids de 1 litre de vapeur d'eau, on a P M = 1 8 , et 
DO=0,6234 ; d'où : 

18 
— — = 0 gr., 806=0,6234x1,293. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F O R M U L E S 

D E N S I T É S GAZEL'SES DOUBLES P O I D S COMPOSITION 
NOMS D E S CORPB F O R M U L E S — — — . • - — — D E N S I T É S M O L É C U  Eti P O I D S D E S 

A i r = l H = l H = l L A I R E S . M O L É C U L E S 

ANHYDRIDE CARBONIQUE. 

• 

CO* 1,529 22,08 44,16 44 12 de carbone 
ANHYDRIDE CARBONIQUE. 44,16 

32 d'oxygréne 
ACIDE CHIOT-HYDRIQUE. H C L 1,247 18 ,0 36 ,0 36 d e l ' n l o r e 
ACIDE CHIOT-HYDRIQUE. 36 ,0 

i d'hydrogène 
ACIDE IODHYDRIQUE. . H I ^. 4,443 64 ,16 128,32 128,0: 127 d'iode 128,32 128,0: 

1 d'hydrogène 
ANHYDRIDE SULFUREUX. SO 2 2,25 32,49 64 ,98 64 0 32 de soufre 

32 d'oxygène 
ANHYDRIDE SULFWIQUE. SO 3 2,763 39,9 79 ,8 80 , 0S 3 2 de. soufre 

48 d'oxygène 
A Z H 3 0 ,590 8,52 17,04 l 7 , 0 Î t 4 d'azote 

3 d'hydrogène 
Bioxyde d'azote . . . AzO 1,039 15 ,0 30 ,0 30 ,0J 1 4 d ' a ! ; D , e 

16 d'oxygène 
CHLORURE D'ANTIM.(LRI) SbCl 3 7,8 112,63 225,26 2 2 6 , 5 F T 2 0 d'antimoine 

106,5 de chlore 
CHLORURE D'ARSENIC . . AsCP 6,3006 90 ,95 181,09 181,5S 7 5 d'arsenic 

106,5 de chlore 

CHLORURE D'E'LHYLÈNE.. C A H * C L A 3,4434 49,72 99 ,44 99 ,0 
2i de carbone 
4 d'hydrogène 
7i de chlore 

CHLORURE FERRIQUE. . . F E Î C L S 11,39 164,47 328,94 3 2 5 , 0 $ ^ du fer 
213 de chlore 

CHLORURE MERCURIQNE . H G C L 2 9,8 141,5 283 ,0 2 7 1 , O j 2 0 0 d e mercure 
71 de chlore 

CHLORURE DE MÉTHYLE. CH301 1,736 25,06 50,12 50 ,5 
12 de carbone 
3 d'hydrogène 
35,5 de chlore 

CM. DE PHCSPHORE(TRI) P H C L ' 4,742 68,45j 136,90 137,5J31 de phosphore CM. DE PHCSPHORE(TRI) 

(106,5 de chlore 

nous , p o u r l ' i n s t a n t , de d i r e q u e la lo i d e v o l u m e s é g a u x , p o u r 

les po ids m o l é c u l a i r e s , n ' e s t e n a u c u n e façon in f i rmée p a r ces 

faits, e t q u e j u s q u ' i c i o n n e c o n n a î t p a s u n e seule exception 
a u x r e l a t i o n s é t a b l i e s p a r l ' h y p o t h è s e d ' A v o g a d r o e t d ' A m p è r e . 

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

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

a u q u e l c o n d u i t la r e l a t i o n q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r . On y v o i t 

q u e l e s po ids m o l é c u l a i r e s s o n t à t r è s p e u p r è s le d o u b l e d e s 

d e n s i t é s g a z e u s e s r a p p o r t é e s à l ' h y d r o g è n e . 
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I7An infi nri DENSITÉS GAZEUSES DOUBLES POIDS COMPOSITION 
MS DES CORPS FORÏLLES — 

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

A i r = l H = l H = l L A I R E S . M O L É C U L E S 

Eau H*0 0,6235 9 ,0 18,0 18,0 
18 d'oxygène 
2 d'hydrogène H*0 0,6235 9 ,0 18,0 18,0 
18 d'oxygène 
2 d'hydrogène 

fluorure de silicium. SiFl* 3,57 51,50 103,0 104,0 
28 de silicium 
76 de fluor 

Hydrogène arsénié.. A s H 3 2,695 38,91 77 ,82 78 ,0 
75 d'arsenic 
3 d'hydrogène 

H}'d.carlioiif(5Ie'thane) CH" 0,559 8,05 16,10 16,0 
12 de carbone 
4 d'hydrogène 

Hydrogène ptaphoré. P h H ' 1,184 17,09 34,18 3 4 , 0 
31 de phosphore 
3 d'hydrogène 

Hydrogène sulfure'.. H 2 S 1,1912 17,20 34 ,40 34 ,0 
32 de soufre 
2 d'hydrogène 

Iodure d'arsenic . . . A s I 3 16,15 233,20 466,40 ^ 456 ,0 
75 d'arsenic 16,15 233,20 466,40 ^ 456 ,0 
381 d'iode 

Mure merarique.. H g P 16,2 233,92 467,84 454,0 
200 de mercure 
254 d'iode 
42 de carbone 

Iodure de méthyle . . C H 3 I 4 ,883 70 ,51 141,02 142,0 3 d'hydrogène 
127 d'iode 
12 de carbone 

Méthy lamine GH 5 Az 1,08 15,6 

/ 
31,20 31,0 5 d'hydrogène 

14 d'azote 
31 de phosphore 

Oiychlorure de phosp. PhOCls 5,3 ' / 7 6 , 6 3 153,26 153,5 16 d'oxygène 5,3 ' 

106,5 de chlore 

Oxyde de carbone.. CO 0,967 13,96 27,92 28,0 12 de carbone Oxyde de carbone.. 13,96 27,92 28,0 
16 d'oxygène 

Proteyde d'azote.. Az*0 1,527 22 ,05 44 ,10 44 ,0 28 d'azote Proteyde d'azote.. 1,527 22 ,05 44 ,10 44 ,0 
16 d'oxygène 

Sulfure de carbone.. CS2 2,645 38,20 76 ,40 76 ,0 12 de carbone 2,645 38,20 76 ,40 76 ,0 
32 de soufre 
75 d'arsenic 

Triétbjlarsine,.... A s ^ H 5 ) ' 5,61 81 ,0 162,0 162,0{î2 de carbone 
il5 d'hydrogène 
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IV 

D e u x i è m e c a s : L a s u b s t a n c e n ' e s t p a s v o l a t i l e 

s a n s d é c o m p o s i t i o n . 

Tous les c o r p s n e s o n t p a s v a p o r i s a b l e s s a n s d é c o m p o s i t i o n ; 

il es t u n e foule d e s u b s t a n c e s q u i s o n t d é t r u i t e s p a r l a c h a l e u r , 

a v a n t d ' a t t e i n d r e l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e el les p r e n d r a i e n t l a 

fo rme g a z e u s e . De l à l ' o b l i g a t i o n d ' avo i r r e c o u r s à des m o y e n s 

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

t i on des p o i d s m o l é c u l a i r e s ; on s ' a p p u i e a l o r s s u r des p h é n o m è 

n e s p u r e m e n t c h i m i q u e s . 11 p e u t s e f a i r e , d u r e s t e , q u e l e c o r p s 

é t a n t vo l a t i l , on v e u i l l e c o n t r ô l e r s o n p o i d s m o l é c u l a i r e p a r d e 3 

c o n s i d é r a t i o n s de c e t o r d r e ; ce q u i s e r a t o u j o u r s n é c e s s a i r e e t r e 

l a t i v e m e n t faci le , s 'il s ' a g i t d ' u n e m a t i è r e j o u i s s a n t d e f o n c t i o n s 

n e t t e m e n t a c i d e s ou b a s i q u e s . Ma i s l e cas d e v i e n t p l u s e m b a r r a s 

s a n t e t p l u s dé l i c a t l o r s q u ' o n a affaire à u n c o r p s n e u t r e . I l y a 

d o n c l i e u d e d i s t i n g u e r t r o i s c i r c o n s t a n c e s : ou l e c o r p s e s t 

acide, ou i l e s t basique, o u enfin i l e s t neutre. 
a.. Corps à /onction acide. — S u p p o s o n s qu ' i l s ' ag i s se d e 

f ixer le po ids m o l é c u l a i r e d e l ' a c ide b r o m i q u e : c e c o r p s n ' e s t 

pas vo l a t i l s a n s a l t é r a t i o n ; déjà v e r s 100° il s e d é c o m p o s e e n 

b r o m e e t on o x y g è n e . 

On le c o m b i n e a v e c u n e b a s e , la p o t a s s e p a r e x e m p l e , e t d e l a 

c o m p o s i t i o n du se l a i n s i o b t e n u on d é d u i t cel le de l ' a c ide , a i n s i 

que sa c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n (1). L ' a n a l y s e m o n t r e e n effet q u e , 

dans le b r o m a t e d e p o t a s s i u m , le b r o m e , l ' o x y g è n e e t l e p o t a s 

s ium s o n t d a n s l e r a p p o r t d e 80 (1 a t o m e ) d e b r o m e , 4 8 (3 a t o 

mes) d ' o x y g è n e e t 39,10 (1 a t o m e ) d e p o t a s s i u m . 

L a f o r m u l e l a p l u s s i m p l e d e ce c o m p o s é e s t d o n c B r 0 3 K e t , 

p a r su i t e , l a f o r m u l e d e l ' a c ide b r o m i q u e e s t B r 0 3 H ; c a r u n se l 

r é s u l t e de la s u b s t i t u t i o n d ' u n m é t a l à l ' h y d r o g è n e b a s i q u e d ' u n 

(1) On établit aussi la composition de l'acide bromique en le réduisant par 
une solution d'acide sulfureux pur et en dosant l'acjde bromhydrique et l'acide 
sulfurique formés, ce qui fait connaître le rapport du brome à l'oxygène : 

BrO»H + 3 S 0 2 + 3H2O = BrH + 3S04H2 
Acide Acide Eau Acide Acide 

bromique sulfureux bromhyd. sulfurique. 
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a c i d e , e t q u a n d o n a la f o r m u l e d ' u n se l , il suffit, p o u r p a s s e r à 

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

u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' h y d r o g è n e (1). C e p e n d a n t l e s r a p 

p o r t s e n t r e l es po ids d e s é l é m e n t s n e c h a n g e r o n t p a s , en p r e 

n a n t d e s f o r m u l e s d o u b l e s , p a r e x e m p l e , d e ce l l e s d o n n é e s ci-> 

d e s s u s : e l les d e v i e n d r a i e n t a l o r s B r s O R K 2 p o u r le sel e t B r 2 0 G H 2 

p o u r l ' a c ide , e t r i e n n ' i n d i q u e à priori si c e s o n t l e s p r e m i è r e s 

f o r m u l e s q u i d o i v e n t ê t r e c h o i s i e s , ou l e s s e c o n d e s , o u d ' a u t r e s 

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

g r a n d e u r m o l é c u l a i r e d e s c o r p s q u e n o u s e x a m i n o n s . Ma i s vo ic i 

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

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

r e p r é s e n t é e p a r l a d e r n i è r e f o r m u l e Br^G^K* e t s i , p a r s u i t e , l a 

m o l é c u l e d ' ac ide b r o m i q u e é t a i t B r 2 0 6 H 2 , o n d e v r a i t p o u v o i r 

o b t e n i r u n sel a c i d e a y a n t la c o m p o s i t i o n B r 2 O c K H , d a n s l eque l 

1 a t o m e d ' h y d r o g è n e s e u l e m e n t d e l ' a c ide b r o m i q u e s e r a i t r e m 

p l a c é p a r du p o t a s s i u m . Or , l ' e x p é r i e n c e p r o u v e q u e c e sel 

n ' e x i s t e pas : s i l ' on a jou t e à d e l ' a c i d e b r o m i q u e e n s o l u t i o n (2) 

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

s e p r o d u i t d u b r o m a t e d e p o t a s s i u m n e u t r e , e t l e r e s t e ( la m o i t i é ) 

de l ' ac ide b romique ' ' mute l i b r e , l e p o t a s s i u m s ' é t a n t s u b s t i t u é à. 

t o u t l ' h y d r o g è n e d e la p r e m i è r e m o i t i é d e ce t a c i d e . L e b r o m a t e 

d e p o t a s s i u m a d o n c b i e n p o u r f o r m u l e B r 0 3 K e t n o n B r a 0 6 K 2 : 

P a r c o n s é q u e n t l ' a c i d e b r o m i q u e do i t ê t r e r e p r é s e n t é m o l é c u l a i -

r e m e n t p a r B r O a H : c ' es t u n a c i d e m o n o b a s i q u e . 

D ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , l e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' un a c i d e , m i 

n é r a l ou o r g a n i q u e , e s t é g a l a u p l u s p e t i t p o i d s de c e t a c i d e q u i 

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

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

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , l ' a c ide i o d h y d r i q u e , l ' a c ide b romhydr i -» 

q u e , l ' ac ide a z o t i q u e , e t c . 

So i t l'acide acétique, d o n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e p e u t ê t r e d é -

(1) Philosophiquementf'les acides Bont des Bels d'hydrogène, comme les sels 
ordinaires sont des sels de métal. 

(2) L'acide bromique n'est connu qu'en solution aqueuse. Par concentration, 
on peut l'amener à consistance demi-sirupeuse : c'est alors un liquide incolore, 
de saveur fortement acide. On admet, seulement par analogie, que cette solu
tion renferme un monohydrate BrO^H ayant une formule correspondant à celle 
des bromates BrOSM'. 
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(1) On a fréquemment recours à l'analyse des sels d'argent pour fixer les poids 
moléculaires des acides 

t e r m i n é p a r l a d e n s i t é g a z e u s e , e t qu i e s t r e p r é s e n t é p a r la for 

mu le CTïï*O2=60. 

L ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e , p o u r f o r m e r u n se l n e u t r e a v e c 

60 g r a m m e s de ce t a c i d e e t d e l a s o u d e , i l faut 40 g r a m m e s d ' a l 

cali , so i t u n e m o l é c u l e N a H O = 40. 

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

mo lécu l e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e HC1 = 36e r ,50, u n e m o l é c u l e 

d 'ac ide a z o t i q u e A z 0 3 H = 63 g r a m m e s , e t c . L e p o i d s • m o l é c u 

l a i r e de l ' a c ide a c é t i q u e e s t d o n c 60. Ce chiffre r e p r é s e n t e la 

plus p e t i t e q u a n t i t é de ce t a c i d e qu i p u i s s e s u b i r l a s u b s t i t u t i o n 

de 1 a t o m e d ' un m é t a l m o n o v a l e n t à 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e , p o u r 

fo rmer u n sel n e u t r e , c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n : 

C*H*0* -f- N a H O = CTi^NaO* + H * 0 
Ac. Acét ique Soude Acétale de sodium Eau. 

C'est p a r l ' a n a l y s e d ' u n a c é t a t e q u e la m o l é c u l e d ' a c i d e a c é t i 

que a é t é d ' a b o r d f i x é e . ' O n s ' a d r e s s e d e p r é f é r e n c e à l ' a c é t a t e 

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

qu' i l suffit d e p e s e r (1). 

On t r o u v e a i n s i q u e 100 p . d ' a c é t a t e f o u r n i s s e n t 64 p . 67 d ' a r 

gen t ; i l e s t faci le d è s l o r s d e t r o u v e r l e p o i d s d e la m o l é c u l e d u 

sel d ' a r g e n t . E n effet, l ' a c i d e a c é t i q u e é t a n t m o n o b a s i q u e , l ' a c é - . 

t a t e d ' a r g e n t n e c o n t i e n t q u ' u n a t o m e = 108 d e m é t a l , e t l ' on a 

1 -A 1 - ! • A 1 100 X 108 ^ 
pour le po ids m o l é c u l a i r e d u se l x « - — n , „„· = 167. De c e 

64,67 

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

r e m p l a ç a n t le p o i d s a t o m i q u e -de l ' a r g e n t p a r ce lu i d e l ' h y d r o 

gène , ce q u i d o n n e 167 — 108 - f - 1 = 60 . Ce n o m b r e so confond 

avec ce lu i q u e fou rn i t la d e n s i t é d e v a p e u r . 

J u s q u ' i c i les e x e m p l e s c h o i s i s s o n t d e s ac ide s m o n o b a s i q u e s ; ' 

ma i s il e x i s t e a u s s i , c o m m e on sa i t , des a c i d e s b i b a s i q u e s , t r i -

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

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

molécu le . A i n s i l es a c i d e s s u l f u r i q u e SO^H^. o x a l i q u o OTPO*, 

t a r t r i q u e C 4 H 6 0 6 , e t c . , s o n t b i b a s i q u e s : i l s felffeTOTfent d e u x 

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

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

O n a, en effet : 

SO*KH C»0*KH C*H*06KH 
Sulfate acide de put. Oxalate ac. de pot. Tartrate ac. de pot. 

SO*K 2 C 2 O l K 2 , C * H 4 0 6 K 2 

Sulfate neutre. Oxalate neutre. Tartrale neutre. 

On p r e n d r a , p o u r po ids m o l é c u l a i r e s des a c i d e s p o l y b a s i q u e s , 

en g é n é r a l , ,1a p l u s p e t i t e q u a n t i t é d e ces a c i d e s c a p a b l e de 

f o r m e r u n se l a c i d e o u u n se l n e u t r e a v e c u n e ou p l u s i e u r s fois 

l a m o l é c u l e d ' u n e b a s e , la m o l é c u l e d e c e t t e b a s e s a t u r a n t e l l e -

m ê m e u n e m o l é c u l e d ' u n a c i d e m o n o b a s i q u e . D a n s l e c a s des 

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

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

f o u r n i r u n se l n e u t r e a v e c 112^20 , so i t d e u x m o l é c u l e s d e p o 

t a s s e (2KHO) , o u d e d o n n e r u n se l a c i d e a v e c 56* r 10, c ' e s t -à -d i re 

u n e s e u l e m o l é c u l e de p o t a s s e ( K H O ) . O n t r o u v e r a a i n s i p o u r 

l ' a c ide s u l f u r i q u e 98 , p o u r l ' a c i d e o x a l i q u e 90 (1) e t p o u r l ' ac ide 

t a r t r i q u e 150 (2). Ce s o n t l e s p o i d s de c e s a c i d e s q u i r e n f e r m e n t 

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

m e n t p a r 2 a t o m e s d ' u n m é t a l m o n o v a l e n t . 

b. Corps à fonction basique. — D a n s la d é t e r m i n a t i o n du 

po ids m o l é c u l a i r e d ' u n e b a s e m i n é r a l e o u o r g a n i q u e , o n s u i t u n e 

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

I l suffît, e n effet, d e r e c h e r c h e r q u e l l e e s t l a q u a n t i t é d e l a b a s e 

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

(HC1, AzQsH, e t c . ) p o u r f o r m e r u n se l n e u t r e (3). 

P r e n o n s u n e x e m p l e p a r m i les b a s e s o r g a n i q u e s : s o i t à t r o u 

v e r l e po ids m o l é c u l a i r e de l ' a n i l i n e o u p h é n y l a m i n e C 8 H 7 A z . 

C e t t e b a s e f o r m e a v e c l e s a c i d e s des se l s c o n s t r u i t s s u r l e t y p e 

d e s se ls a m m o n i a c a u x , t e l s q u e : 

C 6 H 7 A z . H C l C°H 7 Az. SO 4 ! !* ( C H 7 A z ) « . S 0 4 H 2 

Chlorhydrate d'aniline. Sulfate acide d'aniline. Sulfate neutre d'aniline 

(1) IYacide oxalique cristallisé contient deux molécules d'eau : C2H20*, 2H^O 
— 126. 

(2) Les poids moléculaires de ces acides sont également les quantités res
pectives de chacun d'eux capables de produire un sel neutre avec une, molé
cule des bases renfermant un métal divalent, telles que CaO, BaO, MgO, etc. 

(3) Pour déterminer le poids moléculaire d'une base organique, on ,a re
cours habituellement, dans la pratique, à l'analyse de son chloroplatinate, qui 
laisse p a r l a calcination un résidu de platine pur, dont le poids permet de cal
culer le nombre cherché. 
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L ' e x p é r i e n c e m o n t r e qu ' i l faut 93 g r a m m e s d ' a n i l i n e p o u r 

s a t u r e r u n e m o l é c u l e — 36s'50 de HC1 ; 93 e s t d o n c le p o i d s 

mo lécu la i r e de l ' a l c a l o ï d e a r t i f ic ie l . 

Ce chiffre e s t d ' a i l l e u r s vér i f ié p a r la d e n s i t é g a z e u s e q u i e s t 

de 3,21. On a e n effet : 

P M = 3,21 X 28,88 = 9 3 . 

On vo i t ici la c o n c o r d a n c e des r é s u l t a t s o b t e n u s d ' u n e p a r t e n 

s ' appuyan t s u r la d e n s i t é de v a p e u r , d ' a u t r e p a r t e n a n a l y s a n t 

les sels. 

Ce d e r n i e r m o y e n p e r m e t t r a i t de m ê m e d ' é t ab l i r le po ids 

mo lécu la i r e d e l à q u i n i n e , p a r e x e m p l e , b a s e o r g a n i q u e q u i n ' e s t 

po in t vo la t i l e c o m m e l a p r é c é d e n t e . L a q u i n i n e d o n n e d e u x s o r 

tes de sel , d e u x c h l o r h y d r a t e s , d e u x su l fa tes , e t c . . Les c h l o r h y 

d ra t e s s o n t : 

C h o r h y d r a t e b a s i q u e C ^ H ^ A z ^ . H C l . 

C h o r h y d r a t e n e u t r e C ^ H ^ A z ^ O ^ H C ) . 

On es t c o n d u i t à p r e n d r e , p o u r po ids m o l é c u l a i r e de la b a s e 

en q u e s t i o n , l e n o m b r e 324 qu i r e p r é s e n t e la p l u s p e t i t e q u a n 

t i té ap t e à s ' u n i r s u c c e s s i v e m e n t à u n e e t à d o u x m o l é c u l e s 

d'acide c h l o r h y d r i q u e ; c e n o m b r e es t la s o m m e des po ids a t o m i 

ques de la f o r m u l e C20H 2 *Az 2 O 2 . 

c. Corps neutres. — Il n ' e s t g u è r e poss ib le de d o n n e r i c i d e s 

règ les a b s o l u e s d e s t i n é e s à g u i d e r s û r e m e n t d a n s l a m a r c h e à 

su iv re . C 'es t s u r t o u t p a r l ' é t u d e des m é t a m o r p h o s e s des c o r p s 

dont il s ' ag i t q u e l ' on p a r v i e n d r a à f ixer l e u r s p o i d s m o l é c u l a i 

res . P a r m i les s u b s t a n c e s - n e u t r e s , i l e n e s t q u i s ' u n i s s e n t à 

d ' au t re s c o r p s d o n t l e s po ids m o l é c u l a i r e s s o n t c o n n u s . L e s 

combina i sons a i n s i o b t e n u e s , t o u t e n d i f férant des se l s , p e u v e n t 

n é a n m o i n s s e r v i r à la d é t e r m i n a t i o n q u e l 'on se p r o p o s e . C 'es t 

a insi q u e l 'on t r o u v e l e po ids d e la m o l é c u l e d ' un a lcool e n f o r 

man t a v e c ce t a lcool u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e ou i o d h y d r i q u e e t 

ana ly san t ce lui -c i . De m ê m e l e s m o l é c u l e s de p l u s i e u r s c a r b u r e s 

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

h y d r a c i d e s : m a i s i c i , la d e n s i t é g a z e u s e p e r m e t l e p lu s s o u v e n t 

de r é s o u d r e la q u e s t i o n . 

E n v i s a g e o n s d o n c p l u s s p é c i a l e m e n t les corp's n o n vo l a t i l s e t 

i ncapab l e s d ' e n t r e r e n c o m b i n a i s o n . D a n s c e c a s , on les d é t r u i t 
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p a r l ' a c t i o n d e r é a c t i f s a p p r o p r i é s , e t p a r m i les c o m p o s é s n o u 

v e a u x q u i p r e n n e n t a i n s i n a i s s a n c e , il s ' en t r o u v e s o u v e n t d o n t 

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

d e m m e n t i n d i q u é s . 

D e c e p o i d s m o l é c u l a i r e on c o n c l u t g é n é r a l e m e n t ce lu i de la 

s u b s t a n c e i n i t i a l e , e n c h o i s i s s a n t l e n o m b r e q u i é t ab l i t de la 

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

d e c e t t e s u b s t a n c e à ce l l e du p r o d u i t d é r i v é . L a s i m p l i c i t é des 

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

a u t r e s , e s t p r e s q u e t o u j o u r s u n e g a r a n t i e d ' e x a c t i t u d e dans 

l ' e x p r e s s i o n des m o l é c u l e s . 

L ' i n d i g o p u r o u i n d i g o t i n e n o u s s e r v i r a d ' e x e m p l e : 

L ' a n a l y s e d e c e c o r p s a d o n n é l e s r a p p o r t s C H H 5 A z O . Chauffé 

a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e é t e n d u , il s e t r a n s f o r m e en i s a t i n e . 

C 8 H 5 A z 0 2 ; r i s a t i n e , d i s s o u t e d a n s l ' e au e t t r a i t é e p a r l ' a m a l g a m e 

de s o d i u m , f o u r n i t le d i o x y n d o l C 8 H 7 A z 0 2 , p u i s l ' o x y n d o l 

C 8 H 7 A z O . Enfin, c e d e r n i e r c o r p s , r é d u i t p a r l e z i n c e n p o u d r e 

d o n n e l ' indo l C§H 7 Az. L ' i ndo l s ' o b t i e n t e n c o r e , s a n s p a s s e r p a r 

r i s a t i n e , e n chauf fan t a v e c de la p o u d r e de z i n c l e p r o d u i t 

j a u n e q u i s e f o r m e p a r l ' a c t i o n c o m b i n é e d e 1'étain e t d e l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e s u r l ' i n d i g o t i n e ( B a e y e r e t K n o p ) . Or , la d e n s i t é 

g a z e u s e de l ' indol a p u ê t r e p r i s e ; e l le a é t é t r o u v é e é g a l e à 4 ,05 : 

d 'où l 'on a p o u r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e c e c o m p o s é P M — 

4 ^ 5 X 2 8 , 8 8 = 1 1 7 , n o m b r e q u i es t é g a l e m e n t fou rn i p a r l ' a d d i t i o n 

d e s po ids a t o m i q u e s d e l a f o r m u l e C 8 H 7 A z = 1 1 7 . 

L e p o i d s m o l é c u l a i r e e t p a r s u i t e l a f o r m u l e d e l ' indol C 8 H 7 A z 

s e t r o u v e n t d o n c n e t t e m e n t é t ab l i s ; o n s ' e s t a l o r s c r u fondé à 

a t t r i b u e r à l ' i n d i g o t i n e la f o r m u l e C 8 H 5 A z O , q u i s e r a t t a c h e à la 

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

C8H6AzO = C 8 H 7 A z + H 2 — O. • 
I n d i g o t i n e . l n d o l . 

ou b i e n C 8 I I 5 A z O - f H* = I I 2 0 - j - C 8 H 7 A z . 
I n d i g o t i n e . H y d r o g - , E a u . I n d o l . 

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

, é t é C 8 H 5 A z O . M a i s l a d e n s i t é de v a p e u r d e c e t t e s u b s t a n c e , d é 

t e r m i n é e e n 1876, p a r l e p r o c é d é d e D u m a s modif ié p a r H a b e r -

m a n n . a y a n t é t é t r o u v é e é g a l e à 9 ,45 , on a é t é c o n d u i t à la for 

m u l o d o u b l e Ç ) f ! I I 1 0 A z 2 O 2 , q u i c o r r e s p o n d à c e t t e d e n s i t é . L ' i n d i -
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got ine es t e n c o r e d a n s u n r a p p o r t s i m p l e a v e c l ' indol , c a r e l le 

dérive p a r o x y d a t i c j i d"un p o l y m è r e de ce c o r p s le diindol o u 

indoline C^H^Az" 3 . 

On voi t , e t c ' es t l à ou n o u s v o u l i o n s e n ven i r , ' q u e la f ixa t ion 

des poids m o l é c u l a i r e s d e s c o r p s n e u t r e s p r é s e n t e pa r fo i s d e 

g r a n d e s diff icultés, e t q u e l 'on n ' e s t pas t o u j o u r s s û r d ' ê t r e d a n s 

le v r a i e n c h o i s i s s a n t la f o r m u l e q u i se r a t t a c h e , de la m a n i è r e 

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

sont e x a c t e m e n t d é t e r m i n é s . 

Voici u n a u t r e e x e m p l e : 

On a t t r i b u e à la m a n n i t e la f o r m u l e C l 3 H u 0 6 , e t p a r c o n s é 

quen t u n po ids m o l é c u l a i r e — 182. Quel les s o n t les r a i s o n s q u i 

ont d é t e r m i n é les c h i m i s t e s à c h o i s i r c e t t e f o r m u l e d e p r é f é r e n c e 

à u n m u l t i p l e du u n s o u s - m u l t i p l e ? — Il y e n a p l u s i e u r s ; m a i s 

voici u n e r é a c t i o n des p lu s r emarquab les" , qu i p r o u v e à el le 

seule l ' e x a c t i t u d e d e la f o r m u l e e t p a r t a n t du po ids m o l é c u l a i r e 

adoptés : 

Dis t i l l ée d a n s u n c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e a v e c u n g r a n d 

excès d ' u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e d ' ac ide i o d h y d r i q u e , la m a n n i t e 

es t c o m p l è t e m e n t t r a n s f o r m é e en i o d h y d r a t e d ' h e x y l è n e : 

C 6 H U 0 6 + IJHI = C W 2 , H I f - f 5 R 

M u n n i t e . fodliydialc 

d'bcxylènfi. 

Cet te r é a c t i o n f ixe d é f i n i t i v e m e n t l a f o r m u l e de la m a n n i t e e t 

r e n d i n a d m i s s i b l e l a f o r m u l e C 3 H 7 0 3 , q u e c e r t a i n s c h i m i s t e s l u i 

a t t r i b u a i e n t . E n effet, l a d e n s i t é de v a p e u r de l ' h e x y l è n e = 2,925 

ass igne à ce c a r b u r e la f o r m u l e C 6 H 1 2 ; il faut d o n c q u e la m a n 

n i t e d 'où i l d é r i v e r e n f e r m e e l l e -même 6 a t o m e s de c a r b o n e , e t sa 

molécule se t r o u v e e x a c t e m e n t r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e 

C6Hi*0<5. 

V 

- Les po ids m o l é c u l a i r e s , d é d u i t s d e s d o n n é e s p h y s i q u e s ( d e n 

sités" de v a p e u r ) , d o i v e n t s e t r o u v e r d ' a c c o r d a v e c c e u x q u i r é 

su l t en t des fa i t s c h i m i q u e s b ien é t a b l i s . C o n s i d é r o n s d o n c u n 

co rps n e u t r e vo la t i l , d o n t on v e u t c o n t r ô l e r le poids m o l é c u l a i r e 

pa r des d é d u c t i o n s d ' o r d r e p u r e m e n t c h i m i q u e . 
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Soi t , p a r e x e m p l e , Vamylène, h y d r o c a r b u r e l i qu ide , b o u i l 

l a n t à 36° e n v i r o n , d o n t la c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e e s t r e p r é 

s e n t é e p a r 
C = 85 ,714 H = 14,285 

E n d i v i s a n t le p r e m i e r n o m b r e p a r le po ids a t o m i q u e du c a r 

b o n e e t le s e c o n d p a r ce lu i de l ' h y d r o g è n e , on a : 

" ^ 4

= 7 , 0 8 3 e t ^ = 1 4 , 2 8 5 
12 1 

f 
Ces q u o t i e n t s i n d i q u e n t les r a p p o r t s d a n s l e s q u e l s l es a t o m e s 

de c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e se t r o u v e n t d a n s le c o m p o s é . On a 

d o n c l a f o r m u l e : 
C",083H14,285 

F a i s o n s d i s p a r a î t r e ces n o m b r e s f r a c t i o n n a i r e s e n d i v i s a n t 

c h a q u e e x p o s a n t p a r 7,083 ; c a r le c a r b u r e c o n t i e n t a u m o i n s u n 

a t o m e d e c a r b o n e , n o u s a u r o n s : 
C H 2 

C'es t l a f o r m u l e l a p l u s s i m p l e , ce l le q u e l 'on d o i t a v a n t t o u t 

é t a b l i r q u e l q u e so i t d ' a i l l e u r s l e m o y e n q u e l 'on e m p l o i e r a e n 

s u i t e , p o u r f ixe r le po ids m o l é c u l a i r e . L e s r a p p o r t s dos a t o m e s no 

c h a n g e r o n t p a s si a u l i eu de p r e n d r e la f o r m u l e C H 2 on a d o p t e 

cm^Gm^^w,c^,cm^, e t c . . . . 

Que l l e e s t ce l le d e c e s f o r m u l e s qu ' i l c o n v i e n t de c h o i s i r p o u r 

e x p r i m e r le po ids m o l é c u l a i r e d e T a m y l è n e ? — Voic i c o m m e n t 

on y p a r v i e n d r a e n d e h o r s d e la r è g l e d e s d e n s i t é s g a z e u s e s : 

O n m e t t r a à p rof i t l a p r o p r i é t é q u e p o s s è d e l ' a m y l è n e de s ' u n i r 

à l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e p o u r f o r m e r u n c o m p o s é b i e n défini ; ce 

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

q u i b o u t v e r s 90° ; il f o u r n i t à l ' a n a l y s e l a c o m p o s i t i o n c e n t é s i 

m a l e s u i v a n t e : 

' 0 = 56 ,338 H = 10,328 Cl = 33,333 

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

p o n d a n t s , n o u s a v o n s :• 

56,338 10,328 33,333 
4 ,695 - ^ = 1 0 , 3 2 8 _ = 0 ,938 

So i t p o u r l a c o m p o s i t i o n a t o m i q u e du c h l o r h y d r a t e ; 

Ç4,6HriHl(),32SCl0>9;i8 
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V I 

M É T H O D E C R Y O S C O P I Q U E D E M . R A O U L T 

Dans c e r t a i n s c a s o ù l e s p r o c é d é s d e f ixa t ion des po ids m o l é 

cu la i r e s , p r é c é d e m m e n t e x p o s é s , p e u v e n t l a i s s e r de l ' i n c e r t i t u d e , 

le m o y e n i m a g i n é p a r M. R a o u l t , p r o f e s s e u r à la F a c u l t é d e s 

sc iences d e G r e n o b l e , e t a u q u e l l ' a u t e u r a d o n n é l e n o m d e m é 

t h o d e cryoscopique, n o u s p a r a i t s u s c e p t i b l e d e r e n d r e d e g r a n d s 

s e r v i c e s . 

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

chois i et s u r l e q u e l ce c o r p s n ' e x e r c e a u c u n e a c t i o n c h i m i q u e , 

on ob t i en t u n e l i q u e u r d o n t l e p o i n t d e c o n g é l a t i o n e s t t o u j o u r s 

s i t u é p lus b a s q u e c e l u i du d i s s o l v a n t à l ' é t a t p u r . De p l u s , des 

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

u n e m ê m e q u a n t i t é d e l i q u i d e , d é t e r m i n e n t u n a b a i s s e m e n t d u 

poin t de c o n g é l a t i o n d e p l u s en p lus g r a n d ; c e qu i a c o n d u i t à l a 

loi s u i v a n t e : Vabaissement du point de congélation d'une 
solution est proportionnel au poids total de la matière dis
soute dans un poids constant du dissolvant. 

Blagden a t r o u v é q u e c e t t e I c i - s e vér i f ie p o u r p l u s i e u r s sejs 

Mais le c h l o r h y d r a t e d ' a m y l è n e r e n f e r m e a u m o i n s u n a t o m e 

de ch lo re ; d i v i s o n s d o n c c h a q u e e x p o s a n t , o u p l u t ô t coeff icient , 

par celui d e c e c o r p s 0 ,938 . N o u s a u r o n s : 

4 ,695 _ 10,328 0,938 

' 0 ,938 0 ,938 ~ 0,938 

La f o r m u l e m i n i m u m d u c h l o r h y d r a t e d ' a m y l è n e e s t p a r c o n 

séquen t : 

C 5 H " 0 1 ou C B H 1 ( ) H C 1 

et, pa r s u i t e , la f o r m u l e de l ' a m y l è n e e s t e l l e - m ê m e : 
C 5 H 1 0 

La d e n s i t é d e v a p e u r d u . c h l o r h y d r a t e d ' a m y l è n e (3,58) e t 

celle de l ' a m y l è n e (2,43 ; k é k u l é ) c o n d u i s a n t e x a c t e m e n t à c e s 

formules , on es t p a r f a i t e m e n t s û r qu ' e l l e s e x p r i m e n t r e s p e c t i 

v e m e n t les p o i d s m o l é c u l a i r e s d e ces d e u x c o r p s . 
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A l c o o l . . 0 .40 

A c i d e a c é t i q u e 0.324 

A c i d e t a r t r i q u e 0.132 

S a c c h a r o s e 0 .057 

H y d r a t e d e s o d i u m 0.852 

A c é t a t e d e s o d i u m G.430 

A c i d e s u l f u r i q u c 0.388 

Su l fa te d ' a m m o n i u m . . . . 0.316 

C h r o m a t e d e p o t a s s i u m . 0.203 

C a r b o n a t e d e p o t a s s i u m . 0 291 

(1) Annales de chimie et de Physique, <>* série, t. VIII, p. 289 (1886). 
(2) Ces coefficients sont calculés d'après les résultats donnés par M. Raoult 

(p. 311 des Annales de Chimie et de Physique), et avec sa formule 

3 c"4 ' -c c " 
p, p» 

XM. 

a n h y d r e s (dans l ' eau) . M. R û d o r f f a fai t v o i r qu ' e l l e s ' app l ique 

a u s s i a u x se l s h y d r a t é s , m a i s à la c o n d i t i o n d ' a d m e t t r e q u ' u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' e au fait p a r t i e i n t é g r a n t e d e l a m a t i è r e 

d i s s o u t e . 

On a p p e l l e coefficient d'abaissement p o u r u n ' c o r p s d o n n é , 

r a b a i s s e m e n t r a p p o r t é à 1 g r a m m e de c e c o r p s d i s s o u s d a n s 

100 g r . de l i q u i d e feau , b e n z i n e , a c i d e a c é t i q u e , e t c . ) . 

Si C e s t l ' a b a i s s e m e n t du p o i n t de c o n g é l a t i o n d e l a d i s so lu t ion 

d ' un p o i d s P d u c o r p s d a n s 100 g r . d e l i q u i d e , on a, p o u r l e coef

f ic ien t d ' a b a i s s e m e n t K : 

L o r s q u e l e c o r p s e s t d i s s o u s à l ' é t a t a n h y d r e , le coefficient 
Q 

d ' a b a i s s e m e n t ( q u o t i e n t — ) e s t c o n s t a n t , m a i s si l e c o r p s d i ssous 

Q 
e s t h y d r a t é , — v a r i e , e t ce la d ' a u t a n t p lus q u e P e s t p lu s g r a n d 

e t qu ' i l y a u n e p lu s for te p r o p o r t i o n d ' e au c o m b i n é e . Ces v a r i a 

t i o n s on t é t é s o i g n e u s e m e n t é t u d i é e s p a r M. R a o u l t . 

L a v a l e u r d u coeff ic ient d ' a b a i s s e m e n t p e u t ê t r e que lque fo i s 

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

d o n n é e n ' e s t a c q u i s e q u e p a r u n e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s e t des 

t r a c é s g r a p h i q u e s p o u r l e s q u e l s n o u s r e n v o y o n s a u m é m o i r e de 

l ' a u t e u r (1). 

M. R a o u l t a d é t e r m i n é u n g r a n d n o m b r e de ces coefficients 

COEFFICIENTS D'ABAISSEMENT DANS L'EAU (2) 
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C h l o r u r e de b a r y u m 0.215 

C h l o r u r e d e c a l c i u m 0.415 

C h l o r u r e d e s t r o n t i u m . . 0 .285 

C h l o r u r e de m a n g a n è s e . 0 .358 

C h l o r u r e de c u i v r e 0.338 

A z o t a t e de s t r o n t i u m . . . 0 .209 

A z o t a t e d e c a l c i u m 0.276 

A c é t a t e d e c a l c i u m 0.288 

Le coefficient d ' a b a i s s e m e n t é t a n t é t ab l i p a r r a p p o r t à u n 

l iquide, si o n le m u l t i p l i e p a r l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e l a s u b s t a n c e 

d i s sou te , on o b t i e n t l ' a b a i s s e m e n t q u e d é t e r m i n e r a i t u n e m o l é 

cule de c e t t e s u b s t a n c e , s i e l le é t a i t e l l e - m ê m e d i s s o u t e d a n s 100 

g r a m m e s d u l i q u i d e : c e p r o d u i t s ' appe l le abaissement molé
culaire. So i t T ce t a b a i s s e m e n t e t M le p o i d s m o l é c u l a i r e , on a 

T X M o u T= =KM. 

Or, M. R a o u l t a m o n t r é q u e « q u e l q u e so i t le d i s s o l v a n t e m 

ployé, l es a b a i s s e m e n t s m o l é c u l a i r e s des di f férents c o r p s se 

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

« Des e x p é r i e n c e s v a r i é e s , f a i t es s u r p l u s d e 250 c o m p o s é s 

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

v a n t e s : » 

(a) V A L E U R D E T D A N S L ' E A H 

1° P o u r t o u t e s l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s (à l ' e x c e p t i o n des a m 

m o n i u m s e t de l ' a c ide o x a l i q u e ) . 

T == e n m o y e n n e 19,2 

Exemples : 
C03'. d'sbais. P. rnDlécul. Abaissement 

moléculaire. 

Alcool C*H«0 0,40 X 46 = 1 8 , 4 

j A c i d e a c é t i q u e . . . C 2 H 4 0 2 0 ,324 X 60 = 1 9 , 4 

- t a r t r i q u e . . C*H«06 0,132 X 150 = 1 9 , 8 

S a c c h a r o s e C « J I » 0 » 0,057 X 342 = 19 ,5 

2° P o u r t o u s les se l s d e s m é t a u x m o n o v a l e n t s à a c i d e s m o n o 

bas iques . 
T = e n m o y e n n é " 3 4 , 6 . 

1 e r G r o u p e ; 

Acide c h l o r h y d r i q u e . . . . 0.976 

Chlorure d e s o d i u m . . . . . 0 .587 

Ch lo ru re de p o t a s s i u m . . 0 .458 

Chlorure d ' a m m o n i u m . . 0 .646 

Iodure de p o t a s s i u m . . . . 0 .210 . 

Acide a z o t i q u e . . . 0 .547 

Azotate d e s o d i u m 0 .408 

Azotate d ' a m m o n i u m 0 .426 

Azotate d ' a r g e n t 0 .201 
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Exemples: 

H y d r a t e de s o d . . N a O H 

A c i d e c h l o r h y d r . . HC1 

C h l o r . d e s o d i u m . NaCl 

C h l o r . d é p o t a s . . . KC1 

C h l o r d ' a m m o n . . . AzH*Cl 

2 e G r o u p e / I o d u r e d e p o t a s . . . K l 

Ac ide a z o t i q u e . . . A z 0 3 H 

| A z o t a t e d e s o d . . . A z 0 3 N a 

A z o t a t e d ' a m m o n . A z H 4 A z 0 3 

A z o t a t e d ' a r g e n t . . A z 0 3 A g 

A c é t a t e de s o d . . . . C*H 3 0 2 lNa 

Cœf d'allais. P. mol étui. 

0,852 X 

0 ,976 X 

0.587 X 

0,458 X 

0,646 X 

0,210 X 

0,547 X 

0,408 X 

0 ,426 X 

0,201 X 

0,430 X 

40 

36,5 

58,5 

74,5 

53 ,5 

166 

63 

85 

" 80 

170 

82 

Abaissement 
moléculaire. 

= 34,1 

= 35,6 

= 34,4 

= 34,1 

= 34,6 

= 34,9 

= 34,5 

= 34,7 

= 34,1 

= 34,2 

= 35,3 

3° P o u r t o u s les s e l s n e u t r e s des m é t a u x m o n o v a l e n t s à ac ides 

b i b a s i q u e s , 
T = e n m o y e n n e 39 ,8 . 

Exemples • 

3° G r o u p e 

[ A c i d e s u l f u r i q u e . 

Su l fa te d ' a m m o n . 

C h r o m a t e d e p o t . 

C a r b o n a t e de p o t . 

Cœf. d'abais. P, molâcul. Abaissement 
moléculaire. 

SO*H* 0.388 X 98 = 38,0 

SO*(AzH*) ä 0 ,316 X 132 = 4 1 , 7 

C r O K 2 0 ,203 X 194,5 = 39,5 

C 0 3 K * 0,291 X - 1 3 8 = 4 0 , 2 

4° P o u r l e s se l s des m é t a u x b i v a l e n t s à a c i d e s m o n o b a s i q u e s 

fo r t s , 
T = e n m o y e n n e 45 ,2 . 

Exemples : 

4 ' G r o u p e 

Chlor . d e b a r y u m . 

Ch lo r . d e c a l c i u m . 

C h l o r . d e s t r o n t . . 

[Ch lo r . de m a n g a i n 

| C h l o r . de c u i v r e . . 

! A z o t a t e de s t r o n t . 

A z o t a t e d e c a l e . . . 

{Acé t a t e d e ca le 

BäCl* 

C a C l 2 

StCl* 

MnCia 

CuCia 

(Az0 3 ) -2St 

( A z 0 3 ) 2 C a 

(C*H 3 0s)*Ca 

CDfif. d'abais. P. molécul. Atoaisseirent 
moléculaire. 

0,215 X 208 = 4 4 , 8 

0 ,415 X 111 = 4 6 , 0 

0,285 X 158,4 = 45,1 

0 ,358 X 126,2 = 45,2 

0 ,338 X 134,2 = 45 ,3 

0,209 X 211 = 4 4 , 1 

0,276 X 164 = 4 5 , 3 

0 ,288 X 158 = 4 5 , 5 
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(1) fies nombreuses substances organiques sur lesquelles M. Raoult a opère 

[ 5° P o u r les sels des m é t a u x b i v a l e n t s à a c i d e s b i -

5 e G roupe b a s i q u e s f o r t s , t e l s q u e l e su l fa te d e m a g n é s i u m 

[ S 0 4 M g , l e c h r o m a t e d e m a g n é s i u m CrO*Mg, e t c . 

T = e n m o y e n n e 17. 

I 6° P o u r les, c h l o r u r e s e t les a z o t a t e s des m é t a u x 

6 G r o u P e | c o m m e l ' a l u m i n i u m . (A1 2C1 6 , ( A z 0 5 ) 6 À l s , . . . ) 

T = en m o y e n n e 130< 

(fi) V A L E U R S nE T D A N S L A I I E N Z I N E 

Si l 'on e m p l o i e la b e n z i n e c o m m e d i s so lvan t , les v a l e u r s d e 

T se r é d u i s e n t à d e u x : 

l ° P o u r l e s c h l o r u r e s m i n é r a u x ( c h l o r u r e s de s o u f r e , d ' a r s e n i c , 

d 'é ta in , e tc . ) ; p o u r t o u s l e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s q u i n e s o n t 

ni des a lcools , n i d e s p h é n o l s , n i d e s ac ide s ( l ' ac ide p i c r i q u e 

excepté) , 
T — e n v i r o n 49 . 

2° P o u r les a lcoo l s l e s m o i n s é l evés d a n s l a s é r i e e t p o u r l e s 

acid es , 
T = e n v i r o n 25 . 

(c) V A L E U R S D E T D A N S L ' A C I D E A C É T I Q U E -

Quand o n fait u s a g e de l ' a c ide a c é t i q u o c o m m e d i s s o l v a n t , l e s 

va leurs de T, p o u r t o u s les c o m p o s é s o r g a n i q u e s , s a n s e x c e p t i o n , 

oscil lent e n t r e 36 e t 40 ; e l les s o n t le p l u s souvient d a n s l e v o i s i 

nage de 39. Cet a b a i s s e m e n t T = 3 9 s ' o b s e r v e a u s s i a v e c l e s 

c h l o r u r e s m i n é r a u x a n h y d r e s t e l s q u e le c h l o r u r e de souf re SCI 2 , 

le c h l o r u r e d ' a r s e n i c AsCl 3 , le c h l o r u r e d ' é t a in S n C l i , e t c . 

« L a loi des a b a i s s e m e n t s m o l é c u l a i r e s , d a n s c e d i s s o l v a n t , 

di t M. R a o u l t , e s t d o n c t o u t a u s s i s i m p l e q u e ce l l e des v o l u m e s 

molécu la i r e s à l ' é t a t d e vapeur , - el le n e p r é s e n t e p a s les m ê m e s 

anomal ies e t , j u s q u ' i c i , « l i e n ' e n a p r é s e n t é a u c u n e ; e l le e s t 

suscep t ib le de r e c e v o i r b e a u c o u p p lu s d ' a p p l i c a t i o n s , p u i s q u e 

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

sés qu i s o n t a s s e z v o l a t i l s p o u r q u ' o n a i t pu p r e n d r e l e u r s d e n s i 

tés de v a p e u r , m a i s qu ' i l p e u t e n c o r e d i s s o u d r e u n e foule d e 

composés n o n v o l a t i l s » (1). 
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1» P o i d s m o l é c u l a i r e s d e s c o r p s o r g a n i q u e s 

Détermination du coefficient d'abaissement. — A p r è s a v o i r 

c h o i s i le d i s s o l v a n t , on p r e n d s o n p o i n t d e c o n g é l a t i o n . Cela fait , 

o n p è s e 100 g r . d e co l i q u i d e d a n s u n flacon, o n y a j o u t e u n p o i d s 

P ( h a b i t u e l l e m e n t 2 o u 3 g r . ) d u c o m p o s é à e x a m i n e r , e t a p r è s 

a v o i r b o u c h é , o n l e fait d i s s o u d r e p a r a g i t a t i o n . L o r s q u ' o n a 

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

q u e l ' on i n t r o d u i t d a n s l e flacon c o n t e n a n t le d i s s o l v a n t ; o n 

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

les seules pour lesquelles il a trouvé par la méthode eryoseopique un poids 
moléculaire différent de celui qu'on adopte généralement sont la morphine et 
l'iodoforme. Pour la morphine il a été conduit à un poids moléculaire cor
respondant à la formule 2 (C"H'9Az03) au lieu de C'îHiSAzOS (cette observa
tion avait déjà été faite par M. Wright) . Pour l'iodoforme, son poids molécu-
aire devrait être également doublé; il correspond à la formule 2 (CHI3), au 

lieu de CHIA 

n e s t fac i le d e v o i r m a i n t e n a n t c o m m e n t o n p o u r r a d é t e r m i 

n e r l e po ids m o l é c u l a i r e d ' un c o m p o s é m i n é r a l ou o r g a n i q u e ; c a r 
Q 

d e la f o r m u l e p r é c é d e n t e T = — X M ou T = K M 

P T 
on t i r e M — T X - — o u M = — 

C K 

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

m a n i è r e d e p r o c é d e r a u x o p é r a t i o n s d e c e g e n r e : ; 

E t d ' a b o r d i l faut f a i r e c h o i x d ' u n d i s s o l v a n t . T o u s l e s l i q u i d e s 

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

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

l a v a l e u r d e T p o u r d i v e r s c o r p s a n a l o g u e s à ce lu i d o n t o n v e u t 

d é t e r m i n e r l e p o i d s m o l é c u l a i r e ; on p e u t d ' a i l l e u r s y p a r v e n i r 

f a c i l e m e n t p a r u n p e t i t n o m b r e d ' e x p é r i e n c e s . L ' e a u , la b e n z i n e 

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

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

n a î t l e s d i v e r s e s v a l e u r s de T d a n s ces l i q u i d e s , d ' a p r è s les 

e x p é r i e n c e s d e M. R a o u l t : n o u s a v o n s d o n n é p l u s h a u t c e s 

v a l e u r s . 

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

c e l u i d ' u n c o m p o s é m i n é r a l . 
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renfermai t se d i s s o u t . On d é t e r m i n e a l o r s le p o i n t de c o n g é l a 

tion de la so lu t ion ; l a d i f férence e n t r e ce p o i n t e t ce lu i o b s e r v é 

pour le d i s s o l v a n t à l ' é t a t p u r , d o n n e l ' a b a i s s e m e n t du p o i n t d e 

congélat ion 0 du c o r p s d i s s o u s , e t l 'on a, p o u r s o n coefficient 

d ' aba i ssement , — : c e n ' e s t q u ' u n coeff ic ient a p p r o c h é e t n o n l e 

coefficient c o r r e c t . P o u r a v o i r c e t t e d e r n i è r e v a l e u r , i l f au t 

procéder à p l u s i e u r s a u t r e s e x p é r i e n c e s a v e c d e s d i s s o l u t i o n s 
\ C 

plus c o n c e n t r é e s e t t r a c e r l a c o u r b e d e s v a l e u r s — ( v o i r i e m é 

moire de M. R a o u l t ) , p o u r e n d é d u i r e l a v a l e u r c o r r e c t e . Ma i s 

oh peut , d a n s la p r a t i q u e , é v i t e r c e s o p é r a t i o n s l o n g u e s e t d é l i 

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

va leur de C soi t v o i s i n e de 1° (ce à q u o i on p e u t t o u j o u r s a r r i v e r 

en emp loyan t u n d e g r é de d i l u t i o n c o n v e n a b l e ) . D a n s ces c o n -

dit ions, l ' a b a i s s e m e n t m o l é c u l a i r e ca l cu l é p a r la f o r m u l e — X M 

ne diffère q u e p e u d e l ' a b a i s s e m e n t m o l é c u l a i r e v é r i t a b l e T , e t 

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

pique dev ien t r e l a t i v e m e n t faci le . 
Q 

Calcul du poids moléculaire. — L a v a l e u r d e — u n e fois é ta

blie, on ob t i en t le p o i d s m o l é c u l a i r e a u m o y e n de la f o r m u l e s u i 

van te , l o r s q u e le d i s s o l v a n t e s t l ' e au : 
p 19 2 

(=0 M ^ l ^ X - ^ O u . M = - ^ - (1) 

Si le d i s s o l v a n t e s t l ' a c ide a c é t i q u e , on e m p l o i e la f o r m u l e 

P 39 
(S) M = 3 9 X — ou M = — 

Et enflg, si l 'on fai t u s a g e d e la b e n z i n e c o m m e d i s s o l v a n t , e t 

si le composé e n e x p é r i e n c e n ' e s t n i u n a lcool , n i u n phéno l , n i 

un ac ide , on a p p l i q u e la f o r m u l e 

P 4-9 
( 7 ) M = 4 9 X — ou M = — 

Nous n e s a u r i o n s m i e u x fa i r e p o u r a c h e v e r de f ixer l e s i d é e s 

Q 
(1) Rappelons que nous avons désigné plus haut le quotient— par la let

tre K. 
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1,05 " 0 ,235 

d 'où M = 8 1 , 7 

«. Expérience faite dans la bensine. — U n p o i d s P = 2 , 7 2 1 

d ' é t h e r e s t i n t r o d u i t d a n s 100 g r . de b e n z i n e . L ' a b a i s s e m e n t d u 

p o i n t de c o n g é l a t i o n q u i e n r é s u l t e p o u r la b e n z i n e ( m e s u r é 

a v e c u n t h e r m o m è t r e d i v i s é e n v i n g t i è m e s d e d e g r é ) e s t C = l ° 8 2 6 . 

L e coeff ic ient d ' a b a i s s e m e n t a p p r o c h é es t , d ' a p r è s ce l a , 

O n a d o n c , d ' a p r è s l a f o r m u l e ($) a p p l i c a b l e a u c a s a c t u e l , 

M = 4 9 x | ^ o u M = - 4 9 

1,826 0 ,671 

d ' où M = 7 3 

« Expérience faite dans l'acide acétique. — U n po ids 

P = l « r , 5 1 0 d ' é t h e r d i s s o u s d a n s 100 g r . d ' a c i d e a c é t i q u e , d é t e r 

m i n e u n a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n C = 0 ° , 8 0 0 ( m ê m e 

t h e r m o m è t r e q u e d a n s l a b e n z i n e ) . L e coeff ic ient d ' a b a i s s e m e n t 

C 0 800 * 
a p p r o c h é e s t d o n c — = r- 1 ——ou 0,529 ; c e q u i d o n n e e n v e r t u ir 1 , 5 1 0 

d e l a f o r m u l e M r e l a t i v e à l ' a c i d e a c é t i q u e . 

0 ,800 . 0 ,5298 

d 'où M = 7 3 , 6 

Ces t r o i s d é t e r m i n a t i o n s a p p r o x i m a t i v e s , f a i t e s d a n s d e s d i s -

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

r é s u l t a t s o b t e n u s p a r M. R a o u l t e n o p é r a n t s u r Yéther, q u i e s t 

so lub le d a n s l ' e a u , d a n s l a b e n z i n e e t d a n s l ' a c ide a c é t i q u e . 

« Expérience faite dans l'eau. — U n p o i d s P = 4 e r , 4 7 d ' é t h e r 

e s t d i s s o u s d a n s 100 g r . d ' eau . L ' a b a i s s e m e n t d u p o i n t d e 

c o n g é l a t i o n ( d é t e r m i n é a v e c u n t h e r m o m è t r e d i v i s é e n c i n q u i è 

m e s d e d e g r é s e u l e m e n t ) e s t C = l ° , 0 5 . L e coeff icient d ' a b a i s s e -

C 1 05 
m e n t a p p r o c h é e s t d o n c ^ ^ o u 0 ,235 . 

Or , d ' a p r è s la f o r m u l e («) a p p l i c a b l e a u x m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

d i s s o u t e s d a n s l ' eau , on do i t a v o i r : 

4 47 19 2 
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2" P o i d s m o l é c u l a i r e s d e s c o r p s de n a t u r e m i n é r a l e . 

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

que p o u r les m a t i è r e s o r g a n i q u e s ; c ' e s t à Veau- qu ' i l fau t 

r e cou r i r le p lu s s o u v e n t . C e p e n d a n t l e s c h l o r u r e s m i n é r a u x 

a n h y d r e s ( te ls q u e AsCl 3 , S n C l 4 , e t c . ) , s o n t so lub les d a n s l a 

benzine e t d a n s l ' a c ide a c é t i q u e . 

Voici u n e x e m p l e e m p r u n t é e n c o r e a u m é m o i r e d e M, R a o u l t : 

« Le p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , d i s s o u s d a n s l a b e n z i n e , 
Q 

possède u n coeff icient d ' a b a i s s e m e n t — = 0 , 2 4 1 , p o u r u n a b a i s 

sement d u p o i n t d e c o n g é l a t i o n C = 0 ° , 9 2 6 ; on a d o n c p o u r s o n 

poids m o l é c u l a i r e ( f o r m u l e y . p a g e 95), 
3.842 „ 49 
0 ,926 0,241 

d'où M = 2 0 3 

Ce n o m b r e 203 e s t a u s s i r a p p r o c h é q u ' o n p e u t le d é s i r e r d e 

208,5, qu i c o r r e s p o n d à la f o r m u l e P h C l 5 . C e t t e f o r m u l e e s t d o n c 

la bonne . » 

solvants différents , m o n t r e n t q u e l e po ids m o l é c u l a i r e de l ' é t h e r 

doit ê t r e v o i s i n des n o m b r e s 82, 73 e t 74. » 

La formule d e l ' é t h e r , é t ab l i e p a r des c o n s i d é r a t i o n s c h i m i 

ques est C 4 H 1 0 O ; s o n p o i d s m o l é c u l a i r e e s t d o n c r e p r é s e n t é p a r 

cet te fo rmule o u u n m u l t i p l e , c ' e s t - à - d i r e p a r les n o m b r e s 74 , 

148, 222, e t c . 

Or, le p r e m i e r d e c e s n o m b r e s , 74 , e s t ce lu i q u i s e r a p p r o c h e 

le plus de c e u x t r o u v é s d a n s l e s t r o i s e x p é r i e n c e s c i - d e s s u s , 

74 est d o n c le v é r i t a b l e p o i d s m o l é c u l a i r e d e l ' é t h e r e t sa v é r i 

table fo rmule e n a t o m e s e s t C 4 H 1 0 O . 
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C H A P I T R E I V 

D É T E R M I N A T I O N D E S P O I D S A T O M I Q U E S 

I 

N o u s a v o n s déjà défini Y atome e t n o u s a v o n s c h e r c h é à fa i re 

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

R a p p e l o n s s e u l e m e n t ic i l a s ign i f i ca t ion d e c e t e r m e , a u p o i n t de 

v u e c h i m i q u e . 

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

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

de m e s u r e des é l é m e n t s : e l le j o u i t d e l a p r o p r i é t é d e p a s s e r 

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

p lu» p e t i t e s ; c a r c e t t e m a s s e u l t i m e e s t i n s é c a b l e e t r é s i s t e à 

t o u s les a g e n t s p h y s i q u e s o u c h i m i q u e s . 

L e s po ids a t o m i q u e s s o n t l es po ids r e l a t i f s d e s a t o m e s r a p 

p o r t é s à l ' h y d r o g è n e p r i s p o u r u n i t é ( H = l ) . 

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

l a i r e ; l es c o r p s s i m p l e s o n t à l a fois u n po ids m o l é c u l a i r e e t u n 

po ids a t o m i q u e . Il y a des cas r a r e s où c e s d e u x p o i d s s e confon

d e n t ; i l e n e s t a i n s i p o u r le m e r c u r e , l e c a d m i u m , l e z i n c , la 

m o l é c u l e de ces m é t a u x n e c o n t e n a n t q u ' u n s e u l a t o m e . 

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

des p o i d s a t o m i q u e s : l ' u n e s ' a p p u i e s u r c e fait q u e l ' a t o m e d ' un 

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

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

spécif iques. ' 

I I 

Première méthode. — N o u s a v o n s v u , d a n s l e c h a p i t r e 

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

po ids m o l é c u l a i r e s p e u v e n t s e r v i r à f ixer l e s p o i d s a t o m i q u e s 
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NOMS 

D E S COHPS E T F Q H M O I . E S 

CHLORE LIBRE CL* . . . . 

ACIDE CMORHYDRIM ÏÏC1 

ANHYDRIDE HYPOCHLOREUX CL A O| 

ANHYDRIDE CHLOREUX C 1 2 0 3 . 

PEROXYDE DE CHLORE C I 2 0 * . 

ANHYDRIDE àhritpi C L A 0 8 . 

ACIDE HRACLLORENI C 1 0 H . . 

ACIDE CNLOREIX C O T . . . 

ACIDE CHLORIQUE C 1 ( M . . . 

CHLORURE DE SODIUM M L . . 

CHLORURE FERREUX F E C L 3 . . . 

CHLORURE FERRIQIIE F E * C L 6 . . 

IRICMORARED'ANFAINESBCL 3 ! 

P E N K H L . D'ANTIMOINE S B C L S 

PERCHLORIIRE DE CARBONECCI 4 | 

E T C . . . . . 

M O L E C U 

L A I R E S 

71 
36 ,5 
87 

119 
135 
151 

52 ,5 
6 8 , 5 
8 4 , 5 
58 ,5 

127 
325 
228,5 
299,5 
119,5 
154 

C O M P O S I T I O N Q U A N T I T A T I V E 

7 1 c h l o r e 
35 ,5 c h l o r e 
71 c h l o r e 
7 1 c h l o r e 
71 c h l o r e 
74 c h l o r e 
35,5 c h l o r e 
35,5 c h l o r e 
35,5 c h l o r e 
35,5 c h l o r e 
71 c h l o r e 

|213 c h l o r e 
106,5 c h l o r e 
177,5 c h l o r e 
106,5 c h l o r e 
142 chlorel 

16 
48 
64 
80 
16 
32 
48 

o x y g è n e 
o x y g è n e 
o x y g è n e 
o x y g è n e 
o x y g è n e 
o x y g è n e 
o x y g è n e 

c a r b o n e 
c a r b o n e 

1 h y d r o g è n e I 

1 h y d r o g è n e 
1 h y d r o g è n e } 
1 h y d r o g è n e 

23 s o d i u m 
56 fer 
112 fer 
122 a n t i m o i n e 
122 a n t i m o i n e 

1 h y d r o g è n e 

Nous v o y o n s q u e , d a n s l e s m o l é c u l e s d i v e r s e s i n s c r i t e s à c e 

t ab leau la p l u s p e t i t e q u a n t i t é de c h l o r e qu ' e l l e s r e n f e r m e n t e s t 

35,5. Lo po ids a t o m i q u e d u c h l o r e e s t d o n c 35 ,5 . C 'es t , e n effet, 

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

po r t e r d ' u n e c o m b i n a i s o n d a n s l ' a u t r e , s a n s j a m a i s s e d i v i s e r . 

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

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

dans l e sque l l e s se t r o u v e l ' é l é m e n t d o n t on c h e r c h e l e po ids 

a tomique, n o u s r e c o n n a î t r o n s d ' abo rd q u e ce c o r p s y e x i s t e e n 

p ropor t ions d i f fé ren tes , e t il n o u s s e r a facile e n s u i t e de d i s t i n 

guer la p lus p e t i t e q u a n t i t é do l ' é l é m e n t e n q n e s t i o n q u ' u n e 

molécule p e u t c o n t e n i r . C e t t e q u a n t i t é minima e s t p r é c i s é m e n t 

l'atome, e t son po ids r e l a t i f e s t l e poids atomique. D o n n o n s u n 

oxemple p o u r m i e u x f ixer l es i d é e s s u r ce p o i n t : 

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

c h l o r e ; n o u s p r e n d r o n s l e s m o l é c u l e s d e p l u s i e u r s c o m p o s é s 

r en fe rman t ce t é l é m e n t e t n o u s d r e s s e r o n s a i n s i l e t a b l e a u 

su ivant : 
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O n p e u t e n c o r e d i r o q u e l e p o i d s a t o m i q u e d ' u n c o r p s e s t l e 

p l u s g r a n d n o m b r e qu i -d ivise e x a c t e m e n t les p o i d s d e c e c o r p s 

r e n f e r m é s , s o i t d a n s s a m o l é c u l e à l ' é t a t l i b r e , so i t d a n s ce l le des 

d i f férents c o m p o s é s d o n t il fait p a r t i e ; c a r u n e m o l é c u l e n e p o u 

v a n t ê t r e f o r m é e q u e d ' u n n o m b r e e n t i e r d ' a t o m e s , l e po ids d ' u n 

n o m b r e q u e l c o n q u e d ' a t o m e s e s t t o u j o u r s d i v i s i b l e p a r le po ids 

d ' u n s e u l a t o m e . 

D a n s le t a b l e a u c i - d e s s j i s , l e p lus g r a n d c o m m u n d i v i s e u r des 

n o m b r e s 3 5 , 5 ; 7 1 ; 1 0 6 , 5 ; 1 4 2 ; 1 7 7 , 5 ; 2 1 3 ; e s t 35 ,5 . 35,5 e s t 

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

On o b t i e n d r a i t d e m ê m e les p o i d s a t o m i q u e s des a u t r e s 

é l é m e n t s : h y d r o g è n e , b r o m e , iode , o x y g è n e , s o u f r e , a zo t e , 

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

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

q u a n t i t é d e c h a c u n d ' e u x q u i e n t r e d a n s u n e m o l é c u l e . Il n ' y a 

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

I I I 

Deuxième méthode. — C e t t e m é t h o d e d é r i v e d ' u n a u t r e o r d r e 

d e c o n s i d é r a t i o n s ; e l le s ' a p p u i e s u r la loi d e s c h a l e u r s spéc i f i 

q u e s , d é c o u v e r t e p a r D u l o n g e t P e t i t . 

On s a i t q u e l a c h a l e u r spéc i f ique ou c a p a c i t é ca lo r i f ique d 'un 

c o r p s e s t la q u a n t i t é do c h a l e u r , e x p r i m é e e n c a l o r i e s , q u i e s t 

n é c e s s a i r e p o u r é l e v e r de 1 d e g r é la t e m p é r a t u r e d e 1 k i l o 

g r a m m e d e c e c o r p s (1). On a p r i s p o u r u n i t é d e s c h a l e u r s spéc i 

fiques o u calorie la q u a n t i t é d e c h a l e u r q u ' e x i g e 1 k i l o g r a m m e 

d ' eau p o u r ê t r e p o r t é d e 0° à 1° (2). 

(1) Lorsque sa température est comprise entre Oo et 100°. 

(2) D'une manière plus générale, la calorie est la quantité do chaleur néces
saire pour élever de 1 degré la température de 1 kilogramme d'eau pure, 
quelle que soit la température initiale, pour des températures ne dépassant pas 
60 ou 80 degrés. 

Cette définition s'applique à la grande calorie ou calorie kilogramme-degré ; 
mais on fait souvent usage d'une unité 1000 ibis plus faible : c'est la quantité 
de chaleur qui correspond à l'élévation de température de l* de 1 î'g-rarrime 
d'eau; on lui donne l e nom de petite calorie ou calorie gramme-degré. 
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Chaleurs s p é c i f i q u e s d e s c o r p s s i m p l e s . — Lo i d e D u l o n g 
e t P e t i t . 

En 1819, D u l o n g e t P e t i t a y a n t p r i s , p a r la m é t h o d e du r e f r o i 

d i s sement , les c h a l e u r s spéc i f iques d e 13 c o r p s s i m p l e s , d é c o u 

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

mul t ip l iés p a r la c h a l e u r spéc i f ique c o r r e s p o n d a n t e , d o n n e n t u n 

n o m b r e c o n s t a n t ; c e q u i l e s c o n d u i s i t à f o r m u l e r l a loi s u i v a n t e : 

Les atomes de tous les corpssimples ont exactement la même 
capacité pour la chaleur (1). 

C'est la loi c o n n u e s o u s le n o m d e Loi des chaleurs spéci
fiques. 

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

1839 ; il r ec t i f i a q u e l q u e s chiff res i n e x a c t s d o n n é s p a r D u l o n g e t 

P e t i t ; m a i s s e s t r a v a u x v i n r e n t c o n f i r m e r les r é s u l t a t s g é n é 

r a u x o b t e n u s p a r c e s d e u x p h y s i c i e n s . 

Ainsi , le po ids a t o m i q u e d u s o d i u m é t a n t 23 , ce lu i d u p h o s 

phore 31 , ce lu i d u sou f r e 32, c e l u i du p o t a s s i u m 39,10, c e l u i d u 

fer 56, « e l u i du b r o m e 8 0 , c e l u i d e l ' iode 127, e t c . , il f au t l a 

m ê m e q u a n t i t é d e c h a l e u r p o u r é l e v e r de 1 d e g r é la t e m p é r a t u r e 

de 23 g r . de s o d i u m , 31 g r . d e p h o s p h o r e , 82 g r , d e souf re , 

39 gr . 10 de p o t a s s i u m , 56 g r . de fer, 8 0 g r . d e b r o m e , 127 g r . 

d'iode, e t c . 

Cet te q u a n t i t é c o n s t a n t e , à l a q u e l l e o n d o n n e l e n o m de cfia-
leur atomique, e s t en m o y e n n e 6 ,4 . E l l e s ' ob t i en t , n o u s l e r é p é 

tons, en m u l t i p l i a n t l e s c h a l e u r s spéc i f iques p a r l es po ids 

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

su ivan t : 

(1) Annales de chimie et de physique, t. X , p. 405. 
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N O M S P O I D S C H A L E U R S CHALEURSj 
DES ÉLÉMENTS ATOMIQUES SPÉCIFIQUES ATOMIQUES 

P A C ( l ) P A X C 

27 ,5 0 ,2143 5 , 9 ' 
120 ,0 0 ,0523 6 ,3 

A r g e n t 108 ,0 0 ,0570 6,1 
A r s e n i c c r i s t a l l i s é 75 ,0 0,0830 6,~2 

210,0 0 ,0305 6,5 

B o r e c r i s t . j j g g , 11,0 
11,0 

0,3660 
0 ,5 (?) 

4 ,0 
5 ,5 

80 ,0 0 ,0843 6,7 
112,0 0,0567 6 ,3 

C a r b o n e d i a m . à 9 8 5 ° . 12,0 0 ,4590 5,5 
C o b a l t 5 8 , 6 0,1067 6,3 

6 3 , 5 0,0952 6,04 
118,0 0 ,0548 6,5 

F e r 56 ,0 0 ,1138 6,4 
69 ,87 0,0790 5,5 

I n d i u m 113,4 0,0570 6,5 
127,0 0 ,0541 6 ,9 
197,0 0 ,0326 6,4 

L i t h i u m 7,02 0 ,9408 6,6 
24,0 0 ,2499 6,0 
55 ,0 0 ,1217 6,7 

M e r c u r e (solide) à — 59° . 200 ,0 0,0319 · 6,4 
96 ,0 0,0722 6,9 
58 ,6 0,1070 6 ,3 

196 ,6 0,0324 6,4 
198,6 0,0311 6,2 

P a l l a d i u m 106,6 0,0591 6 ,3 
P h o s p h . o r d r e à -t- 19° . 31,0 0,1890 5,9 
P l a t i n e 196,7 0,0324 6,4 
P l o m b 206,4 0,0314 G,5 

39 ,1 0 ,1655 6 ,5 ! 
104,0 0 ,0580 6 ,0 
103,5 0,0611 6 ,3 

79 ,0 0,0762 6,0 
S i l i c i u m à -t- 232° 28 ,0 0,2020 5,7 
S o d i u m 23 ,0 0,2934 6,7 

32,0 0,1776 5,7 
T e l l u r e 128,0 0,0474 6 ,1 
T h a l l i u m 204,0 0,0336 6,8 

184,0 0,0334 6 ,1 
U r a n i u m (2) 240 ,0 0,02765 6.6 

65 ,0 0,0955 6 > . 

(1} Les couleurs spécifiques de ce tableau sont dues eu grande partie aux 
déterminations de Regnault. 

(2)'La chaleur spécifique 0,0019 indiquée par Regnault est celle de Vurqne 
(UO 2) et non de l'uranium. 
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La loi d e s c h a l e u r s spéc i f iques s ' app l ique s e u l e m e n t a u x c o r p s 

solides. On sa i t , en effet, q u e l ' é t a t p h y s i q u e a u n e t r è s g r a n d e 

influence s u r l es chiff res o b t e n u s . A ins i l ' eau , à l ' é t a t l i qu ide , a 

une c h a l e u r spéc i f ique d o u b l e d e ce l l e d e l a g l a c e e t c e t t e d e r 

n iè re e s t p lu s g r a n d e q u e ce l l e d e la v a p e u r . I l en e s t de m ê m e 

en g é n é r a l p o u r les a u t r e s c o r p s : le b r o m e l iqu ide , p a r e x e m p l e , 

possède u n e c h a l e u r spéc i f ique b i e n s u p é r i e u r e à cel le du b r o m e 

solide. C'est d o n c u n i q u e m e n t a u x c o r p s p r i s s o u s c e t t e d e r n i è r e 

forme qu ' i l faut s ' a d r e s s e r . 

Malgré c e t t e r e s t r i c t i o n , on vo i t , p a r l e t a b l e a u c i -dessus , q u e 

les r e l a t i ons é t ab l i e s p a r D u l o n g e t P e t i t n e s e vér i f ien t p a s a v e c 

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

5,5 e t 6,9. M a i s , s i l ' on c o n s i d è r e q u e les c h a l e u r s spécif iques , 

a ins i q u e les p o i d s a t o m i q u e s , v a r i e n t d a n s des l i m i t e s t r è s é t e n 

dues, d e 0,0305 ( b i s m u t h ) à 0,9408 ( l i t h i u m ) , p o u r les p r e m i è r e s ; 

de 7 ( l i t h i u m ) à 210 ( b i s m u t h ) , p o u r l e s s e c o n d s , e t q u e les p r o 

dui ts de ces d e u x f a c t e u r s n e v a r i e n t q u e de 5,5 (ga l l ium) à 6,9 

(molybdène) , c ' e s t - à - d i r e d a n s le r a p p o r t de 1 à 1,25, on n e 

p o u r r a s ' e m p ê c h e r d e r e c o n n a î t r e là u n e g r a n d e e t b e l l e loi n a t u 

relle, « a u x c o n t o u r s u n p e u v a g u e s e t o b s c u r c i s », "comme l e d i t 

M. S c h ù t z e n b e r g e r . Il e s t i m p o s s i b l e t ou t e fo i s q u e des r e l a t i o n s 

si r e m a r q u a b l e s p u i s s e n t ê t r e e n v i s a g é e s c o m m e s i m p l e m e n t 

for tu i tes . 

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

v i e n n e n t d e p l u s i e u r s c a u s e s : d ' a b o r d , o n do i t r e c o n n a î t r e q u e 

des e r r e u r s s o n t p o s s i b l e s d a n s la d é t e r m i n a t i o n d e 3 p o i d s a t o 

miques e t d a n s ce l l e d e s c h a l e u r s spéc i f iques _ (1). E n s u i t e , le 

modo e x p é r i m e n t a l , à l ' a ide d u q u e l on o b t i e n t l es d o n n é e s t h e r 

miques , n e s a u r a i t c o n d u i r e à la n o t i o n d e s c h a l e u r s spéc i f iques 

absolues , v r a i e s . D a n s les c o n d i t i o n s a c t u e l l e s , il y a e n j e u des 

causes de p e r t u r b a t i o n s q u e l 'on n ' e s t p o i n t e n c o r e p a r v e n u à 

é c a r t e r . 

R e g n a u l t a d i t : « L a c a p a c i t é ca lo r i f ique des c o r p s s e c o m p o s e 

« de l e u r c h a l e u r spéc i f ique p r o p r e m e n t d i t e e t de l a c h a l e u r 

« q u e ces c o r p s a b s o r b e n t à l ' é t a t d e c h a l e u r l a t e n t e , e n a u g -

(1) Il y a certains éléments qui n'ont pas été obtenus jusqu'ici à l'état de 
pureté absolue, 
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* m e n t a n t d e v o l u m e . L e r é s u l t a t d o n n é p a r l ' e x p é r i e n c e e s t 

« d o n c u n r é s u l t a t c o m p l e x e d a n s l e q u e l h e u r e u s e m e n t l a c h a -

4 l e u r spéc i f ique p r o p r e m e n t d i t e d o m i n e a s s e z p o u r q u e la loi 

4 é l é m e n t a i r e n e so i t p a s c o m p l è t e m e n t vo i l ée . » 

' I l fau t r e m a r q u e r , e n o u t r e , q u e p o u r u n m ê m e c o r p s , l a c h a 

l e u r spéc i f ique v a r i e a v e c la t e m p é r a t u r e ; e n g é n é r a l , e l le 

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

l i e u pa r fo i s d a n s u n e t r è s f o r t e p r o p o r t i o n . Il e n e s t a i n s i p o u r 

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

c h e s fa i tes , i l y a q u e l q u e s a n n é e s , p a r M. Weber . - Voic i d ' a i l 

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

e t l e g r a p h i t e , à d i v e r s e s t e m p é r a t u r e s : 

Températures . Chaleurs spécifiques 

— 50°5 0 ,0635 

+ ' 10°7 : 0 ,1128 

x , 4 - 5 8 ° . . . . 0 ,1532 
D I A M A N T . + 1 4 Q . Q | 2 2 1 8 

| + 806»5 - 0 ,4408 

CARBONE | ( + 985- 0 ,4589 

— 50«3 0 ,1138 

' G r a p h i t e . j + 138»5 . 0 ,2542 

-f- 977°9 0,4670 ( 1 ) 

P o u r le b o r e e t l e s i l i c i u m , i l y a d e s d i f fé rences a n a l o g u e s . 

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

s i l i c i u m , s ' é c a r t a i e n t c o n s i d é r a b l e m e n t de la loi d e D u k m g e t 

P e t i t ; m a i s e n p r e n a n t p o u r c e s c o r p s les c h a l e u r s spéc i f iques à 

h a u t e t e m p é r a t u r e , d é t e r m i n é e s p a r M. W e b e r , on l e s y fa i t 

r e n t r e r , e t dès l o r s i l n ' y a p l u s u n e s e u l e e x c e p t i o n (2) . 

N o u s p o u v o n s d o n n e r à c e t t e lo i u n e a u t r e e x p r e s s i o n , c o m m e 

o n l e fa i t s o u v e n t . · 

(1) Ces nombres sont extraits du TRAITÉ DE CHIMIE GÉNÉRALE, de M. Schùt-
zenberger. 

(2) Il faut remarquer pourtant qu'en ce qui concerne le bore, on n'a pas de 
- preuve directe que la chaleur spécifique de ce corps, H haute température, 
serait conforme à la loi de Dulong et Petit. Cette chaleur spécifique augmentant 
de 0,1915 à 0,3663 depuis — 3<>,b' jusqu'à + 233°,2, M. Weber en conclut, 
saJis l'avoir démontré par l'expérience, qu'elle serait environ 0,5 à des tempé
ratures plus élevées. 
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celle du fer , ce l le d u b r o m e ~ , cel le d e l ' i o d e ^ - , e t c . On 

voit p a r là q u e les c h a l e u r s spéc i f iques d i m i n u e n t d a n s le m ê m e 

rappor t q u e les po ids a t o m i q u e s a u g m e n t e n t . D 'où r é s u l t e c e t 

a u t r e énoncé d e l a loi d e D u l o n g e t P e t i t : Les chaleurs spéci
fiques des corps simples sont en raison inverse de leurs 
poids atomiques. 

Soit C la c h a l e u r spéc i f ique e t P A l e po ids a t o m i q u e c o r r e s 

pondant : 

on a la fo rmule P A X C = K 

d'où P A = ^ . 

On obtient donc le poids atomique d'un corps en divisant 
la constante K — en moyenne 6,4 par la chaleur spécifique 
de ce corps. 

Il es t p e r m i s de s e d e m a n d e r c o m m e n t on p e u t ê t r e c o n d u i t à 

un r é su l t a t e x a c t , p u i s q u e K, a u l i e u d ' ê t r e v é r i t a b l e m e n t u n e 

cons tan te , c o m m e n o u s l ' a v o n s a d m i s t h é o r i q u e m e n t , e s t e n 

définitive u n e q u a n t i t é v a r i a b l e d a n s l ' e x p é r i e n c e . 

Cette p e t i t e d i v e r g e n c e e n t r e l ' é n o n c é t h é o r i q u e e t les f a i t s 

e x p é r i m e n t a u x , h â t o n s - n o u s d e le d i r e , n ' i n f lue p a s s u r l e s 

nombres o b t e n u s , d ' u n e m a n i è r e si s ens ib l e , q u ' o n n e p u i s s e 

d i s t inguer a i s é m e n t c e l u i q u i do i t ê t r e a d o p t é , q u a n d o n p o s s è d e 

déjà des d o n n é e s p r o v e n a n t d ' a u t r e s c o n s i d é r a t i o n s . L a r e l a t i o n 

c i -dessus n e d o n n e , i l e s t v r a i , d a n s b e a u c o u p d e ca s , q u ' u n p o i d s 

a tomique a p p r o c h é ; m a i s c e t t e a p p r o x i m a t i o n , q u i d ' a i l l eu r s e s t 

assez g r a n d e , suffit p o u r t r a n c h e r la q u e s t i o n . . 

Soit, p a r e x e m p l e , à t r o u v e r l e p o i d s a t o m i q u e du c u i v r e . 

D'après les a n a l y s e s e t l e s c o n s i d é r a t i o n s c h i m i q u e s , l e po ids 

a tomique d e c e m é t a l est ou 31 ,75 ( n o m b r e q u i se confond a v e c 

Désignons p a r K l a c o n s t a n t e ( = 6 , 4 , e n m o y e n n e ) : K é l ève 

de 1 degré 23 g r . do s o d i u m ,· p o u r é l e v e r d e 1 deg ré , 1 g r a m m e 

seulement d e s o d i u m , i l n e f a u d r a q u e . - ^ . L a c h a l e u r s p é c i -

K 
fique du s o d i u m e s t d o n c — . O n t r o u v e r a i t de m ê m e q u e ce l l e ¿0 

K K K 
du p h o s p h o r e e s t — , ce l le d u s o u f r e — , ce l l e du p o t a s s i u m -
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(JJ Cette table est extraite d u Diationnaire de chimie fle"Wurtz, J, p..82Q, 

l ' é q u i v a l e n t ) ou 63 ,50 , ou u n a u t r e m u l t i p l e . Or , la c h a l e u r s p é c i 

fique d u c u i v r e é t a n t 0,0952, la r e l a t i o n 

6 , 4 - 6 7 22 
0 , 0 9 5 2 " 

m o n t r e q u e 63 ,50 e s t l e n o m b r e q u i do i t ê t r e cho i s i ; c a r t o u s 

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

chiffre t r o u v é 67 ,22 . 

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

q u e l a c h a l e u r spéc i f ique de c e m é t a l es t 0 ,1138. 

On a P A ^ - ^ 5 6 , 2 3 . 

I c i , le n o m b r e t r o u v é e s t p a r f a i t e m e n t d ' a cco rd a v e c le poids 

a t o m i q u e a d o p t é 56, qu i , c o m m e d a n s le cas p r é c é d e n t , e s t d o u b l e 

d e l ' é q u i v a l e n t . 

E n r é s u m é , l a loi d e D u l o n g e t P e t i t , t o u t e n n ' é t a n t q u ' u n e 

loi a p p r o c h é e , c o m m e l a p l u p a r t d e s lo is p h y s i q u e s , n ' e n e s t pas 

m o i n s d ' un g r a n d s e c o u r s p o u r la fixation e t le c o n t r ô l e d e s po ids 

a t o m i q u e s . 

IV 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s d e s g a z s i m p l e s . 

L e s c h a l e u r s a t o m i q u e s des c o r p s s i m p l e s g a z e u x s o n t b i e n 

m o i n s é l evées q u o ce l l e s des l i q u i d e s e t des so l i de s . Vo ic i les r é 

s u l t a t s n u m é r i q u e s p o u r c inq c o r p s s i m p l e s , d ' a p r è s R e g n a u l t ( l ) : 

Chaleurs spécifiques 
Poids atomiques. à volume constant. Chaleurs atomiques. 

(PA) (C) ( P A X C ) 

H y d r o g è n e 1 2 ,411 2 ,4 

A z o t e 14 0 ,173 2,4 

O x y g è n e 16 0 ,155 2,48 ' 

C h l o r e 35 ,5 0 ,093 3,30 

- B r o m e g a z e u x . . 80 0,042 3,36 

Il e s t à r e m a r q u e r q u e le c h l o r e e t l e b r o m e p o s s è d e n t d e s 

c h a l e u r s a t o m i q u e s n o t a b l e m e n t s u p é r i e u r e s a u x a u t r e s ; ce la 

t i e n t à ce q u e ces d e u x c o r p s n e p r é s e n t e n t p a s , d a n s les c o n d i 

t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e , l ' é t a t de gaz p a r f a i t s . A u s s i p r e n d - o n g é -
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néra l emen t , c o m m e c h a l e u r a t o m i q u e des gaz s imples , l e n o m b r e 

2,4, m o y e n n e d e s c h a l e u r s a t o m i q u e s des t r o i s a u t r e s c o r p s i n s 

cr i ts au t a b l e a u qu i , e u x , r é a l i s e n t la f o r m e g a z e u s e d ' u n e m a 

nière auss i c o m p l è t e , a u s s i p a r f a i t e q u e pos s ib l e . 

V 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s d e s c o r p s c o m p o s é s . 

Les r e l a t i o n s , q u i e x i s t e n t e n t r e l e s c h a l e u r s spécif iques e t 

les poids m o l é c u l a i r e s des c o r p s c o m p o s é s de n a t u r e i n o r g a n i 

que, on t é t é p a r t i c u l i è r e m e n t é t u d i é e s p a r A v o g a d r o , de T u r i n - ( l ) , 

N e w m a n n , d e K œ n i g s b e r g , e t R e g n a u l t e n F r a n c e (2). Du n o m b r e 

cons idérab le d ' e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s p a r c h a c u n d e ces s a v a n t s , 

est r é s u l t é e u n e loi a n a l o g u e à ce l le d e D u l o n g e t P e t i t s u r l es 

cha leurs spéc i f iques d e s c o r p s s i m p l e s , e t q u i se f o r m u l e a i n s i : 

Dans tous les corps composés de constitution chimique et 
de composition atomique semblables, les chaleurs spécifiques 
sont en raison inverse des poids moléculaires. 

A u t r e m e n t d i t : Les molécules des corps composés ayant 
une même composition atomique et une constitution -chimi
que semblable, ont la même capacité pour la chaleur. 

P a r c o n s é q u e n t , l e s p r o d u i t s d e s po ids m o l é c u l a i r e s de ces 

corps pa r l e u r s c h a l e u r s spéc i f iques d o i v e n t ê t r e é g a u x e n t r e 

eux ou à p e u p r è s : o n a d o n n é à ces p r o d u i t s l e n o m d e « cha
leurs moléculaires ». 

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

m ê m e t e m p s qu ' i l i n d i q u e c e q u ' o n e n t e n d p a r c o r p s de c o n s t i 

tu t ion c h i m i q u e e t d e c o m p o s i t i o n a t o m i q u e s e m b l a b l e s , ces 

corps é t a n t r a n g é s sous des f o r m u l e s g é n é r a l e s d a n s l e sque l l e s 

R est u n r a d i c a l , m é t a l l o ï d e ou m é t a l . 

(1) Avogadro paraît être un des premiers qui se soit occupé de cette ques
tion ; il a fait un travail considérable -sur les chaleurs spécifiques des composés 
solides et liquides {Annales de chimie et de physique, 2 e série, t. X,V et LV1I). 

(2) A l'époque où ils publièrent leur mémorable travail sur la chaleur spéci
fique des corps simples, Dulong et Petit avaient entrepris des recherches sur 
les corps composés. Us n'ont point fait connaître les résultats numériques de 
ces expériences ; mais ils avaient pu en déduire la loi suivante : existe tou
jours un rapport très simple entre la chaleur spécifique des corps eompo* 
ses et celle de le/urs éléments. 
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C O M P O S E S 

ET FORMULES GÉNÉRALES 

P O I D S 
MOLÉCULAIRES 
VARIAIT DANS LE 

D E . . . À . . 

C H A L E U R S 
MOLÉCULAIRES 

( P M X C ) VARIANT 

D E . . . À . . . 

Oxydes R O . 
O x y d e s de m a g n é s i u m , de m a n g a 

n è s e , d e n i c k e l , de c u i v r e , de | 
z i n c , de m e r c u r e , de p l o m b 

Oxydes R O a 

A n h y d r i d e s s i l i c i q u e , t i t a n i q u e , 
s t a n n i q u e 

Oxydes R O 3 

A n h y d r i d e s t u n g s t i q u e , m o l y b d i q u e J 

Sulfures R S 
S u l f u r e s d e f e r , d e n i c k e l , d e 

coba l t , d e z i n c , d ' é t a in , d e m e r 
c u r e , de p l o m b 

Sulfures R * S 3 

S u l f u r e s d ' a n t i m o i n e , d e b i s m u t h . . 

Sulfures R S * 
P y r i t e , su l fu r e d e m o l y b d è n e , b i 

su l fu re d ' é t a i n . 

Chlorures RC1. 
C h l o r u r e s de l i t h i u m , d e s o d i u m , 

d e p o t a s s i u m , d ' a r g e n t 

Chlorures R^Cl* 

C h l o r u r e s c u i v r e u x , m e r c u r e u x . . 

Chlorures RC1 2 

C h l o r u r e s d e m a g n é s i u m , d e c a l 
c i u m , d e m a n g a n è s e , de z i n c J . 
de s t r o n t i u m , d ' é t a in , de b a r y u m , ( 
d e m e r c u r e , d e p l o m b 

l . . . . à . 5 , 6 

Oxydes R 2 0 3 

A l u m i n e , s e s q u i o x y d e d e c h r o m e , 
s e s q u i o x y d e d e fer , a n h y d r i d e ? . 
a r s é n i e u x , a n h y d r i d e a n t i m o - ( 
n i e u x , o x y d e de b i s m u t h 

. à 4 ,5 

. à 2 ,5 

, à 1,6 

, à 2,7 

à 1,5 

. à 1,5 

à 3,4 

. à 2,4 

à 2 ,9 

9 , 7 6 . à 11,87 

2 0 , 3 5 . à 28,33 

1 1 , 4 8 . à 14,07 

18 ,52 . à 19,07 

1 1 , 3 6 . à 12,56 

2 8 , 5 7 . à 30,97 

1 5 , 6 1 . à 21,72 

11 ,99 . à 13,07 

2 4 , 5 2 . à 27,38 

1 8 , 2 3 . à 19,20 
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C O M P O S E S 

ET FORMULES GÉNÉRALES 

P O I D S 
MOLECULAIRES 
WIAIT DANS LE RAPPORT 

DE... L . . 

C H A L E U R S 
MOLÉCULAIRES 

(FM X i)mimi 

Chlorures R C 1 3 

Chlorures d e p h o s p h o r e , d ' a r s e n i c . 

Chlorures RC1* 
Bich lo ru re s de t i t a n e , d ' é t a i n 

- Bromures R B r 
B r o m u r e s d e s o d i u m , d e p o t a s 

s ium, d ' a r g e n t 

Iodures R I 
Iodures de s o d i u m , d e p o t a s s i u m , 

d ' a rgen t 

Iodures R 2 I 2 

Iodures c u i v r e u x , m e r c u r e u x 

Iodures RI* 
Iodure m e r c u r i q u e , i o d u r e d e 

plomb 

Azotates R A z O 3 

Azotates d e s o d i u m , d e p o t a s s i u m , 
d ' a rgen t 

Carbonates R C O 3 

Carbonates de c h a u x , d e fer , de) , 
s t r o n t i u m , de b a r y u m f 

Carbonates R*C03 
Carbona tes d e s o d i u m , d e p o t a s 

s ium 

Sulfates RSO* 
Sulfates de m a g n é s i u m , de c a l c i u m , ) 

de s t r o n t i u m , de b a r y u m , dej 1. 
plomb 

1 . . . 

1 . . 

• à 1,3 

à 1,3 

1 . . . . à 1,8 

1 . 

1 . . 

à 1,6 

. à 1,7 

. à 1,05 

à 2 

à 2 

l . . . . à 1,3 

Sulfates R 2 S O * 
Acide su l fu r ique , su l fa te d e s o d i u m , 

de p o t a s s i u m 

. à 2 ,5 

à 1,8 

2 8 , 7 7 . à 31 ,95 

36 ,76 . à 38,37 

1 3 , 4 8 . à 14,26 

Í 3 ,03 . à 14,47 

2 5 , 8 2 . à 26,18 

19 ,07 . à 19,65 

2 3 , 6 5 . à 24,39 

2 0 , 8 5 . à 22,44 

2 8 , 9 1 . à 29 ,88 

2 6 , 2 8 . à 26 ,73 

3 2 , 8 2 . à 33 ,61 
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O n v o i t q u e les c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s des c o r p s c o m p o s é s a n a 

l o g u e s s o n t su f f i s ammen t r a p p r o c h é e s p o u r vé r i f i e r la r e l a t i o n 

é t a b l i e p a r N e w m a n n e t R e g n a u l t . L e s n o m b r e s - o b t e n u s n e p e u 

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

s o n s q u e ce l les q u e n o u s a v o n s e x p o s é e s e n p a r l a n t des c h a l e u r s 

spéc i f iques d e s c o r p s s i m p l e s : 

R e g n a u l t , e n o p é r a n t s u r l es a l l i a g e s , a é t é c o n d u i t , e n o u t r e , 

à é n o n c e r la loi s u i v a n t e : 

- La chaleur spécifique des alliages, à une distance un peu 
grande de leur point de fusion, est exactement la moyenne 
des chaleurs spécifiques des métaux qui les composent. 

I l d é c o u l e d e l à q u e le p r o d u i t d e s c h a l e u r s spéc i f iques p a r la 

poids atomique moyen e s t c o n s t a n t e t éga l e n m o y e n n e à 6,6, 

e n v i r o n . 

[ L e p o i d s a t o m i q u e m o y e n s ' o b t i e n t e n f a i s an t la s o m m e des 

po ids a t o m i q u e s des é l é m e n t s q u i e n t r e n t d a n s l ' a l l i age e t d i v i 

s a n t p a r l e n o m b r e d ' a t o m e s s i m p l e s qu ' i l c o n t i e n t . ] 

I c i , la r e l a t i o n e s t p r e s q u e a b s o l u m e n t r i g o u r e u s e , si b i e n q u e 

l ' on p e u t c a l c u l e r l a c h a l e u r spéc i f ique d e s a l l i a g e s , c o n n a i s s a n t 

ce l l e s d e s m é t a u x e t l e s p r o p o r t i o n s d a n s l e s q u e l l e s c e s co rps 

s o n t u n i s . C h a q u e é l é m e n t , e n e n t r a n t d a n s l a c o m p o s i t i o n d ' un 

a l l i age , c o n s e r v e d o n c s a c h a l e u r spéc i f ique p r o p r e . 

N o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s les r é s u l t a t s q u i p e r m e t t e n t de v é 

r i f i e r la l o i . D a n s c e t a b l e a u , n o u s a v o n s c o n s e r v é l e s p o i d s a to 

m i q u e s a d m i s p a r R e g n a u l t , m a i s e n les r a m e n a n t à H = 1. C'est 

a i n s i q u e n o u s a v o n s p r i s p o u r b a s e des ca l cu l s l es n o m b r e s s u i 

v a n t s : B i = 2 1 3 , 2 0 ; H g = 2 0 2 , 8 6 ; P b = 2 0 7 , 4 6 ; Sb = 129,24 ;; 

S n = 1 1 7 , 8 4 ; Zn = 64 ,62 . L e t a b l e a u o r i g i n a l d e R e g n a u l t n ' a 

d o n c sub i q u ' u n e s i m p l e mod i f i ca t ion de f o r m e . 
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C O M P O S I T I O N 
DB 

l ' a l l i a g e 

CHALEUR 
spécifique 
observée 

CHALEUR 
spécifique 
calculée 

1 
Poids 

atomique 
moyeu 
( P A J 

PRODUIT 

(PA„Xc) 

{atome plomb, 1 atome e'tain 
1 id, 2 atomes étain 
1 id. 1 atome antimoins.... 
1 atome bismuti, i atome étain. 
1 id, 2 atomes e'tain 
1 at. bismuth, 2 at. étain,1 at. antimoine 
î id. 2 id. 1 atome zinc,, 

1 atome mercure, i atome plomb. 
1 id. 1 atome e'tain 
1 at.plorab, 1 at.étain, 1 at 

0 ,04072 
0 ,04506 
0 ,03880 
0 ,04000 
0 ,04504 
0 ,04621 
0,05657 

0.03827 
0 ,07294 
0,04476 

0,04039 
0,04461 
0,03883. 
0,03987 
0,04417 
0 ,04564 
0 ,05565 

0 ,03234 
0 ,04173 
0 ,04013 

162,65 
147,713 
168,35 
165,52 
149,63 
144,53 
115,62 

205,16 
160,35 
164,085 

6,62 
6,66 
6,53 
6,62 
6,74 
6,68 
6 ,54 

7,85 
11,69 

7,34 

On r e m a r q u e a u b a s d e c e t a b l e a u , d e s a l l i a g e s s é p a r é s des 

a u t r e s , d o n t l es p r o d u i t s ( P A m X C) s o n t t r o p g r a n d s e t q u i , p a r 

su i t e , n e sa t i s fon t p a s à la lo i . Vo ic i l a r a i s o n d e c e t t e a n o m a l i e 

appa ren t e -: l e p o i n t d e fus ion d e c e s a l l i ages s e t r o u v a n t p e u 

éloigné d e la t e m p é r a t u r e l a p l u s é l e v é e d e l ' e x p é r i e n c e , i l s s e 

r amol l i s sen t ou s e d é s a g r è g e n t , e t la q u a n t i t é d e c h a l e u r n é c e s 

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

final, c ' e s t - à -d i r e la c h a l e u r spéc i f ique b r u t e . . 

W o e s t y n , a p p l i q u a n t à t o u s les c o r p s c o m p o s é s , la lo i d e R e -

gnaul t s u r l es a l l i ages , a é m i s l ' idée q u e l ' é t a t d e c o m b i n a i s o n 

n e modifie p a s l a c h a l e u r spéc i f ique des é l é m e n t s q u i e n t r e n t 

dans u n e m o l é c u l e . II r é s u l t e r a i t d e l à q u e la c h a l e u r m o l é c u l a i r e 

des co rps c o m p o s é s s e r a i t l a s o m m e des c h a l e u r s a t o m i q u e s d e s 

é léments c o n s t i t u a n t s . 

De s o r t e q u e si n o u s a p p e l o n s P M le p o i d s m o l é c u l a i r e d ' u n 

corps c o m p o s é , C s a c h a l e u r spéci f ique, p, p',p".... l è s p o i d s 

a tomiques des é l é m e n t s c o n s t i t u a n t s , c , c*, c". . . . l e u r s c h a l e u r s 

spécifiques, e t n, ri, l e s n o m b r e s d ' a t o m e s de c e s c o r p s 

s imples q u i e n t r e n t d a n s l a m o l é c u l e , o n a u r a : 

P M X C = npç +n'p'd -h n"p"d' -+• 
P M X C é t a n t l a c h a l e u r m o l é c u l a i r e CM d u c o r p s c o m 

posé, on p e u t é c r i r e : 

CM—npc-hti'p'd ^-rfp'd' + 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C'es t c e q u ' o n appe l l e la loi de Woestyn. 
G a r n i e r a i n t e r p r é t é ces r e l a t i o n s d ' u n e a u t r e m a n i è r e e n d i 

s a n t : « Les chaleurs spécifiques de tous les corps composés 
sont en raison inverse des poids atomiques moyens ». 

C e t t e p r o p o s i t i o n e s t u n e c o n s é q u e n c e d e la lo i d e W o e s t y n . 

E n effet, d a n s la f o r m u l e CM = npc -t- np'd -+- n"p"c" 
L e s p r o d u i t s pc, p'd, p"c" s o n t l es c h a l e u r s a t o m i q u e s des 

é l é m e n t s , e t d ' a p r è s la loi de D u l o n g e t P e t i t , on a : 

pc—pd=p"(f— 
L a f o r m u l e p r é c é d e n t e d e v i e n t d o n c 

P M X C = ( / î + « ' + f t " + )pc . 

d 'où l ' on t i r e P M X C 
=pc 

n-hn'-r-n'-h 
Or , pc e s t u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e , q u e n o u s a v o n s p r é c é d e m 

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

6 ,4 . D ' u n a u t r e c ô t é , l e p r e m i e r m e m b r e d e la d e r n i è r e é q u a t i o n 

e s t l e p r o d u i t d e la c h a l e u r spéc i f ique d u c o m p o s é p a r s o n poids 

a t o m i q u e m o y e n ; c a r n-\-n'-hn"+ e s t la s o m m e d e s a t o m e s 

c o n s t i t u a n t s : i l e s t d o n c é v i d e n t q u e C ( la c h a l e u r spéci f ique) 

s e r a d ' a u t a n t p l u s g r a n d o u d ' a u t a n t p l u s pe t i t , q u e l e po ids 

A t o m i q u e m o y e n s e r a l u i - m ê m e d ' a u t a n t p l u s fa ible o u p lus 

f o r t 

Enf in , o n d o n n e a u j o u r d ' h u i (M. K o p p ) u n e e x p r e s s i o n p lys 

s i m p l e à la loi d e W o e s t y n : 

La chaleur moléculaire CM d'un corps composé ren
fermant n atomes est égale à n fois la chaleur atomique 
moyenne (^=6,4) : 

C M = r a 6 : 4 

V o y o n s s i c e t t e r e l a t i o n e s t e x a c t e e t s i e l le e s t g é n é r a l e . E l l e 

s e vér i f ie a s sez r i g o u r e u s e m e n t d a n s b e a u c o u p d e ca s , n o t a m 

m e n t p o u r les c h l o r u r e s , l es b r o m u r e s , l e s i o d u r e s e t , c o m m e 

n o u s l ' a v o n s déjà c o n s t a t é , p o u r les a l l i a g e s . 

P r e n o n s , p a r e x e m p l e , l e s c h l o r u r e s d e f o r m u l e R C l ( v o i r le 

t a b l e a u d e l a p a g e 108). L e u r m o l é c u l e c o n t i e n t d e u x a t o m e s , 

e t l e u r c h a l e u r m o l é c u l a i r e t h é o r i q u e e s t 2 X 6 , 4 = 1 2 , 8 . O r , l e 

t a b l e a u d o n n e des chi f f res c o m p r i s e n t r e 12 e t 13 . 

Les. c h l o r u r e s d e f o r m u l e RCl*, r e n f e r m a n t t r o i s a t o m e s , d o i -
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(1) t£. Hermann Kopp prend 4,4. 

ven t avo i r p o u r c h a l e u r m o l é c u l a i r e 3 X 6 , 4 = 1 9 , 2 : l e s n o m b r e s 

fournis p a r l ' e x p é r i e n c e s o n t c o m p r i s e n t r e 18,46 e t 19,20. 

On t r o u v e r a i t d e m ê m e q u e l a f o r m u l e c o n d u i t à d e s r é s u l t a t s 

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

composés, q u i r e n f e r m e n t d e l ' o x y g é n é ou d u sou f re , d o n n e n t 

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

faible q u e ce l l e i n d i q u é e p a r la t h é o r i e , e t l ' é c a r t d a n s c e s e n s 

s ' a ccen tue d a v a n t a g e à m e s u r e q u e l e n o m b r e des a t o m e s d ' o x y 

gène ou de sou f r e a u g m e n t e d a n s l a m o l é c u l e ( v o i r l e t a b l e a u 

page 108). P o u r e x p l i q u e r c e s fa i t s , M M . W o e s t y n e t K o p p a d 

m e t t e n t q u e d a n s l a m o l é c u l e d ' un c o r p s c o m p o s é " so l ide , l e s 

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

l ' é ta t so l ide , c e s c h a l e u r s a t o m i q u e s p o u v a n t n e p a s ê t r e é g a l e s 

à 6,4. C 'es t c e q u i a l i eu , p a r e x e m p l e p o u r l e souf re , d o n t l a 

c h a l e u r a t o m i q u e , d é t e r m i n é e p a r M. K o p p d e 45° à 17°, e s t d e 

5,22. P a r c e t t e h y p o t h è s e , on r e n t r e e n effet d a n s la r è g l e ; a i n s i , 

soi t à t r o u v e r la c h a l e u r m o l é c u l a i r e d ' un su l fu r e R S : o n a 

6 , 4 + 5 , 2 = 1 1 , 6 , n o m b r e q u i e s t t r è s v o i s i n d e l à m o y e n n e 11,9 

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

r e s R S . 

Quan t à l a c h a l e u r a t o m i q u e de l ' o x y g è n e à l ' é t a t so l ide , o n 

suppose q u ' e l l e e s t e n v i r o n 4, p a r c e q u e c ' e s t l e chiffre a u q u e l 

on a r r i v e en d i v i s a n t , p a r l e n ' ombre des a t o m e s d ' o x y g è n e r e n 

fermés d a n s la m o l é c u l e d ' u n o x y d e , la d i f fé rence e n t r e l a c h a 

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

p a r t i e m é t a l l i q u e . P r e n o n s , p a r e x e m p l e , u n o x y d e R?03, d o n t l a 

cha leu r m o l é c u l a i r e e s t e n m o y e n n e 2 5 ; la p a r t i e m é t a l l i q u e R 3 

a pour c h a l e u r a t o m i q u e 2 X 6 , 4 — 1 2 , 8 ' qu ' i l fau t . r e t r a n c h e r d e 

12 2 
2 5 ; ce q u i d o n n e 2 5 — 1 2 , 8 = 1 2 , 2 , e t - ¿ - = 4 . L a c h a l e u r a t o -

mique d e l ' o x y g è n e so l ide seraiit d o n c éga l e à p e u p r è s à 4 (1) . 

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

cha l eu r a t o m i q u e b ier i i n f é r i e u r e , à 6 , 4 ; e l le do i t ê t r e p r i s e é g a l e 

à 1,8, si l 'on v e u t q u e l e s d o n n é e s d u c a l c u l s e r a p p r o c h e n t d e 

celles de l ' e x p é r i e n c e . I l f au t r e m a r q u e r d ' a i l l e u r s q u e 1,8 r e p r é 

s e n t e la c h a l e u r a t o m i q u e d u c a r b o n e - d i a m a n t , d é t e r m i n é e d e 
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98° à. 9° . P o u r l a c h a l e u r a t o m i q u e d é l ' h y d r o g è n e , M. Kopp 

a d m e t 2 ,3 (1), e t c . . 

L a t h é o r i e , q u e n o u s v e n o n s d e f a i r e c o n n a î t r e , r e p o s e c o m m e 

on v o i t s u r d e s n o m b r e s o b t e n u s d a n s d e s c o n d i t i o n s t r è s dif

f é r e n t e s , e t l es i dée s q u ' e l l e i m p l i q u e s o n t p a r ce la m ê m e p u r e 

m e n t c o n j e c t u r a l e s j u s q u ' i c i . On n e s a u r a i t d o n c les a d o p t e r 

s a n s r é s e r v e s . Ce q u e n o u s e n a v o n s d i t a v a i t s u r t o u t p o u r b u t 

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

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

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

t o u t e s les v a r i a b l e s d o n t là c h a l e u r spéc i f ique e s t fonc t ion , il 

n o u s p a r a î t difficile p o u r n e p a s d i r e i m p o s s i b l e , d ' e x p r i m e r 

p a r u n e formule simple l e s r e l a t i o n s q u e l ' on c h e r c h e à 

é t a b l i r . 

E n r é s u m é , la loi de W o e s t y n n ' e s t p a s a p p l i c a b l e à t o u s les 

c o m p o s é s s o l i d e s ; p o u r y fa i re r e n t r e r p l u s ou m o i n s e x a c t e 

m e n t les n o m b r e u s e s e x c e p t i o n s q u e l 'on o b s e r v e , il fau t a v o i r 

r e c o u r s a u x h y p o t h è s e s q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r . 

Si l 'on a p p l i q u e d e s v u e s a n a l o g u e s a u x c h a l e u r s spéc i f iques 

des l i q u i d e s o r g a n i q u e s , a u t r e m e n t d i t , si l 'on a d m e t q u e les 

é l é m e n t s c a r b o n e e t h y d r o g è n e c o n s e r v e n t d a n s l e s c o m b i n a i 

s o n s s u s - d i t e s , l e u r c h a l e u r a t o m i q u e d é d u i t e des c o m p o s é s so l i 

d e s , o n c o n s t a t e q u ' à cô t é de"c t f rps t e l s q u e le t è r é b e n t h è n e , 

l e p é t r o l è n e (2 ; , e t c d o n t l e s c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s c a l c u l é e s 

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

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

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

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

E n effet, c o n s i d é r o n s d ' u n e p a r t le p é t r o l è n e C Î 0 H 5 Î e t d ' a u t r e 

p a r t l a n a p h t a l i n e C 1 0 H 8 , 

L e p r e m i e r do c e s c o m p o s é s d o n n e 

C » H** 
( 2 0 X l , 8 M 3 2 X 2 , 3 ) = 1 0 9 ( 6 | d i f f . r e n c e = 1 5 

I^a c h a l e u r m o l é c u l a i r e e x p é r i m e n t a l e . . . = 1 0 8 , 1 ) ' 

<1) La chaleur atomique de l'hydrogène gazeux est, d'après Regnault, 2,4 
(Voir page'106;. 

Q) Le pétrolène est un carbure d'hydrogène retiré du bitume et dont la 
composition répond à la formule C^HS*. 
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Ces d e u x n o m b r e s s o n t t r è s v o i s i n s l ' u n d e l ' a u t r e . 

Le d e u x i è m e c o m p o s é d o n n e : 

Cio. H 8 

( 1 0 X 1 , 8 ) + ( 8 X 2 , 3 ) = 3 6 , 4 1 d . f f é r e n c e = 1 6 g 

• La c h a l e u r m o l é c u l a i r e e x p é r i m e n t a l e . . . = 5 3 , 2 ) 

Dans ce d e r n i e r c a s , l ' é c a r t e n t r e l ' e x p é r i e n c e e t la t h é o r i e 

est t r è s g r a n d . 

P a s s o n s a u x c h a l e u r s , spéc i f i ques d e s gaz c o m p o s é s . 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s d e s g a z c o m p o s é s 

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

dos re la t ions qu i n o u s o c c u p e n t , si l ' on p a r v e n a i t à v a i n c r e 

toutes les difficultés p r a t i q u e s q u e l ' on r e n c o n t r e d a n s la d é t e r 

minat ion d e la c h a l e u r spéc i f ique d e s c o r p s p r i s s o u s c e t t e 

fo rme . 

• En effet, d a n s l e s c o r p s so l ides o u l i q u i d e s , le t r a v a i l m o l é c u 

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

chaleur r e l a t i v e m e n t c o n s i d é r a b l e , e t c o m m e il n ' e s t pas p o s s i 

ble de la m e s u r e r i s o l é m e n t , l a c h a l e u r spéc i f ique b r u t e o b t e n u e 

diffère b e a u c o u p d e l a c h a l e u r spéc i f ique T r a i e o u a b s o l u e , c ' e s t -

à -d i re de ce l le q u i c o r r e s p o n d u n i q u e m e n t à l ' a u g m e n t a t i o n 

de la c h a l e u r r é e l l e m e n t e x i s t a n t e à l ' i n t é r i e u r du c o r p s s u r 

lequel on o p è r e . 

P o u r les c o r p s g a z e u x p a r f a i t s , l es a c t i o n s m o l é c u l a i r e s i n t é 

r i eu res son t b i e n m o i n s s e n s i b l e s ; q u a n t a u t r a v a i l ' m é c a n i q u e 

ex t e rne , on p e u t le s u p p r i m e r e n e m p ê c h a n t la d i l a t a t i o n , ' c e 

qui s 'obt ient e n m a i u t e n a n t l e v o l u m e c o n s t a n t . Si l ' on a d m e t 

que le t r a v a i l i n t e r n e so i t n é g l i g e a b l e / l e s c h a l e u r s spéc i f iques , 

p r i ses dans ces c o n d i t i o n s " s e r a i e n t t r è s r a p p r o c h é e s dés ' c h a 

leurs spécif iques a b s o l u e s . Mais , p o u r d i m i n u e r l ' i m p o r t a n c e d u 

t rava i l i n t e r n e , d e façon à l e r e n d r e p r e s q u e n u l , l es e x p é r i e n 

ces d e v r a i e n t ê t r e fa i tes s u r des gaz p a r f a i t s ou s u r des v a p e u r s 

for tement chauffées , afin d e les p l a c e r d a n s les c o n d i t i o n s d e 

gaz p e r m a n e n t s . O n t r o u v e r a i t a l o r s , s e l o n M. C l a u s i u s , q u » l a 
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c h a l e u r spéc i f ique e s t i n d é p e n d a n t e d e l ' é t a t p h y s i q u e o u d e l ' é t a t 

de c o m b i n a i s o n d e s c o r p s . 

M a l h e u r e u s e m e n t , l a r e c h e r c h e d e l a c h a l e u r spéc i f ique d e s 

gaz p r é s e n t e d e g r a n d e s d i f f icul tés . L ' u n e d e s m é t h o d e s e m 

p l o y é e s e n t r a î n e d e n o m b r e u s e s c o r r e c t i o n s a u x d o n n é e s de 

l ' e x p é r i e n c e , à c a u s e d u faible p o i d s d e s gaz (1). L ' a u t r e n e p e r 

m e t p a s d ' o p é r e r à des t e m p é r a t u r e s é l e v é e s . 

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

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

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

s i m p l e s r é p u t é s p a r f a i t s , t e l s q u e l ' h y d r o g è n e , l ' o x y g è n e , l ' azo te . 

I l p a r a î t é t ab l i q u e p e n d a n t r é c h a u f f e m e n t d e ces gaz , sous 

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

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

t a t i o n e s t e m p ê c h é e , m a i s e n u n t r a v a i l d a n s l ' i n t é r i e u r de la 

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

a t o m e s . D a n s les gaz m o n a t o m i q u e s , l e t r a v a i l i n t e r n e s e r a i t -

n u l : c '«s t c e q u i a é té p r o u v é p a r l e s e x p é r i e n c e s d e M M . K u n d t 

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

m o l é c u l e n ' e s t f o r m é e q u e d ' u n s e u l a t o m e (2) . 

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

n i è r e g é n é r a l e , l e s v a l e u r s n u m é r i q u e s , p a r l e s q u e l l e s on r e p r é 

s e n t e l e s c h a l e u r s spéc i f iques d e s c o r p s g a z e u x , s ' é c a r t e n t e n 

c o r e s e n s i b l e m e n t des c h a l e u r s spéc i f iques v r a i e s . 

Si l 'on a p p l i q u e a u x g a z c o m p o s é s la r e l a t i o n 

GM=n 2 ,4 , 
2,4 é t a n t l a c h a l e u r a t o m i q u e m o y e n n e d e s gaz s i m p l e s ( v o i r la 

t a b l e a u p . 106), o n v o i t q u ' e l l e se vér i f i e d a n s b e a u c o u p d e cas ; 

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

A i n s i l ' o x y d e d e c a r b o n e (CO), l e b i o x y d e d ' azo t e (AzO), l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e (HC1), offrent des c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s à p e u p r è s 

é g a l e s à 2 X 2 , 4 = 4 , 8 , c o n f o r m é m e n t à la lo i . 

L ' e a u (H^O), l ' a c ide s u l f h y d r i q u e ( H 2 S ) , l e p r o t o x y d e d ' azo t e 

(Az 'O) , l e s a n h y d r i d e s c a r b o n i q u e ( 0 0 * ) e t s u l f u r e u x (SO*), r e n 

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

( 1 ) Voir dans les traités de physique les méthodes usitées pour détermine* 
lit chaleur spëcillque des gaz, 

•' (*) Noua retiendrons plu» loin sur ce résultat remarquable. 
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u n e c h a l e u r m o l é c u l a i r e é g a l e à 3 X 2 , 4 = 7 , 2 e n v i r o n ; c 'es t , e n 

effet, ce q u i a l i eu . Ic i e n c o r e l a lo i e s t r e s p e c t é e . 

Mais l e su l fu re d e c a r b o n e (CS S ) , q u i p o s s è d e l e m ê m e n o m b r e 

d 'a tomes (3 a t . ) , a u n e c h a l e u r m o l é c u l a i r e = 9 ,6 . 

L ' a m m o n i a q u e (AzH 3 ) , d o n t l a c h a l e u r m o l é c u l a i r e t h é o r i q u e 

est 4 X 2 , 4 = 9 , 6 , a f o u r n i e x p é r i m e n t a l e m e n t u n e v a l e u r b i e n i u -

fé r ieure , '6 ,36 . 

L e p r o t o c h l o r u r e d e p h o s p h o r e ( P h C l s ) , d o n t l a c o m p l i c a t i o n 

mo lécu la i r e e s t l a m ê m e q u e ce l l e d e l ' a m m o n i a q u e , a u n p r o d u i t 

e x p é r i m e n t a l = 16,50, p a r c o n s é q u e n t d e b e a u c o u p s u p é r i e u r à 

la v a l e u r c a l c u l é e . 

Le m é t h a n e o u gaz d e s m a r a i s ( C H 4 ) p o s s è d e u n e c h a l e u r 

mo lécu l a i r e = 6,06, a u l i eu d e l a v a l e u r t h é o r i q u e 5 X 2 , 4 = 1 2 . 

N o u s n ' i n s i s t e r o n s p a s d a v a n t a g e : ces e x e m p l e s suff isent p o u r 

m o n t r e r q u e , m ê m e q u a n d i l s ' ag i t d è s c o r p s g a z e u x , c 'es t -à-di re 

des cas les m o i n s c o m p l i q u é s , o n s e t r o u v e en p r é s e n c e d ' a n o 

mal ies q u i n ' o n t p o i n t e n c o r e r e ç u d ' e x p l i c a t i o n s s a t i s f a i s a n t e s . 

V I I 

E n s o m m e , c o m m e n o u s l ' a v o n s dé jà d i t , l es c h a l e u r s s p é c i 

fiques b r u t e s ou v u l g a i r e s , si l ' on v e u t , s o n t des r é s u l t a n t e s d u e s 

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

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

Il n ' e n s e r a i t p a s d e m ê m e p r o b a b l e m e n t des c h a l e u r s spéc i f iques 

absolues , si l 'on p a r v e n a i t à d é g a g e r l e u r v a l e u r e x c l u s i v e . MM. 

Clausius (1), H i r n (2), M o u t i e r (3), q u i o n t é t u d i é , d a n s c e s 

d e r n i e r s t e m p s , c e t t e difficile q u e s t i o n d e s c h a l e u r s spéc i f iques 

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

t rop i n t é r e s s a n t s p o u r q u e n o u s n e l e s s i g n a l i o n s p a s i c i . 

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

pl ica t ion des m a t h é m a t i q u e s e t p a r des c o n s i d é r a t i o n s e m p r u n 

tées à l a t h e r m o d y n a m i q u e , p e u v e n t s e r é s u m e r c o m m e s u i t : 

1° La c h a l e u r spéc i f ique a b s o l u e e s t i n d é p e n d a n t e d e l ' é t a t 

d ' ag réga t ion o u d e l ' é t a t p h y s i q u e d e s c o r p s ; 

(1) Clausius, Théorie mécanique de la chaleur, t. I, p. 2{9, 1802. 

(2) Comptes-rendus de l'Académie, t. LXXVI, p. 191, 1873. 

$) Journal de l'Ecole Polytechnique, LUI ' cahier, Î883, · 
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2° L a lo i d e D u l o n g e t P e t i t e t l a lo i d e W o e s t y n s o n t r i g o u 

r e u s e m e n t e x a c t e s si o n les a p p l i q u e , n o n a u x c h a l e u r s spéc i 

fiques o r d i n a i r e s , m a i s a u x c h a l e u r s spéc i f i ques a b s o l u e s . 

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

p r é c è d e n t , af in d e m o n t r e r e n q u e l l e m e s u r é les c o n c e p t i o n s 

t h é o r i q u e s d a n s c e t o r d r e d ' i d é e s s o n t d ' a c c o r d a v e c les faits. 

M a i s il e s t t e m p s de r e v e n i r d ' u n e façon p lu s p r é c i s e à n o t r e 

s u j e t . 

V I I I 

N o u s a v o n s v u c o m m e n t l a lo i d e D u l o n g e t P e t i t , app l iquée-

a u x c h a l e u r s spéc i f i ques o r d i n a i r e s , m a l g r é s o n m a n q u e de 

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

à f a i r e v o i r m a i n t e n a n t q u o l a r e l a t i o n d e W o e s t y n e t de Kopp , 

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

p o u r l e m ê m e obje t . 

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

t a i n . A v a n t l e s r e c h e r c h e s de M. W e b e r , la c h a l e u r spéci f ique 

d e c e t é l é m e n t n e s ' a c c o r d a i t p a s a v e c la loi d e D u l o n g e t P e t i t . 

L ' u n des p l u s p u i s s a n t s m o y e n s d e c o n t r ô l e f a i s an t défau t , on se 

t r o u v a i t e n p r é s e n c e d ' u n e r é e l l e diff icul té . R e g n a u l t a su la 

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

c i u m e n p a r t a n t d e la c h a l e u r spéc i f i que d e s o n c h l o r u r e et en 

a p p l i q u a n t la f o r m u l e C M = « G , 4 . 

L a c h a l e u r spéc i f i que d u c h l o r u r e d e s i l i c i u m e s t é g a l e à 0 , 1 9 0 7 . 

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

e s t 170. 

O n a a l o r s : . CM = 170 X 0 ,1907 

e t 170 X 0 ,1907 = nG, 4 

J f . . 170 X 0 ,1907 c 

d OU 7 1 = — r = 5 , 

D,4 

c e q u i v e u t d i r e qu ' i l y a 5 a t o m e s d a n s la m o l é c u l e d u c h l o r u r e 

do s i l i c i u m . C o m m o c e t t e m o l é c u l e e s t c o m p o s é e d e 142 d e 

c h l o r e = 4 X 35 ,5 , c ' e s t - à - d i r e 4 a t o m e s d e c e m é t a l l o ï d e e t d e 

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

e s t 28 , e t l a f o r m u l e d e s o n c h l o r u r e e s t S iCl 4 , f o r m u l e q u i e s t 

a n a l o g u e à c e l l e s d u c h l o r u r e s t a n n i q u e SnCl* e t d u c h l o r u r e 

t i t a n i q u e TiCl*, 
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R e g n a u l t a é g a l e m e n t d é d u i t l é s c h a l e u r s spéc i f iques e t p a r 

tant les po ids a t o m i q u e s d e s m é t a u x a l ca l i n s p o t a s s i u m , s o d i u m , 

l i th ium, de la c h a l e u r spéc i f ique d e l e u r s c h l o r u r e s . P l u s t a r d , 

le m ê m e s a v a n t a y a n t d é t e r m i n é d i r e c t e m e n t les c h a l e u r s s p é 

cifiques de ces é l é m e n t s , o b t i n t d e s v a l e u r s n u m é r i q u e s se c o n 

fondant a v e c les d o n n é e s d u c a l c u l . 

C'est p a r u n r a i s o n n e m e n t a n a l o g u e à c e l u i q u e n o u s a v o n s 

exposé p o u r le s i l i c ium q u e l ' i l l u s t r e p h y s i c i e n a r é s o l u ces 

ques t ions . 

P r e n o n s p a r e x e m p l e l e s o d i u m : l a c h a l e u r spéc i f ique d e s o n 

ch lo ru re e s t 0 ,21401 ; d ' u n a u t r e cô t é , l ' a n a l y s e a d é m o n t r é q u e 

ce sel r e n f e r m e l e c h l o r e e t l e s o d i u m d a n s le r a p p o r t d e 35,5 d u 

premier à 23 du s e c o n d . S u p p o s o n s q u e l e po ids m o l é c u l a i r e d u 

ch lo ru re de s o d i u m so i t 35 ,5 - j - 2 3 = 58 ,5 , o n p o s e d ' a p r è s 

la fo rmule g é n é r a l e : 

58 ,5 X 0,21401 = / t6 ,4 

· „ .. 58 ,5 X 0 , 2 1 4 0 1 „ 

d ou 1 on t i r e n = — — 2 e n v i r o n . 

6 ,4 

La molécu le d e c h l o r u r e de s o d i u m c o n t i e n t 2 a t o m e s , u n d e 

chlore e t u n de s o d i u m . L e p o i d s a t o m i q u e d u s o d i u m e s t d o n c 

6 4 
23 et sa c h a l e u r spéc i f ique - ~ = 0 , 2 8 : l ' e x p é r i e n c e d i r e c t e a 

donné à R e g n a u l t 0 ,29 . 

Dans ce ca lcu l , o n p o u r r a i t p r e n d r e p o u r po ids m o l é c u l a i r e d u 

ch lorure d e s o d i u m u n n o m b r e d o u b l e o u t r i p l e de 58 ,5 ; l e r é 

sultat s e r a i t le- m ê m e , c a r ce l a r e v i e n d r a i t à m u l t i p l i e r p a r 2 o u 

par 3 c h a q u e m e m b r e d e l ' é q u a t i o n CM = « 6 , 4 , c e qu i n e c h a n g e 

r ien a u x r a p p o r t s e x i s t a n t s . 

Si, p a r e x e m p l e , on a v a i t s u p p o s é q u e la m o l é c u l e de c h l o r u r e 

de sodium p è s e le d o u b l e , c ' e s t - à - d i r e 117, d e l a r e l a t i o n p r é c é 

dente, on a u r a i t t i r é n = 4 : d 'où l 'on a u r a i t Conclu q u e l e c h l o 

r u r e de sod ium r e n f e r m e 2 a t o m e s (71) d e c h l o r e e t 2 a t o m e s (46) 

de sodium ; m a i s l e p o i d s a t o m i q u e d u s o d i u m e û t t o u j o u r s é t é 

6 4 
23 et s a c h a l e u r spéc i f ique — 0 ,28 . Il suffit p a r c o n s é q u e n t , 

pour ce calcul , d e c o n n a î t r e la c o m p o s i t i o n du c o r p s r e n f e r m a n t 

l 'é lément d o n t on c h e r c h e la c h a l e u r spéc i f ique e t l e p o i d s a t o 

mique. 
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S'il p o u v a i t s u b s i s t e r u n d o u t e d a n s l ' e s p r i t d e s c h i m i s t e s s u r 

l a v a l e u r à a t t r i b u e r a u p o i d s a t o m i q u e du m e r c u r e (— ce po ids 

a t o m i q u e e s t - i l 100 o u 200 ? — ) , des c o n s i d é r a t i o n s d u m ê m e o r 

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

f aveu r d u d e r n i e r chiffre , c ' e s t - à - d i r e 200. 

E n vo i l à a s s e z p o u r p r o u v e r q u e la loi d e W o e s t y n e t K o p p 

r e n d d e s s e r v i c e s d a n s c e r t a i n s c a s . 

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

c o n t r ô l e r l es f o r m u l e s d e s c o r p s c o m p o s é s . Il r é s u l t e , e n effet, 

d e l a loi d e N e w m a n n e t de R e g n a u l t , é n o n c é e a u c o m m e n c e 

m e n t d e c e c h a p i t r e , q u e les corps qui présentent la même 
capacité calorifique possèdent une constitution analogue. 

C'es t a i n s i q u e les c a r b o n a t e s d e p o t a s s i u m e t d e s o d i u m , d o n t 

l e s c h a l e u r s m o l é c u l a i r e s s o n t à p e u p r è s éga l e s ( en m o y e n n e , 

29,4) , d o i v e n t a v o i r m ê m e c o n s t i t u t i o n a t o m i q u e ; i ls r e n f e r m e n t 

c h a c u n 6 a t o m e s d a n s l e u r m o l é c u l e , e t l e s f o r m u l e s q u i l es 

r e p r é s e n t e n t s o n t a n a l o g u e s : R a C 0 3 . 

Ma i s l e s c a r b o n a t e s d e b a r y u m , d e s t r o n t i u m , d e c a l c i u m , do 

fer , q u i o n t u n e c h a l e u r m o l é c u l a i r e p lu s faible ( e n m o y e n n e 

21,6) , c o n t i e n n e n t , d a n s l e u r m o l é c u l e , u n n o m b r e d ' a t o m e s i n 

f é r i e u r a u p r é c é d e n t , 5 a u l i e u de 6 ; i ls r é p o n d e n t à l a fo rmule 

RCO*. 
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C H A P I T R E V 

L O I D E L ' I S O M O R P H I S M E O U L O I D E M I T S C H E R L I C H 

I 

I l e x i s t e d e s c o r p s q u i o n t la p r o p r i é t é d e r e v ê t i r d e s f o r m e s 

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

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

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

con f igu ra t i on d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e à l 'œ i l . 

A ins i , p a r e x e m p l e , l es c a r b o n a t e s n a t u r e l s s u i v a n t s s e m o n 

t r e n t sous f o r m e d e r h o m b o è d r e s o b t u s , d o n t l es a n g l e s p r é s e n 

t e n t des d i f fé rences s i m i n i m e s qu ' i l e s t i m p o s s i b l e d e l e s 

d i s t i n g u e r à s i m p l e v u e : 

SPATH D'ISLANDE (CARTONATE DE CALEIUM) ( M A RTARBOMRE DE 1 D 5 ° & ' 

GIOBERTITE (CARBONATE DE MAGNÉSIUM) C F M G , , — 1 0 7 ° 2 5 ' 

SIDÉROSE (CARBONATE DE FER) ( M E — 1 0 7 ° 

DIALLOGITE (CARBONATE DE MANGANÈSE) C 0 3 M N — 1 0 T > ° 5 I ' 

SMILISOIITT (CARBONATE DE LINE) ( M N — 1 ( M 0 ' 

DOLOMIE (CARBONATE DOUBLE DE CALCIUM ET DE MAGNÉSIUM) M G ' / W ^ C F L 5 — 1 0 6 ° 1 5 ' 

Ces c o m p o s é s j o i g n e n t à l a s i m i l i t u d e d e f o r m e l a f acu l t é d e 

p o u v o i r s e r e m p l a c e r s a n s q u e c e t t e f o r m e so i t modi f iée d ' u n e 

façon a p p r é c i a b l e à l ' a spec t . C 'es t a i n s i q u e l e c a r b o n a t e c a l c a i r e 

c o n t i e n t s o u v e n t d e la g i o b e r t i t e , d e l a s i d é r o s e , de l a d i a l l o g i t e ; 

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

n a t e de c a l c i u m , e t c . Ces s u b s t i t u t i o n s s e fon t que lque fo i s e n 

p r o p o r t i o n s déf inies , c o m m e on l ' o b s e r v e d a n s l a d o l o m i e . 

Si l 'on fond e n s e m b l e d e la galène ( su l fu re d e p l o m b , P b S ) e t 

de la clausthalile (sèlén'mre d e p l o m b , P b S e ) , c o r p s q u i c r i s t a U 

l i sen t e n c u b e s , o n o b t i e n t , p a r l e r e f r o i d i s s e m e n t de l a m a s s e , 
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d e s c r i s t a u x c u b i q u e s r e n f e r m a n t les d e u x s u l f u r e s d a n s des 

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

q u e l 'on a e m p l o y é e s . 

Q u a n d on fait c r i s t a l l i s e r u n m é l a n g e de d o u x s o l u t i o n s , l ' u n e 

d ' a lun de p o t a s s e , l ' a u t r e d ' a l u n de c h r o m e , il se d é p o s e des 

o c t a è d r e s r é g u l i e r s t r è s n e t s , a y a n t t o u s le m ê m e a s p e c t e t 

c o n t e n a n t à la fois l e s d e u x a l u n s d a n s d e s p r o p o r t i o n s n o n 

déf inies , q u i d é p e n d e n t u n i q u e m e n t des r a p p o r t s d a n s l e s q u e l s 

l e s d e u x s o l u t i o n s o n t é t é fa i tes ou m é l a n g é e s . 

S u s p e n d o n s u n c r i s t a l d ' a l u n de c h r o m e , q u i e s t v io le t , d a n s 

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

c e c r i s t a l g r o s s i r a c o m m e s'il é t a i t d a n s son e a u - m è r e ; il se 

r e c o u v r i r a d ' u n e c o u c h e so l ide i n c o l o r e , t o u t e n c o n s e r v a n t sa 

f o r m e o c t a è d r i q u e . P o r t é de n o u v e a u d a n s l a s o l u t i o n d ' a l u n de 

c h r o m e , i l c o n t i n u e r a à s ' a c c r o î t r e , e t u n e c o u c h e c o l o r é e se 

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

t o u j o u r s u n o c t a è d r e . L e s fa i t s d e c e t t e n a t u r e , c o n n u s a u j o u r 

d ' h u i , s o n t t r è s n o m b r e u x e t c o n s t i t u e n t l ' u n e des b r a n c h e s les 

p l u s i n t é r e s s a n t e s de la c h i m i e p h y s i q u e . 

Que l le e s t d o n c l a c a u s e d é t e r m i n a n t e d e c e s p h é n o m è n e s ? 

— C e t t e q u e s t i o n a é t é r é s o l u e e n 1819 p a r M i t s c h e r l i c h . A la 

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

c h e s b i e n t ô t é t e n d u e s a u x su l f a t e s do la s é r i e m a g n é s i e n n e , e t c . , 

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

c o r p s d e n a t u r e d i f fé ren te , ' c o r r e s p o n d a. u n g r o u p e m e n t a t o 

m i q u e s e m b l a b l e . Ce n ' e s t p a s t a n t à l a n a t u r e d e s a t o m e s q u ' à 

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

faut a t t r i b u e r l ' o r i g i n e d e t e l l e o u t e l l e f o r m e g é o m é t r i q u e r é g u 

l i è r e . I l e s t l o i s ib l e à l ' a r c h i t e c t e d 'édif ier , a v e c d e s m a t é r i a u x 

d e n a t u r e d i f fé ren te , d e s c o n s t r u c t i o n s d e fo rmes e t d e d i m e n 

s i o n s i d e n t i q u e s ; p o u r q u o i le c h i m i s t e n e p o u r r a i t - i l p a s 

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

offrant e n t r e e l l es la m ê m e s i m i l i t u d e 1 R i e n d e p lu s n a t u r e l q u e 

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

jus t i f i ée . 

L ' e x a m e n d e l a c o m p o s i t i o n e t d e l a f o r m e c r i s t a l l i n e d ' un 

g r a n d n o m b r e de c o r p s a c o n d u i t M i t s c h e r l i c h à f o r m u l e r la loi 

s u i v a n t e ; 
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Les corps, composés d'un égal nombre d'atomes disposés 
de la même manière, cristallisent sous des formes identi
ques ou presque identiques. 

C'est la loi c o n n u e s o u s l e n o m d e loi d e Yisomorphisme, 
et les c o r p s q u ' e l l e r é g i t s ' a p p e l l e n t isomorphes. 

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

Il en es t de m ê m e d u s u l f u r e e t du s é l é n i u r e d e p l o m b ': t o u s l e s 

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

d ' a tomes , e t de p l u s , i ls p e u v e n t se r e m p l a c e r e n t o u t e s p r o p o r 

t ions d a n s l e u r s c r i s t a u x , c o m m e n o u s l ' a v o n s déjà fai t r e m a r 

quer . N o u s a v o n s v u a u s s i q u e les c a r b o n a t e s é n u m é r é s p l u s 

h a u t j o u i s s e n t de la p r o p r i é t é de s e s u b s t i t u e r l e s u n s a u x a u t r e s 

sans a l t é r e r la f o r m e r h o m b o c d r i q u e . 

Les co rps i s o m o r p h e s s o n t p a r c o n s é q u e n t c e u x q u i , a y a n t 

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

g roupés d e la m ê m e m a n i è r e ) , c r i s t a l l i s e n t s o u s la m ê m e f o r m e 

et peuvent se remplacer mutuellement en proportions quel
conques, dans leurs cristaux .sans- en. modifier la forme 
fondamentale. 

Cette d e r n i è r e c o n d i t i o n ( é c r i t e en i t a l i q u e s ) e s t i n d i s p e n s a b l e 

pour qu ' i l y a i t v é r i t a b l e m e n t i s o m o r p h i s m e . De c e q u e d e u x 

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

des formes i d e n t i q u e s , i l n e fau t p a s e n c o n c l u r e , c o m m e o n le 

fait que lquefo i s , qu ' i l s s o n t f o r c é m e n t i s o m o r p h e s . 

Ainsi l e c h l o r u r e d e s o d i u m NaCl c o n t i e n t d e u x a t o m e s 

comme le su l fu re e t l e s é l é n i u r e d e p l o m b ; c o m m e e u x , il c r i s 

tal l ise en c u b e s , e t c e p e n d a n t i l n ' e s t p a s i s o m o r p h e a v e c ces 

composés . S i , e n effet, o n fond u n m é l a n g e d e g a l è n e e t de sel 

mar in , on t r o u v e r a , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , des- c r i s t a u x c u b i 

ques de c h a c u n e d e s d e u x s u b s t a n c e s ; m a i s o n n ' o b s e r v e r a 

aucun c r i s t a l r e n f e r m a n t l e s d e u x c o r p s r é u n i s . C 'es t q u e 

si le soufre e t l e s é l é n i u m p e u v e n t s e r e m p l a c e r , il n ' e n es t p a s 

de m ê m e s a n s d o u t e d u souf re e t du c h l o r e e t i l n ' e n e s t pas de 

même n o n p lu s du s o d i u m e t du p l o m b . 

Aut re e x e m p l e : l ' A z o t a t e d e s o d i u m A z 0 3 N a e t l e c a r b o n a t e d e 

calcium (ca lc i t e ) C 0 3 C a , q u o i q u e p o s s é d a n t le m ê m e n o m b r e 

d 'atomes e t c r i s t a l l i s a n t d e la m ê m e m a n i è r e (en r h o m b o è d r e s ) , 
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r - m -
n e s o n t p a s i s o m o r p h e s ; c a r l e s o d i u m e t l e c a l c i u m n e p e u v e n t 

se r e m p l a c e r . 

L ' i s o m o r p h i s m e r é e l e x i g e d o n c q u e les é l é m e n t s q u i e n t r e n t 

d a n s l e s c o m b i n a i s o n s s o i e n t e u x - m ê m e s i s o m o r p h e s ot p u i s 

s e n t s e r e m p l a c e r l e s u n s les a u t r e s , 

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

of f ren t u n e b e l l e s é r i e d e c o r p s i s o m o r p h e s : 

S u l f a t e a l u m i n o - p a t a s s i q u e . . . 

— — s o d i q u e 

— — l i t h i q u e 

— — t h a l l i q u e . . . . 

— — a m m o n i q u e . . 

— f e r r i c o - p o t a s s i q u e . — 

— — a m m o n i q u e . . . 

— m a n g a n i c o - p o t a s s i q u e . 

— — a m m o n i q u e 

c h r o m i c o - p o t a s s i q i i e . . 

— — a m m o n i q u e . 

A 1 2 K 2 ( S O 4 ) 4 + 24 H 2 0 

Al*Na2 ( S O 4 ) 4 -+- 24 H 2 0 

Al«Li* ( S O 4 ) 4 + 2 4 H 2 0 

A l 2 T l 2 ( S O 4 ) 4 -t- 24 H 2 0 

Al* (AzH 4 ) 2 ( S O 4 ) 4 + 24 H*0 

F e 2 K 2 ( S O 4 ) 4 -f- 24 H 2 0 

F e 2 ( A z I I 4 ) 2 ( S O 4 ) 4 -+- 24 H 2 0 

Mn*K* ( S O 4 ) 4 24 BH) 

M n * ( A z H 4 ) 2 ( S O 4 ) 4 + 24 H 2 0 

C r 2 K 2 ( S O 4 ) 4 -t- 24 H 2 0 

Cr* (AzH 4 ) 2 ( S O 4 ) 4 -+· 24 H 2 0 

C e t t e l i s t e n o u s f o u r n i t l ' o c c a s i o n d e f a i r e r e m a r q u e r q u e les 

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

a t o m i q u e , c ' e s t - à - d i r e qu ' i l s n e r e n f e r m e n t p a s t o u j o u r s le m ê m e 

n o m b r e d ' a t o m e s : c ' e s t c e que ' l ' on p e u t v o i r e n c o m p a r a n t les 

a l u n s d ' a m m o n i a q u e e t d e p o t a s s e , p a r e x e m p l e . On o b s e r v e du 

r e s t e la m ê m e d i f fé rence d a n s la c o n s t i t u t i o n a t o m i q u e d u ch lo

r u r e d ' a m m o n i u m A z I I 4 C l e t d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m KCl, qui 

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

A z H 4 H 2 P h O * e t d e p o t a s s i u m K H 2 P h 0 4 é g a l e m e n t i s o m o r p h e s , 

e t c . If e n e s t d e m ê m e p o u r les se l s d e s a l ca l i s e t l es se l s cor res 

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

I I 

C o m m e o n voi t , l a loi d e l ' i s o m o r p h i s m e p r é s e n t e ' q u e l q u e s — 

e x c e p t i o n s . Quo i qu ' i l e n so i t , e l l e e s t d ' u n e g r a n d e v a l e u r dans 

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

s o n t a t t a c h é s à r é s o u d r e de p a r e i l s p rob lèmes . , o n t t e n u g r a n d 
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compte des c o n s i d é r a t i o n s t i r é e s d e l ' a n a l o g i e des f o r m e s c r i s 

ta l l ines . B e r z é l i u s y a e u r e c o u r s d a n s p l u s d ' u n c a s , n o t a m m e n t 

pour l ' a l u m i n i u m e t le fe r . 

D ' ap rès le p r i n c i p e é n o n c é , l e s c o r p s s i m p l e s d o i v e n t a v o i r d e s 

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

paral lè les les c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s e t i s o m o r p h e s d o n t i l s fon t 

par t ie , e t t o u t e s l e s fois q u e les c o n s i d é r a t i o n s d ' o r d r e c h i m i q u e 

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

chois i r cel le d e c e s v a l e u r s q u i e s t e n h a r m o n i e a v e c la loi do 

l ' i s o m o r p h i s m e . 

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

l ' a l u m i n i u m . L ' a l u m i n e c r i s t a l l i s é e ou corindon e s t i s o m o r p h e 

avec le fer o l i g i s t e , l ' o x y d e d e c h r o m e , l e fer t i t a n e o u ilménite : 
ces s u b s t a n c e s c r i s t a l l i s e n t d a n s l e s y s t è m e r h o m b o é d r i q u e . Or , 

les fo rmules d e l ' o l ig i s t e , d e l ' o x y d e d e c h r o m e e t d e l ' i l m é n i t e , 

é tabl ies p a r des c o n s i d é r a t i o n s é t r a n g è r e s à l ' i s o m o r p h i s m e , s o n t 

F e a O s p o u r l e p r e m i e r d e ces c o r p s , C r 2 0 3 p o u r l e s e c o n d e t 

F e T i O 3 p o u r l e t r o i s i è m e . O n e s t d o n c a m e n é à e n v i s a g e r l ' a l u 

mine c o m m e p r é s e n t a n t u n e c o m p o s i t i o n a n a l o g u e A 1 2 0 3 , e t l ' on 

a pour ces o x y d e s les f o r m u l e s p a r r a l l è l e s s u i v a n t e s : 

F e r o l i g i s t e : . . F e ^ O 3 

O x y d e d e c h r o m e . . . C r 2 0 3 

F e r t i t a n e ( i l m é n i t e ) ·. F e T i O 3 

A l u m i n e c r i s t . ( c o r i n d o n ) . . . . . A 1 4 0 3 

N o u s s a v o n s d ' a i l l e u r s q u e c e s 6xyde3 p e u v e n t se r e m p l a c e r 

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

facile dès l o r s , â l ' a ide d ' u n e s i m p l e p r o p o r t i o n , d e d é d u i r e l e 

poids a t o m i q u e d e l ' a l u m i n i u m d e l ' a n a l y s e d e l ' a l u m i n e e t de la 

formule c i - d e s s u s . 

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

A l u m i n i u m 53,40 

O x y g è n e . . » 46,60 

A l u m i n e . . , . 100,00 

L ' i s o m o r p h i s m e d e c e c o r p s a v e c les o x y d e s M * 0 3 p r é c i t é s l u i 

a s s i g n a n t l a f o r m u l e A l s O * o n o b t i e n d r a l e po ids a t o m i q u e d e 

l ' a l umin ium p a r l a p r o p o r t i o n '. 

46 ,60 : 53 ,40 : : m : 2 x 

d'où a; = 2 7 , 5 0 : ' ' 
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N o u s n ' a v o n s p a s l ' i n t e n t i o n de p a s s e r e n r e v u e tous'leá c o r p s 

j u s t i c i a b l e s d e l a loi de M i t s c h e r l i c h ; m a i s n o u s t e n o n s à fa i re 

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

m e n t l e s su l fa tes d e l a s é r i e m a g n é s i e n n e q u i offrent des g r o u p e s 

i s o m o r p h i q u e s . T e l s s o n t les su l fa tes d e m a g n é s i u m , d e z inc , de 

n i c k e l , d e coba l t , de fer , de m a n g a n è s e , d o n t la f o r m u l e g é n é 

r a l e e s t 

f o r m u l e d a n s l a q u e l l e M" r e p r é s e n t e l ' u n des m é t a u x d i a t o m i q u e s 

o u d i v a l e n t s c i - d e s s u s (Les m é t a u x d i v a l e n t s s o n t c e u x d o n t 

M . C a n n i z z a r o a d o u b l é l e s po ids a t o m i q u e s , v o i r p a g e 66) . 

I l e s t fac i le d e c o n c e v o i r q u e l ' i s o m o r p h i s m e de ces sels p u i s s e 

a i d e r à f ixe r l e s po ids a t o m i q u e s d e 3 d i v e r s m é t a u x q u ' i l s r e n 

f e r m e n t . Si , p a r d e s c o n s i d é r a t i o n s p r i s e s e n d e h o r s d e l a loi d e 

M i t s c h e r l i c h , o n a d o p t e p o u r l ' o x y d e de m a g n é s i u m l a f o r m u l e 

M g O , les o x y d e s d e z i n c , de n i c k e l , e t c . , s e r o n t ZnO, N i O , e t c . 

De la f o r m u l e g é n é r a l e de ces o x y d e s M"0 , on p o u r r a d é d u i r e 

L e s m é t a u x a l c a l i n s , p o t a s s i u m , s o d i u m , l i t h i u m , e t c . , à cô té 

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

des p r é c é d e n t s , p a r c e qu ' i l s s o n t m o n a t o m i q u e s ou m o n o v a l e n t s ; 

a u s s i n e s a u r a i e n t - i l s les r e m p l a c e r d a n s l e u r s c o m b i n a i s o n s i s o 

m o r p h e s . M a i s l e s c h l o r u r e s d ' a r g e n t AgCl, d e p o t a s s i u m KOI, 

d e s o d i u m NaCl , d e l i t h i u m Li Gl, d e G œ s i u m CsCI, de r u b i d i u m 

R b C l , d e t h a l l i u m T101, s o n t i s o m o r p h e s e n t r e e u x ; i l s c r i s t a l 

l i s e n t e n c u b e s . L e su l f a t e d e s o d i u m a n h y d r e S 0 4 N a a e t le s é l é -

n i a t e d e s o d i u m a n h y d r e S e 0 4 N a 2 s o n t i s o m o r p h e s a v e c l e su l fa te 

d ' a r g e n t S 0 4 A g 2 e t l e s é l é n i a t e d ' a r g e n t S e 0 4 A g s ( t y p e o r t h o -

r h o m b i q u e ) . L e s su l f a t e s d e p o t a s s i u m S 0 4 K 2 , de t h a l l i u m S 0 4 T 1 S , 

le s é l é n i a t e d e p o t a s s i u m S e 0 4 K 2 , l e C h r o m a t e d e p o t a s s i u m 

C r 0 4 K * e t l e m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m M n 0 4 K a s o n t é g a l e m e n t 

i s o m o r p h e s e n t r e e u x ( t y p e o r t h o r o m b i q u e ) . Enf in i l e n e s t d e 

m ê m e du P e r c h l o r a t e de p o t a s s i u m e t du p e r m a n g a n a t e de p o 

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

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

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

7 I I 2 0 
6 H 2 0 

M g = 24, Zn = 65, N i = 58 ,6 , e t c . . 
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R e m a r q u o n s q u e , d a n s la n o t a t i o n en é q u i v a l e n t s , l e p e r c h l o -

r a t e et le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m s o n t r e p r é s e n t é s p a r 

K O , CIO? 

K O , Mn*Oi, 

e t dans la n o t a t i o n n o u v e l l e p a r 

C10*K 

M n 0 4 K . 

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

sent p lus e x a c t e m e n t l e u r a n a l o g i e d e c o n s t i t u t i o n . 

P a r les q u e l q u e s e x e m p l e s c i t é s d a n s c e c h a p i t r e o n p e u t j u g e r 

des s e r v i c e s q u e r e n d à la c h i m i e l a loi d e l ' i s o m o r p h i s m e . On 

voi t auss i q u e le n o u v e a u s y s t è m e de p o i d s a t o m i q u e s p e r m e t 

d ' e x p r i m e r f idè lement l e s r e l a t i o n s é t a b l i e s p a r c e t t e lo i . 
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C H A P I T R E V I 

V O L U M E S A T O M I Q U E S E T V O L U M E S M O L É C U L A I R E S 

I 

L e s v o l u m e s r e l a t i f s , q u e l e s a t o m e s o c c u p e n t d a n s l 'espace 

s ' a p p e l l e n t volumes atomiques, e t l e s v o l u m e s r e l a t i f s des m o 

l é c u l e s s o n t d é s i g n é s sous l e n o m d e volumes moléculaires. 
L e s p r e m i e r s s ' o b t i e n n e n t e n d i v i s a n t l es p o i d s a t o m i q u e s par 

l e s d e n s i t é s ; l es s e c o n d s s o n t l e s q u o t i e n t s d e s po ids mo lécu 

l a i r e s p a r l e s d e n s i t é s (1). 

Il e s t a i s é d e c o m p r e n d r e q u e l 'on n ' a p a s a i n s i l e s vo lumes 

r é e l s d e s a t o m e s e t d e s m o l é c u l e s . E f f e c t i v e m e n t , la m a t i è r e 

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

c u l e s e t a t o m e s ) n e s e t o u c h e n t p a s ; e l l e s l a i s s e n t , a u c o n t r a i r e , 

e n t r e e l l e s d e s i n t e r v a l l e s c o n s i d é r a b l e s . I l e n r é s u l t e q u e les 

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

l e s v o l u m e s abso lus , p u i s q u ' i l s c o m p r e n n e n t à la fois l 'espace 

o c c u p é p a r l a m a t i è r e e t l e s e s p a c e s i n t r a - p a r t i c u l a i r e s . 

O n a c o n s t a t é p l u s h a u t l a r e l a t i o n s i m p l e q u i e x i s t e e n t r e les 

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

q u e l e s g a z r e n f e r m e n t s o u s l e m ê m e v o l u m e l e m ê m e n o m b r e 

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

s o n t p r o p o r t i o n n e l s a u x d e n s i t é s . M a i s i l n ' e n e s t pas d e m ê m e 

chez les so l ides e t l es l i q u i d e s ; s o u s c e s é t a t s l es c o r p s p r é s e n 

t e n t d e s m o d e s d ' a g r é g a t i o n b i e n d i f fé ren ts ; la d i s t a n c e qu i sé

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

m ê m e p a r f o i s p o u r u n m ê m e c o r p s s u i v a n t s o n é t a t p h y s i q u e . 

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

l e s d i f fé rences q u e l ' on o b s e r v e e n t r e les coeff ic ients de d i l a t a 

t i o n des d i v o r s e s s u b s t a n c e s e t s o u v e n t de l a m ê m e s u b s t a n c e . 

(1) Il s'ajfit ici des corps considérés à l'état solide ou liquide. 
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On deva i t d o n c s ' a t t e n d r e à n e p o i n t r e n c o n t r e r d a n s les v o l u 

mes a t o m i q u e s e t l es v o l u m e s m o l é c u l a i r e s les m ê m e s c a r a c t è r e s 

de c o n s t a n c e e t de g é n é r a l i t é q u e l 'on o b s e r v e p o u r les c o r p s 

gazeux . 

I I 

Cependan t c e r t a i n s c o r p s s i m p l e s , qu i p r é s e n t e n t de l ' a n a l o g i e 

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

égaux ; t e l s s o n t l es s u i v a n t s : 

P. Atomique. Densité. Vol.atomique. 

F e r 56 d iv i sé p a r 7 ,80 = 7,2 

Cobal t 59 — 8,51 = 7,0 

N i c k e l . . . . ' 59 , — 8,60 — ; 6 ,« s « 

C h r o m e 52,4 — 6,8 — 7,7 

M a n g a n è s e 55 — 8,01 = 6,9 

Les m é t a u x du g r o u p e d u p l a t i n e , o n t a u s s i le m ê m e v o l u m e 

a tomique : 

P, atomique. . Densité. Vol.atomique. 

I r i d i u m 196,7 d iv i sé p a r 21 ,15 = 9,3 

P a l l a d i u m , .< 106,2 — 11,5 9,2 

. P l a t i n e . . . . , 196,7 — 2 1 , 1 5 = 9 ,3 

R h o d i u m . . . . 104,2 — 12,1 = 8,6 

L'or e t l ' a r g e n t d o n n e n t des q u o t i e n t s é g a u x : 

P. atomique. Densité. Vol.atomique. 

Or 196,2 d i v i s é p a r 19,34 = 10,2 

A r g e n t 108 — . 10,4 = 1 0 , 3 

Mais, à cô té de ces r e l a t i o n s s i m p l e s , on r e m a r q u e u n e g r a n d e 

d ive rgence d a n s les v o l u m e s a t o m i q u e s d e m é t a u x t r è s v o i s i n s , 

tels q u e le l i t h i u m , le s o d i u m , le p o t a s s i u m , le r u b i d i u m , q u i 

donnent r e s p e c t i v e m e n t p o u r q u o t i e n t s l es n o m b r e s 11,9 ; 23 ,7 ; 

45 ,4; 5 6 , 1 . 

P a r m i les m é t a l l o ï d e s , il en e s t q u e l q u e s - u n s a p p a r t e n a n t à 

la m ê m e famil le n a t u r e l l e , qu i p o s s è d e n t d e s v o l u m e s a t o m i q u e s 

à peu p rès é g a u x , c o m m e l 'a fait r e m a r q u e r D u m a s . Y o i c i c e s 

corps : 
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P. atomique. Djnsité. Vol. atomiujie. 

. , , / C h l o r e . . . 35 ,5 d iv i sé p a r 1,33 ( ' I M I T E ) = 26,7 

, A p f r 7 ' B r o m e . . . 80 - 3 ,19 = 25.08 
l l â 2 D W M l l ! e - ( i o d e 127 - 4 ,95 =25,6 

APRARTENANT . I S o u f r e . . . 32 — 2,04 — 15,7 

à LA 3™ famille. [ S é l é n i u m . 78 — 4,6 = 1 6 , 9 

Il y a ic i , c o m m e o n v o i t , é g a l i t é p r e s q u e p a r f a i t e ; m a i s le 

t e l l u r e , q u i fait p a r t i e d e la t r o i s i è m e fami l le , a u n v o l u m e a to

m i q u e — 20,6 ; il s ' é c a r t e p a r c o n s é q u e n t de la r è g l e . 

C o n s i d é r o n s m a i n t e n a n t l e s m é t a l l o ï d e s so l ides d e la 4 m e fa

m i l l e : . 

P. atomique. Dimsité. Vol.alomique. 

[ A r s e n i c . . . 75 d i v i s é p a r 5,67 = 1 3 , 2 

1,84 (ORDINAIRE) = 16,8 

) P H O S P H O R E 3 1 - | 2 , 3 (RONGE) = 13,5 

à LA 4™ FAMILLE, j A n t i m o i n e 120 — 6,72 = 17,9 

[ B i s m u t h . . 210 — 9,82 = 2 1 , 4 

L e s a t o m e s d e c h a c u n d e c e s c o r p s o c c u p e n t d e s v o l u m e s dif

f é r e n t s . L e d é s a c c o r d e s t p l u s g r a n d p o u r l e s m é t a l l o ï d e s de la 

5 0 , e f ami l l e , c a r b o n e e t s i l i c i u m : l e v o l u m e a t o m i q u e du p r e 

m i e r e s t 3,6, c e l u i d u s e c o n d e s t 11 ,2 . . • , 

R i e n d e b i e n p r é c i s n e s e d é g a g e d o n c j u s q u ' i c i d e s r e l a t i ons 

q u i n o u s o c c u p e n t . N o u s v e r r o n s u n p e u p l u s lo in q u e M. M e n -

deléjeff a m o n t r é q u e l e s v o l u m e s a t o m i q u e s d e s é l é m e n t s sont 

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

a v o c c e u x - c i . 

I I I 

L e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s d e s c o m p o s é s so l ide s n e n o u s a r r ê 

t e r o n t p a s l o n g t e m p s . N o u s d e v o n s c e p e n d a n t s i g n a l e r l 'égal i té 

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

p h e s , c o m m e l e s su l f a t e s d e l a s é r i e m a g n é s i e n n e , p a r e x e m p l e : 

P. Moléculaire. Densité. Vol. moléculaire 

SULFATE DE MAGNÉSIUM S 0 4 M g + 7 H a Q 246 d i v i s é p a r 1,685 = 146 

— DE Z I N C . . . S 0 4 Z n + 7 H a O 287 — 1,957 146,6 

— de nickel.. S 0 * N i . 4 - 7 H * 0 281 — 1,931 = 145,5 

— DE COBALT.. S O C o +711*0 281 — 1,924 = 146 

— DE F E R . . . S O 4 F e + 7 E P O 278 , — 1.902 = 146.2 
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Los su l fa tes d o u b l e s de la s é r i e m a g n é s i e n n e , l e s a l u n s , la 

classe des s p i n e l l e s , e t c . , d o n n e n t des r é s u l t a t s a n a l o g u e s . L e s 

corps a p p a r t e n a n t à c h a c u n d e c e s g r o u p e s i s o m o r p h e s o n t s e n 

s ib lement les m ê m e s . v o l u m e s m o l é c u l a i r e s . • 

JS'e son t d o n c c o m p a r a b l e s à c e p o i n t d e v u e q u e les d i v e r s 

composés p r i s d a n s des c o n d i t i o n s p h y s i q u e s s e m b l a b l e s e t 

jouissant de la m ê m e c o n s t i t u t i o n c h i m i q u e , ce q u i e s t p r é c i s é 

men t le cas d e s c o r p s i s o m o r p h e s . C e p e n d a n t , m ê m e d a n s ces 

condi t ions , on c o n s t a t e s o u v e n t d e g r a n d e s d i f férences : c ' e s t 

ainsi, p o u r n e c i t e r q u ' u n s e u l e x e m p l e , q u e les c h l o r u r e s d e 

potass ium e t d e s o d i u m , q u i s o n t i s o m o r p h e s , s o n t l o in d ' a v o i r 

des vo lumes m o l é c u l a i r e s é g a u x : 

P. Moléc. Densilé. Vol. Moléc. 

C h l o r u r e de p o t a s s i u m 74 ,6 d iv i sé p a r 1,945 — 38,3 

C h l o r u r e d e s o d i u m 58 ,5 — 2,148 = 27,2 

I V 

M. H e r m a n n K o p p a é t u d i é les v o l u m e s m o l é c u l a i r e s d e s com

posés l iqu ides , p a r t i c u l i è r e m e n t des l i q u i d e s o r g a n i q u e s . Il a 

d'abord posé c o m m e p r i n c i p e q u e les d e n s i t é s e t , p a r s u i t e , les 

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

des t e m p é r a t u r e s o ù l e u r s v a p e u r s o n t l a m ê m e t e n s i o n . M a i s , 

comme on n e c o n n a î t p a s , p o u r la p l u p a r t d e s l i qu ide s , la t e n 

sion de l e u r s v a p e u r s à d i f fé ren tes t e m p é r a t u r e s , il c o n v i e n t de 

comparer les dens i t é s de c e s l i q u i d e s à l e u r s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n , 

c ' e s t - à - d i r e à des t e m p é r a t u r e s où la t e n s i o n des v a p e u r s fai t 

équi l ibre à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . · 

On n e p e u t p a s é v i d e m m e n t p r e n d r e d i r e c t e m e n t les d e n s i t é s 

aux po in t s d ' é b u l l i t i o n ; m a i s il e s t faci le d e les c a l cu l e r . II suffit 

p o u r c e l a de c o n n a î t r e : I o le p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u l i q u i d e ; 2° s a 

densi té , q u i e s t g é n é r a l e m e n t p r i s e à u n e b a s s e t e m p é r a t u r e ; 

3° son coefficient de d i l a t a t i o n , à p a r t i r d e la t e m p é r a t u r e où sa 

densi té a é té d é t e r m i n é e j u s q u ' à la t e m p é r a t u r e o ù il e n t r e e n 

ébul l i t ion. 

En se b a s a n t s u r c e s d o n n é e s , M. K o p p a ca l cu l é les v o l u m e s 

molécula i res d ' u n g r a n d n o m b r e do l i q u i d e s o r g a n i q u e s , e t v o i c i 

les r e l a t i ons t r è s i n t é r e s s a n t e s qu ' i l a p u é t a b l i r ; 
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1° L e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s des c o m p o s é s h o m o l o g u e s , c 'est-à-

d i r e des c o m p o s é s d i f fé ran t p a r n C H 2 , d i f fèrent é g a l e m e n t e n t r e 

e u x p a r n fois u n e c o n s t a n t e q u i e s t éga le , t e r m e m o y e n , à 22. 

2" L e s c o m p o s é s i s o m è r e s (du m o i n s c e u x q u i d é r i v e n t du 

m ê m e t y p e ) p o s s è d e n t d e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s i d e n t i q u e s . 

3" L e v o l u m e m o l é c u l a i r e d ' u n c o r p s n e p a r a î t p a s ê t r e mod i 

fié s e n s i b l e m e n t l o r s q u e l ' on effectue d a n s ce c o r p s le r e m p l a 

c e m e n t de H 2 p a r 0 . 

4" La s u b s t i t u t i o n d e G à H 2 d a n s u n e c o m b i n a i s o n n e d é t e r 

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

E n s ' a p p u y a n t s u r ces fa i t s , M. K o p p a ca lcu lé les vo lumes 

a t o m i q u e s d u c a r b o n e , d e l ' h y d r o g è n e e t d e l ' o x y g è n e d a n s les 

c o m b i n a i s o n s . Vo ic i les r a i s o n n e m e n t s q u i l u i o n t p e r m i s d 'a r 

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

L e r e m p l a c e m e n t de H 2 p a r C d a n s u n c o m p o s é n e fa i san t pas 

v a r i e r son v o l u m e m o l é c u l a i r e , il faut e n c o n c l u r e q u e 0 occupe 

l e m ê m e v o l u m e q u e H 2 . Or , on sa i t q u e le v o l u m e occupé par 

C H 2 e s t égal à 22 ; l e v o l u m e o c c u p é p a r C (le v o l u m e a t o m i q u e 

22 

du c a r b o n e ) est d o n c — = 1 1 , e t le v o l u m e a t o m i q u e de l ' hyd ro -

11 
g e n e H e s t - ; - = 5 , 5 . 

2 

P o u r l ' o x y g è n e , M. K o p p s u p p o s e q u e c e t é l é m e n t possède , 

d a n s les c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s , d e u x v o l u m e s a t o m i q u e s dif

f é r e n t s , s e lon qu ' i l s 'y t r o u v e s o u s f o r m e d ' o x y g è n e typique ou 

à l ' é t a t d ' o x y g è n e fa i san t p a r t i e d ' u n r a d i c a l (1). 
(1) L'oxygène typique est l'oxygène qui unit par ses deux atomicités soit 

2 atomes de carbone contenus dans deux radicaux, soit 1 atome de carbone 
d'un radical à 1 atome d'hydrogène. Kxemples : 

H — 0 — H C 2 H 5 —0— H CH3—0—CH* CaHS—0—C'JH5 

Type eau Alrool etli ylique Oxyde de mëtliyle Oxyde d'étûyle 
Dans l'oxyde d'éthylène O H * 0 , dont la formule développée est CH2—CH2, 

l'oxygène sature les 2 affinités libres de 2 atomes de carbone déjà unis entre 
eux par l'échange d'une atomicité. Cet oxygène diffère donc de l'oxgène typi
que véritable ; il doit néanmoins être considéré comme tel, il présente d'ail
leurs le volume atomique calculé par M. Kopp pour cette espèce d'oxygène. 

Les exemples suivants montrent de l'oxygène contenu dans le radical : 

C 2 H 3 0 - H C a H 3 0 — C H 3 
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Il a fixé le v o l u m e a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e t y p i q u e e n p a r t a n t du 

volume m o l é c u l a i r e de l ' e au à la t e m p é r a t u r e de l ' ébu l l i t i on , q u i 

est égal à 18,8. De ce n o m b r e il a r e t r a n c h é 11, q u i e s t l e v o l u m e 

de I I 2 ; la différence 7 ,8 a d o n n é le v o l u m e a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e . 

Quant au v o l u m e a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e c o n t e n u d a n s u n 

radical , il l 'a d é t e r m i n é e n s o u s t r a y a n t d u v o l u m e m o l é c u l a i r e 

d 'une a l d é h y d e ou d ' u n e a c é t o n e , p a r e x e m p l e , ce lu i du c a r b u r e 

d ' hydrogène de la m o l é c u l e . A i n s i , a v e c l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , 

on a : 
Vot.moléculaire 

A b d é h y d e C 2 HK) 56 

C a r b u r e C « H * = 2 C H 2 _44 

Vol. a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e O— 12 

En effectuant u n ca l cu l a n a l o g u e s u r b e a u c o u p de co rps , M 

Kopp a t r o u v é e n m o y e n n e l e n o m b r e 12,2 c o m m e r e p r é s e n t a n t 

le vo lume a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e d ' u n r a d i c a l . 

P a r des c o n s i d é r a t i o n s d u m ô m e o r d r e q u e ce l les q u e n o u s 

venons de d é v e l o p p e r , l ' é m i n e n t c h i m i s t e a fixé a p p r o x i m a 

t ivement les v o l u m e s a t o m i q u e s d e l ' a zo te , d u souf re , du 

chlore, e t c . 

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

carbone, de l ' h y d r o g è n e e t d e l ' o x y g è n e , a j o u t o n s qu ' i l a d o n n é 

uuo formule à l ' a ide d e l a q u e l l e i l e s t p o s s i b l e de c a l c u l e r l es 

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

répond à l ' e x p r e s s i o n GaIlb
 ( 0 ) c 0 ' J (1). (O)c r e p r é s e n t e l ' o x y 

gène c o n t e n u d a n s le r a d i c a l , e t Od l ' o x y g è n e t y p i q u e . Vo ic i 

cette fo rmule g é n é r a l e , d a n s l a q u e l l e V M e s t le v o l u m e m o l é c u 

laire c h e r c h é : 

V M = 1 1 a -+- 5,5 b + 1 2 , 2 c -+- 7 , 8 d . 

Si Ion c o m p a r e l e s v o l u m e s «molécu la i res a i n s i c a l c u l é s a v e c 

ceux qui r é s u l t e n t dos o b s e r v a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s , on r e c o n 

naît qu'il y a c o n c o r d a n c e p r e s q u e a b s o l u e p o u r b e a u c o u p d e 

corps. Dans t o u s les c a s , les n o m b r e s t r o u v é s p a r les d e u x m é 

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

les uns des a u t r e s . 

(1) Ce qui veut dire corps contenant a atomes de carbone, 6 atome d'hy
drogène, c atomes d'oxygène dans le radical et d atomes d'oxygène typique. 
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(I) Gerhard!. Traité de chimie organique, t IV, p. 861. 

L e s c o n c l u s i o n s de M. K o p p s o n t d o n c t r è s d i g n e s d ' a t t i r e r 

l ' a t t e n t i o n des c h i m i s t e s , m a l g r é la c r i t i q u e q u ' e n a fai te G e -

r h a r d t : « C o m m e un"'seul e t m ê m e c o r p s o x y g é n é , p a r e x e m p l e 

u n e a l d é h y d e , a d i t ce s a v a n t , p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r p lu

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

(la f o r m u l e c i - d e s s u s ) , où l ' o x y g è n e figure a v e c d e u x v a l e u r s 

d i f fé ren tes , prête beaucoup à l'arbitraire (1). » 

O r , c ' e s t p r é c i s é m e n t p a r c e q u e la f o r m u l e d e K o p p n e s ' ap

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

c o n n u e , q u ' e l l e e s t u t i l e : e l le p e u t s e r v i r à d i s t i n g u e r d a n s un 

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

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

c a l c u l e r s a d e n s i t é . On a, e n effet : 

P M 
V M = - r 7 

d 0 U D = V M 

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

a u p o i d s m o l é c u l a i r e ; c a r , de la f o r m u l e p r é c é d e n t e on t i r e : 

P M = D ' X V M 

T o u t c e qu i p r é c è d e n o u s a u t o r i s e à d i r e : L e s d o n n é e s a c q u i -

s e s a u su je t d e s v o l u m e s a t o m i q u e s e t des v o l u m e s m o l é c u l a i r e s 

n ' o n t q u ' u n e v a l e u r r e l a t i v e , m a i s en g é n é r a l , si a u c u n e r a i s o n 

c h i m i q u e s é r i e u s e n e s e m e t e n t r a v e r s , e t e n l ' a b s e n c e d ' a u t r e 

c r i t é r i u m , il s e r a bon de p r e n d r e , p o u r des c o r p s s i m p l e s ou des 

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

c a r a c t è r e s , des po ids a t o m i q u e s ou des po ids m o l é c u l a i r e s te ls , 

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

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

t l p l e s . C 'es t s u r t o u t e n r a i s o n d e l ' a p p l i c a t i o n q u i p e u t e n ê t r e 

fa i te d a n s le b u t de t r a n c h e r u n e q u e s t i o n d e c e t t e n a t u r e , q u e 

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

p i t r e . 
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C H A P I T R E V I I 

T A B L E A U D E S POJDS A T O M I Q U E S E T D E S É Q U I V A L E N T S 

Nous v e n o n s d ' e x p o s e r les m é t h o d e s e m p l o y é e s e t l e s c o n s i d é 

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

a tomiques ; il n o u s r e s t e à en fa i re c o n n a î t r e l a l i s t e . 

Le t ab l eau c i - a p r è s c o n t i e n t l e s poids a t o m i q u e s a c t u e l l e m e n t 

en u sage , a i n s i q u e c e u x d e B e r z è l i u s e t d e G e r h a r d t . N o u s y 

avons j o i n t les é q u i v a l e n t s , d o n t i l v a ê t r e q u e s t i o n d a n s le 

chap i t re s u i v a n t ; l a c o m p a r a i s o n de t o u s c e s n o m b r e s s e r a d e l à 

sor te r e n d u e p lu s faci le . 
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C O R P S 

SIMPLES 
SYMBOLES 

P O I D S 
ATOMIQUES 

AfrruEI.8 

ÉQUIVALENTS 
Poids atomiques 

(11! 

BEHZËLHJS 
(1835) 

Poids atomiques 
(le 

GEBHARDT 
11858; 

A l u m i n i u m . . , Al . 27,5 13,75 27 .43 13,7 
A n t i m o i n e . , . . S b . 120.0 120,0 129,24 64,5 

A g . 108 ,0 108,0 216,80 108,0 
A r s e n i c A s . 75 ,0 75 ,0 75 ,33 75,0 

Az. 14,0 -14 ,0 14 ,19 14,0 ' 
B a r y u m Ba. 137,2 68 ,6 137,22 • 68,0 
B i s m u t h B i . 210,0 210,0 142,14 210,0 

B o . 11.0 11,0 · 21 .80 10,8 
B r . , 8o;o • 80,0 78 ,39 80,0 

C a d m i u m Cd. 112,0 56 ,0 111,66 56,0 
Ca. 4 0 , 0 2 0 , 0 40 ,04 20,0 

C a r b o n e . . . . ·. C, 12,0 . 6 ,0 12,25 • 12,0 
Ce. 141,3 70,65 » » 

" O s . 133.0 133,0 » » 
Cl. 35,5 35,5 35 ,47 36,0 
Cr . 52 ,5 26 ,25 56 .38 26,0 

Coba l t Co. 58 ,6 29,3 59,14 29,6 
C u i v r e Cu. 63 ,5 31,75 63 ,21 31 ,8 > 

D e . 171,0 85 ,5 » . 
Di . 147,0 73,5 , 

E r b i u m E r . 170,55. 85 ,27 » » 
S n . 113,0 • 59 ,0 117,84 59,0 

F e r . . . F e . 56,0 28 ,0 54 ,36 28,0 
F l u o r F l . 19,06 19,06 18,74 18,6 

Ga. 69,87 34 ,94 » » 
G e r m a n i u m . . . Ge . 72 ,3 » 
G l u c i n i u m . . . . Gl . 9 .3 4 ,65 53 ,09 
H y d r o g è n e . . . IL 1,0 1,0 1,0 1,0 

I n . 113,4 56 ,7 ·» » 
I . 127,0 127,0 126,57 126,0 
I r . 197,0 98 ,5 197 ,68 » 

L a n t h a n e L a . 139,0 69 ,5 » » 
L i t h i u m Li . 7,02 7,02 12,88 6,4 
M a g n é s i u m . . . M g . 24,0 12 ,0 24 ,38 12,0 
M a n g a n è s e . . . Mn . 55 ,0 27,5 55,42 28,0 

Hg . 200 ,0 100,0 202,86 100,0 
M o l y b d è n e Mo. 96 ,0 48,0 95 ,92 48,0 
N i c k e l N i . 58 ,6 29 ,3 59 ,24 29,6 

N b . 94 ,0 47 ,0 » 
O r Au . 196,6 98 ,3 199,21 196,0 
O s m i u m O s . 198,6 99 ,3 199,4 » 
O x y g è n e 0 . 16,0 8,0 16,0 16,0 

POIDS ATOMIQUES ET ÉQUIVALENTS 

H = 1 
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C O R P S 

S I M P L E S 
STilBOLES 

P O I D S 
A T O J ü Q D E S 

A C T U E L S 

ÉQUIVALENTS 

Poids atomiques 
d e 

B E R Z É L I U S 

(1835) 

Poids atomiques 
d e 

G E R H A R D T 

(1848) 

Pal lad ium P d . 106,6 53 ,3 106,72 » 
P h o s p h o r e PouPh . 31 ,0 31,0 31,43 3 2 , 0 
P l a t i ne P t . 196,7 98 ,35 197,68 9 9 , 0 i 
Plomb P b . 206,4 103,2 207,46 104 ,0 
P o t a s s i u m . . . . K. 39,1 39,1 78,51 39 ,0 
Rhod ium R h . 104,0 52 ,0 '104,39 » R h u b i d i u m . . . R b . 85 ,4 85,4 » R u t h é n i u m . . . R u . 103,5 51,75 
Scand ium Se . 44,0 2 2 , 0 » » Sélénium Se . 79,0 39,5 • 79,36 78 ,5 
S i l i c i u m . , . . . . S i . 28 ,0 14,0 44,44 14 ,0 
Sodium N a . 23 .0 23 ,0 46,62 2 3 , 0 
Soufre S. 3 2 ; o 16,0 32,24 32 ,0 
S t r o n t i u m . . . . S r . 87,5 43 ,75 87 ,70 4 4 , 0 
Tanta le T a . 182,0 91 ,0 184,90 » Tel lure T e . 128,0 64 ,0 128,49 128,0 
Tha l l ium . . . T l . 204,0 204,0 » Thor ium T h , 234 ,0 117,0 119,66 

i T i t ane T i . 50,0 25 .0 48,66 
i Tungs tène T u o u W . 184,0 92,0 189,60 9 6 , 0 
: Uran ium u . 240,0 60 ,0 119,86 120,0 
Vanadium V a . 51,3 51.3 137,32 
Y t t e r b i u m . . . Y b . 173,0 173,0 » Y t t r i u m Y t . 89 ,6 44 ,8 64 ,50 
Zinc Zn. 65 ,0 32,5 64,62 33 ,0 
Z i r c o n i u m . . . . Zr . 90 ,0 45 ,0 67,34 
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C H A P I T R E V I I I 

T H É O R I E D E S É Q U I V A L E N T S 

D I S C U S S I O N D E C E T T E T H É O R I E 

I 

N o u s c o n n a i s s o n s l ' o r i g i n e e t l a s i gn i f i ca t i on de ces e x p r e s 

s i o n s : € poids moléculaires e t poids atomiques'»; il n o u s 

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

s y s t è m e d e s équivalents, a c t u e l l e m e n t e n c o r e e n u s a g e d a n i 

l ' e n s e i g n e m e n t c l a s s i q u e . L e s n o t i o n s , a c q u i s e s e n g é n é r a l a u 

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

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

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

d i s c u s s i o n d o c e p r i n c i p e m ê m e . 

Cela p o s é , q u ' e n t e n d - o n p a r é q u i v a l e n t s ? — O u v r o n s q u e l q u e s 

o u v r a g e s d e c h i m i e ; n o u s y t r o u v o n s les dé f in i t ions s u i v a n t e s : 

« On d o n n e l e n o m d ' é q u i v a l e n t s c h i m i q u e s a u x n o m b r e s qui. 

r e p r é s e n t e n t l e s q u a n t i t é s p o n d é r a l e s des d i f fé ren ts c o r p s qu i 

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

( P e l o u z e e t F r e m y ) . » 

« Les é q u i v a l e n t s e x p r i m e n t les r a p p o r t s e n po ids s u i v a n t 

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

a u t r e s ( L i e b i g — M . B e r t h e l o t ) . » E t c . . . 

L e s fa i t s , q u i o n t s e r v i d e b a s e à la t h é o r i e d e s é q u i v a l e n t s 

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

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

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

i n d é p e n d a m m e n t de ce la , ces q u a n t i t é s r e p r é s e n t e n t l es r a p p o r t s 

p o n d é r a u x s u i v a n t l e s q u e l s ces c o r p s se c o m b i n e n t e n t r e e u x , 
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A, B, C, D, E , F r e p r é s e n t e n t l e s é q u i v a l e n t s d e d i f fé ren ts 
corps s i m p l e s , c ' e s t - à - d i r e l e s q u a n t i t é s p o n d é r a b l e s s u i v a n t 
lesquel les i l s p e u v e n t n o n s e u l e m e n t s ' u n i r e n t r e e u x , m a i s 
encore se r e m p l a c e r m u t u e l l e m e n t . 

Tel e s t l e p r i n c i p e de l ' é q u i v a l e n c e d a n s t o u t e s a p u r e t é . 
L ' e x p é r i e n c e le vé r i f i e s o u v e n t ; m a i s c ' e s t à t o r t q u ' o n l 'a 
étendu à t o u s les cas d e c o m b i n a i s o n o u d e s u b s t i t u t i o n . C 'es t 
une loi p a r t i e l l e : o n e n a fai t u n e loi g é n é r a l e . L o i n de s ' a p 
puyer c o n s t a m m e n t s u r la b a s e i n é b r a n l a b l e d e s fa i ts , c o m m e 
on l'a p r o c l a m é b i e n h a u t e t c o m m e o n s ' o b s t i n e e n c o r e à l e 
r épé te r a u j o u r d ' h u i , i l e s t f r é q u e m m e n t h y p o t h é t i q u e . Il n e B O U S 

sera pas difficile de le d é m o n t r e r . 

II 

N o u s n ' e n v i s a g e r o n s p o u r le m o m e n t q u e les é q u i v a l e n t s des 
corps s imp le s . 

Si d e u x é l é m e n t s n e s ' u n i s s a i e n t e n t r e e u x q u ' e n u n e s eu l e 
propor t ion , il suff i ra i t , p o u r a v p i r l es r a p p o r t s n u m é r i q u e s que 

De s o r t e q u ' o n a p u d i r e q u ' i l e x i s t e p o u r c h a q u e co rps u n 
n o m b r e qui le c a r a c t é r i s e d a n s son r a p p o r t a v e c t o u s les a u t r e s 
corps e t a v e c l eque l i l s e p r é s e n t e d ' o r d i n a i r e d a n s l e s c o m b i 
na i sons d o n t il fa i t p a r t i e . Ce n o m b r e e s t l ' é q u i v a l e n t d u c o r p s 
en ques t i on ou sa c a r a c t é r i s t i q u e n u m é r i q u e . 

Si A, B, C se c o m b i n e n t a v e c D, 
A, B, C se c o m b i n e n t a u s s i a v e c E , 
A, B, C se c o m b i n e n t do m ô m e a v e c F , 

Et , e n o u t r e , A se c o m b i n e a v e c B e t a v e c C, B se c o m b i n e 
éga lement a v e c C, D a v e c E e t a v e c F , e t enfin, E a v e c F , 
comm e l e m o n t r e l e s c h é m a s u i v a n t : 
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(1) Regnaul t ; Cours élémentaire de Chimie, t. III, p. 439 ; 1851. 

s u i v e n t t o u s les é l é m e n t s d a n s l e u r s c o m b i n a i s o n s , d ' é t ab l i r , à 

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

l e s q u e l l e s l es d i v e r s c o r p s s i m p l e s s ' u n i s s e n t à u n seu l 

d ' e n t r e e u x . 

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

c o n v e n t i o n , so i t à 0 = 1 0 0 , c o m m e o n l e fa isa i t a u t r e f o i s , soi t 

à 0 = 8 ou , c e q u i e s t la m ê m e c h o s e à H = l , c o m m e on le fait 

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

c a r a c t é r i s t i q u e s e t p e r m e t t r a i e n t de d r e s s e r u n t a b l e a u d ' équ iva 

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

M a i s , c o m m e b e a u c o u p de c o r p s p e u v e n t se c o m b i n e r ou se 

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

t é r i s t i q u e , d e l ' é q u i v a l e n t n ' e s t p lu s a u s s i s i m p l e q u e d a n s le 

c a s d e l ' h y p o t h è s e p r é c é d e n t e . I l f au t a d m e t t r e l a polyêquiva-
lence; c ' e s t - à - d i r e d e u x o u p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s p o u r l e m ê m e 

c o r p s , o u b i e n en c h o i s i r u n do p r é f é r e n c e a u x a u t r e s e n s ' a p -

p u y a n t s u r dos c o n s i d é r a t i o n s de d i v e r s o r d r e s : c ' es t à ce 

d e r n i e r p a r t i q u e l 'on s ' es t a r r ê t é . 

B i e n q u e l e s é q u i v a l e n t s m u l t i p l e s s o i e n t e n dé f in i t i ve des 

fa i t s i n c o n t e s t a b l e s , on c h o i s i t p o u r l ' é q u i v a l e n t d ' u n co rps l e 

n o m b r e q u i s ' a c c o r d e le m i e u x a v e c la loi de l ' i s o m o r p h i s m e , 

q u i t r a d u i t o u r a p p e l l e l e m i e u x les a n a l o g i e s c h i m i q u e s e t qu i 

l e s m e t l e m i e u x en rel ief . Ma i s a l o r s l es dé f in i t i ons d o n n é e s 

c i - d e s s u s n e s o n t p a s e x a c t e s , e t l 'on d o i t l es r e m p l a c e r p a r 

ce l l e d e R e g n a u l t q u e v o i c i : 

« Pour chaque corps simple, il existe unequarUitépondé
rale telle, que les combinaisons des corps simples entre eux 
ont toujours lieu suivant des multiples de ces quantités 
pondérales individuelles,par des nombres très simples tels 

3 5 7 

que 1, —, 2, —, 3, —, 4 Ce sont ces quantités pondérales 
¿* £ ¿i 

que les chimistes ont appelées nombres proportionnels ou* 
équivalents chimiques » (1). 

O n p e u t d i r e a l o r s q u e d a n s la s é r i e des c o r p s A, B , C, D, E , F , 

e t c . . . . l ' u n q u e l c o n q u e d e s t e r m e s se c o m b i n e a v e c n fois u n a u t r e 

t e r m e q u e l c o n q u e , n r e p r é s e n t a n t u n n o m b r e e n t i e r 1 ,2 , 3, e t c . . . . 
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1 3 5 7 
o u u n r a p p o r t s i m p l e t e l q u e - — , .— ; — , — , e t c . . E x p r i m é e d ' u n e 

2 2 2 2 , 

m a n i è r e auss i j u d i c i e u s e , l a loi d e v i e n t g é n é r a l e , e t e l le s ' app l i 

que é g a l e m e n t a u x n o m b r e u x c o m p o s é s q u e les c o r p s b i n a i r e s 

fo rment e n t r e e u x . Ma i s qu i n o v o i t q u e , m a l g r é la s i m p l i c i t é 

des r a p p o r t s q u ' e l l e i n d i q u e , e l le a t t e i n t c e p e n d a n t u n c e r t a i n 

degré de c o m p l i c a t i o n ! C 'es t p e u t - ê t r e p o u r c e t t e r a i s o n , q u ' à 

l ' except ion d e R o g n a u l t , l es a u t e u r s n o l ' on t p o i n t f o r m u l é e 

a ins i . E t p o u r t a n t , u n c o r p s p o s s è d e e n r é a l i t é a u t a n t d ' é q u i 

va len t s qu ' i l f o r m e d e c o m b i n a i s o n s a v e c l e m ê m e po ids ( a v e c 

l ' équiva len t ) d ' u n a u t r e c o r p s . 

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

d ' oxygène , c o n t e n u d a n s la p o t a s s e KO, p e u t ê t r e s u c c e s s i v e 

m e n t r e m p l a c é p a r 1, 2, 3 , 4, 5 é q u i v a l e n t s d e souf re , p o u r for 

mer les su l fu res d e p o t a s s i u m K S , K S 2 , K S 3 , KS* e t K S 5 . Ou 

voit p a r là q u e l e sou f r e a v é r i t a b l e m e n t p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s 

qui son t des m u l t i p l e s s i m p l e s d u p l u s p e t i t . Toutefois,- c o m m e 

nous l ' avons déjà d i t , o n a p r é f é r é n ' e n p r e n d r e q u ' u n seu l e t 

l 'on a fait de m ê m e p o u r t o u s les c o r p s q u i s o n t d a n s le cas d u 

soufre. V o y o n s d o n c q u e l l e s s o n t l e s r a i s o n s qu i on t d i c t é c e 

c h o i x . 

Disons d ' abord à q u e l l e s u n i t é s l e s c h i m i s t e s o n t s u c c e s s i v e 

m e n t r a p p o r t é les é q u i v a l e n t s . D a l t o n a v a i t c h o i s i l ' h y d r o g è n e 

fait égal à 1 p o u r t e r m e d e c o m p a r a i s o n de ses po ids a t o m i 

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

tables é q u i v a l e n t s . L ' o x y g è n e é t a n t l e c o r p s q u i f o r m e le 

plus de c o m b i n a i s o n s , l e s c h i m i s t e s q u i , a p r è s Da l ton , se s o n t 

occupés d e la d é t e r m i n a t i o n d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s o u 

équ iva len t s e t d e s p o i d s a t o m i q u e s , les o n t r a p p o r t é s à l ' é l é m e n t 

en ques t i on . C 'es t a i n s i q u e T h o m s o n a fait l ' é q u i v a l e n t d e 

l ' oxygène 0 = 1 j W o l l a s t o n a p r i s 0 = 1 0 p o u r s e s é q u i v a l e n t s 

e t B e r z é l i u s a a d o p t é 0 = 1 0 0 p o u r ses p o i d s a t o m i q u e s . Ce d e r 

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

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

poids a t o m i q u e s . 

Au jou rd ' hu i , on a r e p r i s l ' u n i t é c h o i s i e p a r Da l ton : l e s é q u i 

va len t s e t l es p o i d s a t o m i q u e s s o n t r a p p o r t é s à l ' h y d r o g è n e 

H = l . I l e s t d ' a i l l e u r s faci le d e p a s s e r d e s a n c i e n s é q u i v a l e n t s 
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a u x n o u v e a u x . D a n s les t a b l e s d e s é q u i v a l e n t s r a p p o r t é s à 

0 = 1 0 0 , l ' h y d r o g è n e a u u e v a l e u r = 1 2 , 5 , il suffit d o n c de d iv i se r 

t o u s les é q u i v a l e n t s p a r ce n o m b r e p o u r l e s r a p p o r t e r à H = l . 

L ' é q u i v a l e n t de l ' o x y g è n e d e v i e n t a l o r s = 8 . Ce s o n t ces d e r 

n i e r s é q u i v a l e n t s d o n t n o u s a l lons f a i r e u s a g e i c i . 

P o u r f a i r e c h o i x de l ' é q u i v a l e n t d ' u n c o r p s , q u a n d ce co rps en 

p r é s e n t e p l u s i e u r s , on a d ' abo rd eu r e c o u r s a u x c o n v e n t i o n s 

q u e vo ic i : 

I o « L'équivalent des corps simples représente la quantité 
de ces corps qui, en se combinant à 8 d'oxygène, donne un 
protoxyde » ( T h é n a r d , 1836). 

2° « On est convenu de prendre pour équivalent d'un corps 
la quantité pondérale de ce corps qui s'unit à 1 équivalent, 
c'est-à-dire à S d'oxygène pour produire le premier degré 
d'oxydation » ( P e l o u z e e t F r e m y , 1854). 

3° « Si. l'on se propose de déterminer l'équivalent d'un 
corps en partant d'un composé qui n'est pas un oxyde, on 
prend, pour équivalent du corps, la quantité pondérale qui 
peut remplacer 8 d'oxygène pour former le premier degré 
de combinaison » ( P e l o u z e e t F r e m y , 1854). 

P o u r l ' i n t e l l i g e n c e d e c e s c o n v e n t i o n s , il e s t bon do spécif ier 

q u e le premier degré d'oxydation, e n c e q u i c o n c e r n e les 

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

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

Si l 'on s ' en t e n a i t à sa s i gn i f i ca t i on r i g o u r e u s e , on p r e n d r a i t 

p o u r p r o t o x y d e l ' o x y d e d a n s l e q u e l s e t r o u v e l a p l u s fo r t e p r o 

p o r t i o n d e m é t a l u n i e à 8 d ' o x y g è n e . Or , c e n ' e s t p a s t o u j o u r s 

a i n s i qu ' i l faut l ' e n t e n d r e . I c i le s e n s du m o t protoxyde e s t fixé 

p a r l a n o t i o n d e n e u t r a l i t é des s e l s , t e l l e q u e l 'a é t a b l i e B e r z é -

l i u s . Cet i l l u s t r e c h i m i s t e , e n a n a l y s a n t l e s sels n e u t r e s , b i en 

déf in is , a r e c o n n u qu ' i l e x i s t a i t des r a p p o r t s s i m p l e s e n t r e 

l ' o x y g è n e d e la b a s e e t ce lu i d e l ' a c ide , s u p p o s é s a n h y d r e s . A ins i 

d a n s les c a r b o n a t e s , ce r a p p o r t e s t de 1 à 2 , d a n s les su l f a t e s de 

1 à 3, d a n s l e s a z o t a t e s de 1 à 5 , e t c . . c o m m e le m o n t r e n t les 

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

K O , C 0 2 N a O , C 0 2 M g O , C 0 2 A g 0 , C 0 2 C u O , C 0 2 PbO,CO* . . 

K O , S O s N a O , S 0 3 MgO.SO? AgO.SO^ C u O , S 0 3 PbO,SO¡».. 

K O , A z 0 5 N a O , A z 0 5 M g O , A z 0 5 A g O , A z Q 3 C u O , A z 0 5 P b O , A z 0 5 . 
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Les oxydes de p o t a s s i u m K O e t de s o d i u m N a O , é t a n t b i e n d e s 

p ro toxydes d a n s l ' a c c e p t i o n p r o p r e du t e r m e ( p r e m i e r s d e g r é s 

d 'oxydat ion) , o n a c o n s i d é r é c o m m e t e l s t o u s les o x y d e s q u i , e n 

s 'un i s san t a u x a c i d e s c a r b o n i q u e , s u l f u r i q u e , a z o t i q u e , e t c . , 

forment des sels d a n s l e s q u e l s l e r a p p o r t d e l ' o x y g è n e de la b a s e 

a n h y d r e à ce lu i de l ' a c ide a n h y d r e e s t : : 1 ; 2 p o u r l e s c a r b o n a 

tes , : : 1:3 p o u r l e s su l fa tes , : : 1 : 5 p o u r l e s a z o t a t e s , e t c . . C ' e s t 

ainsi q u e AgO, CuO, P b O , e t c . , s o n t e n v i s a g é s c o m m e d e s p r o 

toxydes , b i en q u ' e n r é a l i t é i l s r e p r é s e n t e n t des s e c o n d s d e g r é s 

d 'oxydat ion ; c a r on c o n n a î t d e s o x y d e s d ' a r g e n t , de c u i v r e , d e 

plomb, e t c . , q u i r e n f e r m e n t u n e q u a n t i t é do m é t a l d o u b l e d e l a 

précédente , p o u r l e m ê m e po ids d ' o x y g è n e : t e l s s o n t l es c o m p o 

sés A g 2 0 , C u s O , P b s O , e t c . , q u e l 'on c o n s i d è r e a lo r s c o m m e d e s 

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

ont donc été d é d u i t s d u s e c o n d d e g r é de c o m b i n a i s o n d e c e s 

mé taux avec l ' o x y g è n e , ce q u i c o n s t i t u e u n e v i o l a t i o n de l ' u n e 

des c o n v e n t i o n s é t a b l i e s . M a i s a d m e t t o n s la déf in i t ion b i z a r r e des 

p ro toxydes , t e l l e q u e n o u s v e n o n s de la f a i r e c o n n a î t r e ; v o i c i 

une difficulté qu i v a se p r é s e n t e r : p a r m i les s o u s - o x y d e s , i l e n 

est comme C u 2 0 , H g 2 0 , q u i s o n t sa l i f iab les . L e p r e m i e r d o n n e , 

à la vé r i t é , d e s o x y s e l s q u i s o n t t r è s i n s t a b l e s e t p e u c o n n u s ; 

mais il n ' e n e s t pas de m ê m e du s e c o n d . L ' e x i s t e n c e do l ' a z o t a t e 

m e r c u r e u x H g a O , A z 0 5 , du su l f a t e m e r c u r e u x H g 2 0 , S 0 3 , e t c . , e n 

est u n e p r e u v e . Or , d a n s ces s e l s , l e r a p p o r t e n t r e l ' o x y g è n e d e 

la base e t l ' o x y g è n e d e l ' ac ide e s t p o u r l ' a zo ta t e : : 1:5 e t p o u r 

le sulfate : : l : 3 ; l ' o x y d e H g s O sa t i s fa i t d o n c à la déf in i t ion des-

protoxydes , a u s s i b i e n q u e l ' o x y d e H g O . E s t - c e du p r e m i e r ou 

du second q u e l 'on d é d u i r a l ' é q u i v a l e n t du m o r c u r e ? D o i t - o n , 

par su i t e , p r e n d r e 200 o u 100 p o u r c e t é q u i v a l e n t ? — On r é s o u t 

la ques t ion , n o n p lu s p a r u n e s i m p l e d é r o g a t i o n a u x t e r m e s p r é 

cis de la c o n v e n t i o n p r e m i è r e , m a i s p a r le r e j e t c o m p l e t d e ce 

principe e t p a r l ' a p p l i c a t i o n de la lo i des c h a l e u r s spéc i f iques , 

qui condui t au n o m b r e 100 p o u r l ' é q u i v a l e n t d u m e r c u r e (1) . 

(1) Voir le Traité élémentaire de chimie de M. Troost, p. 389 ; 1880. 
Il faut remarquer que la loi de» chaleurs spécifiques, invoquée dans la 

circonstance, ne l'est plus quand il s'agit de fixer les équivalents du potassium, 
du sodium, du lithium, de l'argent, e t c . ; car, si pour le mercure on a 

100X0,0319=3 ,2, 
Ch. spéctf. 
du marcura. 
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Il y a d ' a u t r e s m é t a u x c o m m e l e fer e t l e m a n g a n è s e qu i fou r 

n i s s e n t é g a l e m e n t d e u x o x y d e s s a t i s f a i s a n t a u x c o n d i t i o n s dos 

p r o t o x y d e s . O n c o n n a î t , e n effet, l es o x y d e s F e O , M n O et F e â 0 5 , 

M n 2 0 3 , q u i d o n n e n t r e s p e c t i v e m e n t , a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e , les 

se ls s u i v a n t s : 

F e O , S 0 3 ; M n O , S 0 3 e t F e ^ O ^ S O 3 ; M n ^ O ^ S S O 3 . 

D a n s l e s d e u x d e r n i e r s a u s s i b i e n q u e d a n s les d e u x p r e m i e r s , 

l é s r a p p o r t s d e l ' o x y g è n e d e la b a s e à l ' o x y g è n e d e l ' a c ide son t 

d e 1 à 3 . 

E n p a r e i l c a s , c ' es t le p r e m i e r d e g r é d ' o x y d a t i o n , c ' e s t - à - d i r e 

l e c o m p o s é q u i c o n t i e n t l e p l u s d e m é t a l p o u r 8 d ' o x y g è n e (FeO, 

M n O ) q u i e s t c o n s i d é r é c o m m e p r o t o x y d e , e t c ' e s t d e c e t t e com

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

L ' a l u m i n i u m n e f o r m e q u ' u n s e u l o x y d e , l ' a l u m i n e . 

On s e r a i t d o n c t e n t é d ' a t t r i b u e r à c e d e r n i e r c o r p s la fo rmule 

A l O , c o m m e l ' a v a i t fai t G a y - L u s s a c . L ' é q u i v a l e n t d e l ' a l u m i n i u m 

s e r a i t a l o r s 9,2, c a r c ' e s t l a q u a n t i t é qu i s e c o m b i n e à 8 d 'oxy

g è n e . Il fau t r e m a r q u e r d ' a i l l e u r s q u e , d a n s le su l fa te d ' a lumine , 

l e r a p p o r t d e l ' o x y g è n e do l a b a s e à l ' o x y g è n e d e l ' a c ide es t do 

1 à 3 , c o n d i t i o n qu i m e t l ' a l u m i n e a u r a n g d e p r o t o x y d e . Mais on 

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

l o g i e s a v e c l e s e s q u i o x y d e d e fer F e 2 0 3 , c o m p o s é d o n t l a formule 

a é t é é t a b l i e p a r d ' a u t r e s c o n s i d é r a t i o n s ; q u e les d e u x oxydes 

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

s o n s , s a n s e n a l t é r e r l a f o r m e c r i s t a l l i n e , q u ' e n u n m o t , i ls sont 

i s o m o r p h e s . D ' a p r è s l a loi d e M i t s c h e r l i c h , l ' a l u m i n e d o i t donc 

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

q u i o x y d e de f e r ; e l l e do i t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r A 1 S 0 3 , e t ce t t e 

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

d e v i e n t a l o r s éga l à 2 7 ^ . \ \ 

A i n s i , d a n s la fixation d e ce t é q u i v a l e n t , la c o n v e n t i o n p r é -

Jiour les autres métaux que nous Venons de citer, on aurait, en appelant E 
l'équivalent adopté et C la chaleur spécifique : 

c'est-à-dire un produit double. 11 faudrait donc, logiquement, ou dédoubler les 
équivalents de ces corps, ou bien doubler l'équivalent du mercure et celui de 
tous les corps qui ont un produit E x C = 3 , 2 , ce qui conduirait aux poids 
atomiques. Nous avons déjà relaté (p. 67) les observations de Regnault sur ce 
point. 
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mière a é té é c a r t é e , p o u r f a i r e p l ace a u x c o n s i d é r a t i o n s t i r é e s ' 

des formes c r i s t a l l i n e s . D a n s d ' a u t r e s c i r c o n s t a n c e s , la loi d e 

l ' i somorphisme s e r a à s o n t o u r sacr i f i ée , l e p r i n c i p e de la c o n 

vention r e p r e n a n t ses d r o i t s . E x e m p l e : il e x i s t e u n c h l o r u r e do 

cuivre r e n f e r m a n t 35,5 de c h l o r e e t 63,50 d e c u i v r e ( C u 2 C l ) . Ce 

composé est i s o m o r p h e a v e c l e c h l o r u r e d ' a r g e n t d a n s l e q u e l 35 ,5 

de ch lo re s o n t u n i s à 108 d ' a r g e n t (AgCl) . D ' a p r è s ce la , l ' é q u i v a 

lent du c u i v r e d e v r a i t ê t r e 63 ,50 , e t c e p e n d a n t c ' es t le n o m b r e 

31,75 q u e l 'on a c h o i s i , p a r c e qu ' i l e x i s t e u n a u t r e c h l o r u r e d e 

cuivre c o n t e n a n t 35 ,5 d e c h l o r e e t 31 ,75 de c u i v r e (CuCl) , c o m 

posé c o r r e s p o n d a n t à l ' o x y d e d e c u i v r e CuO c o n s i d é r é c o m m e 

pro toxyde . 

I I I 

Tout ce q u e n o u s a v o n s d i t j u s q u ' i c i s ' app l ique à la d é t e r m i 

nation des é q u i v a l e n t s d e s m é t a u x . P o u r l e s é q u i v a l e n t s des 

métal loïdes, on les d é d u i t g é n é r a l e m e n t du p r e m i e r d e g r é de 

combinaison de ces c o r p s a v e c l ' o x y g è n e , c o n f o r m é m e n t à l a 

"convention f o r m u l é e p l u s h a u t ( p a g e 142). Ma i s là e n c o r e , l a 

règle n ' e s t pas a b s o l u e , e t e n s'y a t t a c h a n t d a n s t o u s l e s c a s , o n 

serai t condu i t à n é g l i g e r pa r fo i s l es a n a l o g i e s c h i m i q u e s les p lu s 

manifestes : c ' es t c e q u e l ' é q u i v a l e n t d e l ' iode v a n o u s p e r m e t t r e 

de c o n s t a t e r . 

La p r e m i è r e c o m b i n a i s o n c o n n u e do c e m é t a l l o ï d e a v e c l ' o x y 

gène a é té l ' ac ide i o d i q u e , c o r p s q u i c o n t i e n t 25,4 d ' iode e t ' 

8 d 'oxygène . E n c o n s i d é r a n t l ' a c ide i o d i q u e c o m m e l e p r e m i e r 

degré de c o m b i n a i s o n d e l ' i ode a v e c l ' o x y g è n e , e t en s ' a p p u y a n t 

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

mule 10 a n a l o g u e à ce l le de l ' a c i d e h y p o c h l o r e u x CIO, e t l 'on 

aura i t adop té l e chiffré 25 ,4 p o u r é q u i v a l e n t d e l ' iode . Ma i s e n 

procédant a ins i , o n e û t l a i s s é d a n s l ' o m b r e la s i m i l i t u d e de l ' h i s 

toi re c h i m i q u e d e ce c o r p s a v e c ce l le de son c o n g é n è r e , l e 

chlore. Ces m é t a l l o ï d e s d o n n e n t a v e c l ' h y d r o g è n e des c o m p o s é s 

ayant e n t r e e u x la p l u s g r a n d e a n a l o g i e : l es ac ides c h l o r h y d r i -

que et i o d h y d r i q u e . 

Comme l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e r e n f e r m e 1 é q u i v a l e n t d ' h y d r o -

g è n e = l e t 1 é q u i v a l e n t d e c h l o r e = 3 5 , 5 e t s e t r o u v e p a r c o n s é -

10 
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quent représenté par la formule IIC1, il faudrait -que l'acide 

iodhydr ique eût une formule correspondante HI, si l 'équivalent 

de l'iode étai t c o n v e n a b l e m e n t chois i . Or, on t r o u v e par l 'ana

l y s e que l 'acide iodhydrique cont ient 1 d 'hydrogène et 127 d'iode, 

c ' e s t - à - d i r e c i n q fois plus de ce dernier corps que son équ iva

l en t h y p o t h é t i q u e 25.4 . 

La formule de l 'acide iodhydr ique serait dès lors H I 5 et celle 

des iodures MI 5 , formules qui n'offrent pas la m o i n d r e analogie 

a v e c ce l les de l 'acide ch lorhydr ique et des ch lorures . HC1 et MCI. 

Ces résu l ta t s sont inadmiss ib le s , é tant donnés les l i ens de 

parenté qui rapprochent l'iode du chlore . 

D'autre part, l 'acide iodique a des propriétés v o i s i n e s de celles 

de l 'acide chlor ique ; tous d e u x se produisent dans dos c i r c o n s 

t a n c e s ana logues . De plus l e s iodates e t l es ch lorates sont 

i s o m o r p h e s et se, comportent de la m ê m e m a n i è r e sous l'action 

de la chaleur . On doit donc admet tre qu'i ls ont m ê m e c o n s t i t u 

t ion , et, il faut leur donner -des formules paral lè les . L'acide 

chlor ique étant CIO 3, l 'acide iodique sera IO 5 : l ' équivalent do 

l ' iode déduit de c e t t e formule dev ien t égal à 127. 

L'acide iodhydr ique se t rouve alors représenté par HI c o r r e s 

pondant à HCI, do m ê m e que les iodures ont u n e formule g é n é 

ra le MI, qui correspond à ce l le des ch lorures MCI. 

Ici encore , on a donc accordé plus d' importance à la loi de 

l ' isornorphismo et a u x analog ies c h i m i q u e s qu'à la règ le posée 

d'abord, puisqu'on a pris l e c inqu ième degré d 'oxydat ion de 

l ' iode pour établ ir son équ iva lent . 

On voit , en définit ive, combien sont var iables et peu sûrs les 

m o y e n s de f ixat ion des équ iva len t s des corps s imple s . Tel c o m 

posé , que l'on cons idère aujourd'hui c o m m e le premier degré 

d'oxydation d'un é l ément , peut deven ir demain l e d e u x i è m e , le 

t ro i s i ème , le quatr ième et m ê m e le c i n q u i è m e degré de combi 

na i son de cet é l ément a v e c l ' oxygène , c o m m e on v i e n t do le 

montrer . On comprend, sans qu'il so i t n é c e s s a i r e d' insister, les 

c o n s é q u e n c e s qu'entraîne l ' incert i tude qui peut se présenter 

dans d'autres cas . 

Ce n'est pas u n i q u e m e n t a u x composés o x y g é n é s que l'on 

s 'adresse pour dé terminer les équ iva lents . On conço i t que les 

équiva lents du soufre, du chlore , de l 'hydrogène , e t c . , u n e fois 
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fixés pu i s sen t servira l e u r t o u r à l a d é t e r m i n a t i o n de c e u x d e s 

autres corps . S o u v e n t , d a n s la p r a t i q u e , on a i m e m i e u x p a r t i r 

d'un c h l o r u r e qu ' i l e s t p lus faci le d ' a n a l y s e r e x a c t e m e n t q u ' u n 

oxyde. Il e s t é v i d e n t q u ' o n n e s e s o u s t r a i t p o i n t p o u r a u t a n t a u x 

incer t i tudes q u e n o u s a v o n s s i g n a l é e s p r é c é d e m m e n t . 

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

IV 

On sai t q u e l ' é q u i v a l e n t d ' u n c o r p s c o m p o s é s 'ob t ien t en a d d i 

t ionnant les é q u i v a l e n t s des c o r p s s i m p l e s qu i l e c o n s t i t u e n t . 

Le nombre , a i n s i t r o u v é , j o u e , d a n s -les c o m b i n a i s o n s d e c e 

corps, u n rô l e e n t i è r e m e n t s e m b l a b l e à c e l u i q u e les é q u i v a l e n t s 

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

des équ iva len t s c h i m i q u e s s ' a p p l i q u e d o n c a u x n o m b r e u x c o m 

posés que les c o r p s b i n a i r e s f o r m e n t e n t r e e u x . 

Pour les co rps c o m p o s é s a u s s i b i e n q u e p o u r les c o r p s s i m 

ples, c'est à t o r t q u e l a n o t i o n de l ' é q u i v a l e n c e a é té é t e n d u e à 

tous. On s 'es t t r o p h â t é de g é n é r a l i s e r , e t l 'on a a ins i d é p a s s é 

le but . 

C'est a u x r e c h e r c h e s d e W e n z e l et d e R i c h t e r , c h i m i s t e s a l le

mands de la fin du s i èc le d e r n i e r , q u e n o u s d e v o n s les p r e m i è r e s 

données s u r l es p r o p o r t i o n s c h i m i q u e s , e t ce s o n t les t r a v a u x 

de ces d e u x s a v a n t s , a i n s i q u e c e u x d e B e r g m a n n , de Da l ton , 

de P rous t , d e W o l l a s t o n , d e B e r z é l i u s , d e G a y - L u s s a c , e t c . , 

qui ont s e r v i de b a s e à l a t h é o r i e des é q u i v a l e n t s . 

En c o m p a r a n t , c o m m e l ' on t fai t W e n z e l e t R i c h t e r , les q u a n 

tités d 'acides e t do b a s e s n é c e s s a i r e s p o u r o b t e n i r u n e s a t u r a t i o n 

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

d 'équivalence ; c e p e n d a n t l es a c i d e s n e p o s s è d e n t pas t o u s la 

même capac i té de s a t u r a t i o n , e t p a r t a n t n e s o n t p a s t o u j o u r s 

équivalents e n t r e e u x . L ' e x p é r i e n c e m o n t r e d u r e s t e qu ' i l e n 

est de m ê m e p o u r les b a s e s . L e s e x e m p l e s n e m a n q u e n t p a s , 

et nous a l lons b i e n t ô t p o u v o i r e n d o n n e r q u e l q u e s - u n s . 

Voyons donc, en r é s u m é , si l es n o m b r e s i n s c r i t s d a n s l e s 

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

bien aux déf in i t ions q u e l 'on e n d o n n e g é n é r a l e m e n t (1). 

(1) Nous faisons abstraction ici de la définition de Regnault, qui seule est 
admissible. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



V 

C o n s i d é r o n s la c o m p o s i t i o n d e l ' eau e t ce l l e d e l ' a c ide h y p o -

c h l o r e u x : 

D a n s le p r e m i e r de c e s c o r p s i l y a 

Formules 

1 d ' h y d r o g è n e e t 8 d ' o x y g è n e . H O ; 

d a n s l e d e u x i è m e , il y a 

35,5 de c h l o r e e t 8 d ' o x y g è n e . . CIO. 

D ' a p r è s l a dé f in i t ion des é q u i v a l e n t s , 1 d ' h y d r o g è n e e t 35,5 de 

c h l o r e , q u i s e c o m b i n e n t s é p a r é m e n t a u m ê m e po ids (8) d ' o x y 

g è n e , d o i v e n t a u s s i s ' u n i r e n t r e e u x d a n s les m ê m e s p r o p o r 

t i o n s ; c ' e s t e n effet ce q u e m o n t r e l ' e x p é r i e n c e : l ' a c ide c h l o r h y -

d r i q u e , HC1, c o n t i e n t b i e n 1 d ' h y d r o g è n e e t 35 ,5 de c h l o r e Les 

r a p p o r t s 8 : 1 : 35,5 s o n t d o n c c e u x d a n s l e s q u e l s l ' o x y g è n e , 

l ' h y d r o g è n e e t l e c h l o r e se c o m b i n e n t e t s e r e m p l a c e n t , et la 

r è g l e des é q u i v a l e n t s e s t i c i e n t i è r e m e n t c o n f o r m o a u x fa i t s . 

Mais c o m p a r o n s a u x d e u x c o m p o s é s p r é c é d e n t s le p r o t o x y d e 

d ' azo te , q u i r e n f e r m e 
Formule 

14 d ' azo t e e t 8 d ' o x y g è n e AzO. 

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

14 d ' azo te , q u i s e c o m b i n e n t a v e c 8 d ' o x y g è n e , d e v r a i e n t é g a l e 

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

e t a v e c 35,5 de c h l o r e p o u r d o n n e r l e c h l o r u r e d ' a z o t e . C e p e n 

d a n t l ' e x p é r i e n c e p r o u v e qu ' i l n ' e n e s t p a s a i n s i : l ' azo te s ' u n i t à 

l ' h y d r o g è n e d a n s le r a p p o r t d e 14 à 3 e t n o n de 14 à 1 ; i l s ' un i t 

a u c h l o r e d a n s l e r a p p o r t d e 14 à 106 ,5 ( = 3 X 3 5 , 5 ) e t n o n de 

14 à 3 5 , 5 ; l e s f o r m u l e s d e l ' a m m o n i a q u e e t du c h l o r u r e d 'azote 

s o n t r e s p e c t i v e m e n t A z H 3 e t AzCl 3 e t n o n A z H e t AzCl. Il en 

r é s u l t e q u e 14 d ' azo t e n e s o n t pas l ' é q u i v a l e n t de 8 d ' o x y g è n e , 

p u i s q u e , d ' u n e p a r t 8 d ' o x y g è n e fixent 1 d ' h y d r o g è n e e t q u 3 

14 d ' azo t e e n fixent 3, q u e d ' a u t r e p a r t 8 d ' o x y g è n e se c o m b i n e n t 

à 3 5 , 5 de c h l o r e e t q u e 14 d ' azo t e s e c o m b i n e n t à 3 X 3 5 , 5 = 1 0 6 , 5 

d e c h l o r e . 

O n voi t , e n o u t r e , q u e l ' é q u i v a l e n c e d e c o m b i n a i s o n n e m e s u r e 

p a s t o u j o u r s l ' é q u i v a l e n c e d e s u b s t i t u t i o n ; c a r d a n s l e cas qu i 
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nous occupe , si 14 d ' azo t e s ' u n i s s e n t à 8 d ' o x y g è n e , c ' e s t — = 

o 

4,7 d'azote qu i se s u b s t i t u e n t à 8 d ' o x y g è n e d a n s l ' e au e t d a n s 

l'acide h y p o c h l o r e u x . 

Le p h o s p h o r e n e se c o m b i n e p a s a u c h l o r e d a n s le r a p p o r t d e 

31 à 35,5, m a i s b i en d a n s le r a p p o r t d e 31 à 1 0 6 , 5 ( = 3 X 3 5 , 5 ) . L ' a r 

senic, l ' a n t i m o i n e e t le b i s m u t h s o n t d a n s des cas a n a l o g u e s . 

1 équ iva len t d ' a l u m i n i u m = 13,75 n e s ' u n i t p a s à 1 é q u i v a l e n t 

= 8 d 'oxygène : c e s o n t 2 é q u i v a l e n t s d u m é t a l = 27",50 q u i 

fixent 3 é q u i v a l e n t s = 24 d ' o x y g è n e p o u r f o r m e r l ' a l u m i n e . 

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

équivalents 13,75 : 23 . C e t t e s u b s t i t u t i o n a l i eu d a n s la p r o p o r 

tion de 27,50 d ' a l u m i n i u m p o u r 69 d e s o d i u m . 

On n e c o n n a î t q u ' u n s e u l d e g r é d ' o x y d a t i o n d u s i l i c i u m , la 

silice ou ac ide s i l i c i q u e . C e t t e c o m b i n a i s o n e s t c o n s i d é r é e c o m m e 

formée de 1 é q u i v a l e n t d e s i l i c i u m et de 2 é q u i v a l e n t s d ' o x y 

gène (SiO 2 ) . 

Le bore , l e t u n g s t è n e , e t c . , n e s e c o m b i n e n t p a s n o n p l u s à 

l 'oxygène é q u i v a l e n t à é q u i v a l e n t , ou du ' m o i n s l 'on n ' a t t r i b u e 

cette compos i t i on -à a u c u n e des c o m b i n a i s o n s c o n n u e s d e c e s 

corps. C'est q u e , e n effet, si l 'on p a r t a i t d e la p r e m i è r e c o m b i 

naison qu ' i l s f o r m e n t a v e c l ' o x y g è n e p o u r t r o u v e r la v a l e u r d e 

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

in t rodui ts d a n s les c o m p o s é s , c o n d u i r a i e n t à des f o r m u l e s t r è s 

différentes de ce l les q u i a p p a r t i e n n e n t à d ' a u t r e s c o m p o s é s c h i 

miquement a n a l o g u e s . On a v u ce la p r é c é d e m m e n t p o u r l ' iode e t 

l ' a luminium. 

Nous en a v o n s d i t a s sez t o u c h a n t les é q u i v a l e n t s des c o r p s 

simples p o u r m o n t r e r les i r r é g u l a r i t é s e t l es i n c o n s é q u e n c e s d u 

système. E x a m i n o n s m a i n t e n a n t les é q u i v a l e n t s d e q u e l q u e s 

corps composés . 

V I 

Soit d 'abord le cas des a c i d e s . 

L 'équivalent d ' un a c i d e e s t l e po ids do ce t a c i d e capab le d e 

neu t ra l i se r u n e q u a n t i t é de b a s e c o n t e n a n t 1 é q u i v a l e n t d ' o x y 

gène e t pa r s u i t e 1 é q u i v a l e n t d e m é t a l (1). 

(1) D'après les principes de l'équivalence, ou admet qu'une base forte ren
ferme ua équivalent de métal et un équivalent d'oxygène. 
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D'après cela, comparons e n s e m b l e l 'acide azot ique et l'acide 

phosphor ique . On a pris , pour équ iva l en t du premier le nombre 

54, que t radu i t la formule AzO 5 , et pour équiva lent du second le 

nombre 71, correspondant à la formule P h O 5 . En s 'unissant à 

l 'oxyde d'argent, c e s ac ides donnent les c o m p o s é s 

AgO, A z O 5 e t 3AgO, P h O 3 . 
Azotate, d'argent PiiùiH'nate d'argent 

Si 54 e s t l ' équivalent de l 'acide azot ique par la ra i son que c'est 

l e poids de ce t ac ide qui sa ture u n équ iva lent d'oxyde d'argent 

renfermant un équ iva lent d 'oxygène et un équiva lent de métal, 

pourquoi a - t - o n choisi le chiffre 71 pour équiva lent de l'acide 

phosphor ique , pu i sque ce t te quanti té sature , n o n plus un équi

va lent d'oxyde d'argent, mais b ien trois équ iva lent s de cette 

base , contenant tro is équ iva len t s de métal ? — La quanti té d'acide 

phosphor ique s t r i c tement équ iva l en te à 54 d'acide azotique de-

P h O 5 

vrait ê t re — — = 23,66. A v e c ce dernier nombre , l e phosphate 

P h O 5 

d'az'gent d e v i e n t AgO, — — : c'est la formule qu'adoptait- Gay-
Lussac, qui était res té fidèle au pr inc ipe de l 'équivalence . Tou

tefois , l e s autres c h i m i s t e s équiva lent i s tos n e l'ont point suivi 

dans ce t t e vo i e , et ils cont inuent à é c r i r e le phosphate d'argent 

3AgO, P h û 5 . N 'es t - i l pas vrai que cet te dernière manière de for

m u l e r es t moins log ique que la précédente , et qu'il e s t impossible 

do regarder c o m m e équiva lents 54 d'acide azot ique qui saturent 

un équ iva lent d'oxyde d'argent et 71 d'acide phosphorique qui 

sa turent 3 équiva lents do la m ê m e base ? — Mais vo ic i une autre 

c o n s é q u e n c e de ce qui v i e n t d'être dit : 
P h O 5 

L e vér i tab le équiva lent de l 'acide phosphor ique étant———, l'e-
1 û 

31 

qu iva lent du phosphore es t —- = 1 0 , 3 0 ; car c'est la quantité de 
ce corps contenue dans la proportion d'acide phosphorique 
capable de saturer un poids d'oxyde métallique renfermant 
8 d'oxygène. Dalton, qui, c o m m e Gay-Lussac, appliquait la doc

tr ine de l 'équivalence dans toute sa r igueur , avait pris le même 

nombre 10,3, pour poids a tomique (équivalent (1) du phosphore, 

(1 ) On se r a p p e l l e q u e l e s p o i d s a t o m i q u e s de D a l t o n n 'é ta ient q u e des équi
v a l e n t s . 
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mais en s'appuyant sur ce fait que c'est la quant i té qui se c o m b i n e 

à l d'hydrogène. Cependant, malgré la j u s t e s s e des r a i s o n n e m e n t s 

que nous v e n o n s de rappeler, l e s c h i m i s t e s adoptent pour l 'équi

valent du phosphore un nombre i rois fois p lus fort, 31 . 

La théor ie des équiva lents n e pouva i t prévoir l ' ex i s t ence des 

acides polybasiques , dont la découver te devai t n é c e s s a i r e m e n t 

jeter un certain désarroi dans les c o n v e n t i o n s établies . 

Aussi Gmelin s i g n a l e - t - i l ces ac ides c o m m e échappant à. la loi 

de l 'équivalence. Les c h i m i s t e s de nos jours , qui professent e n 

core la théor ie des équ iva lent s , e s sa ient de tourner la difficulté 

en disant : 

« L'équivalent d'un acide es t la quanti té qui sa ture 1 é q u i v a -

« lent de potasse , si l 'acide es t monobas ique ; ce sera ce l le qui 

« en sature 2 équiva lents , s'il est b ibas ique ; et enfin 3 e q u i v a -

« lents, í>'il e s t tr ibasique » (1). 

Voilà qui est - très c lair a s s u r é m e n t ; m a i * que r e s t e - t - i l après 

cela du princ ipe m ê m e de l ' équiva lence? — C'est qu'il e s t i m 

possible ici de ne pas sacrifier la c h o s e , quand on v e u t conserver 

le nom. 

V I I 

L'examjun des bases nous conduit à des cr i t iques du m ê m e 

ordre que les précédentes . S'il y a équ iva lence entre un grand 

nombre de bases , i l en es t c er ta ines qui font except ion à la règ le . 

Le protoxyde de fer FeO =-= 3ñ et le pro toxyde de manganèse 

MnO = 35.5 sa turent la m ê m e quant i té d'acide sulfuriquo 

(1 équivalent S O 5 — 40) que l 'oxyde de sodium NaO = 3 1 , que 

l'oxyde de potass.ium KO = 47, e tc . 38 de protoxyde de for, 35,5 

de protoxyde do manganèse , 31 de soude et 47 de potasse, e tc . , 

s'équivalent donc rée l l ement . Mais il e x i s t e un autre o x y d e de 

fer (le s e squ ioxyde) Fe 5 O->=80 et un autre o x y d e de manganèse 

M n 2 0 3 = 7 9 , qui sa turent c h a c u n 3 équiva lents = 3 X 4 0 d'acide 

sulfui'ique. Les nombres proport ionnels du se squ ioxyde de fer 80 

et du s e s q u i o x y d e de m a n g a n è s e 79 n'équivalent donc pas à c e u x 

de la s o u d e - 3 1 , de la potasse 47, e t c . Mais le s e s q u i o x y d e de fer 

=·= 80 et le s e s q u i o x y d e de manganèse = 79 sont équiva lents 

(1; Xj. Troost. Truite élémentaire de chimie, p. 338 
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e n t r e e u x . Il e n es t de m ê m e d e l ' a l u m i n e A l 3 0 2 = 5 1 , 5 0 qu i s a t u r e 

c o m m e c e s o x y d e s , " 3 é q u i v a l e n t s *= 120 d ' ac ide s u l f u r i q u q . 

On f o r m u l e a u j o u r d ' h u i l es d i f férents c o r p s d o n t i l v i e n t d ' ê t r e 

q u e s t i o n c o m m e l e fa i sa i t B e r z é l i u s : 

Sulfate de protoxyde de f e r . . . . F e O , S 0 3 Sulfate de sesquioxyde de fer. F e 2 0 5 , 3 S 0 3 

Suite ë pro'oxyde de ntangan-. M n 0 , S 0 3 Sulfate de sesquioxydede oaiig, M n 2 O 3 , 3 S 0 3 

Sulfite de soude N a O . S O 3 Mate d'alumine • A1 3 0 3 ,3S03 

G a y - L u s s a c , c o n f o r m é m e n t à s e s v u e s s u r l ' équ iva l ence , 

é c r i v a i t l e s su l f a t e s de l a s e c o n d e c o l o n n e , d e la m a n i è r e su i 

v a n t e : 

F e - | - 0 , S O 3 

M n - | - 0 , S O 3 

A l - | - 0 , S O 3 

o 
C e s - f o r m u l e s r e p r é s e n t a i e n t é v i d e m m e n t des q u a n t i t é s équ i 

v a l e n t e s à ce l les c o r r e s p o n d a n t a u x f o r m u l e s d e l a p r e m i è r e 

c o l o n n e . 
V I I I 

Il e s t t e m p s de c l o r e c e t t e d i s c u s s i o n déjà l o n g u e e t d e c o n c l u r e . 

Il r é s u l t e a s s e z c l a i r e m e n t , c r o y o n s - n o u s , d e t o u t c e qu i v i en t 

d ' ê t r e e x p o s é : 

1° Q u e l e s n o m b r e s d i t s é q u i v a l e n t s n e s a t i s f o n t p o i n t a u x 

c o n d i t i o n s é n o n c é e s au c o m m e n c e m e n t de c e c h a p i t r e ; 

2° Q u e la s e u l e dé f in i t i on c o n f o r m e à la r é a l i t é des fai ts est 

ce l l e d e R e g n a u l t (v . p . 140) qu i c o n d u i t à la p o l y é q u i v a l e n c c ; 

3° Q u e l e c h o i x fai t , p a r m i l e s é q u i v a l e n t s m u l t i p l e s d e s co rps , 

d ' u n n o m b r e s o i - d i s a n t c a r a c t é r i s t i q u e , d'un seul équivalent, 

n e p o u v a i t a b o u t i r à u n s y s t è m e b i e n é q u i l i b r é , p a r la r a i son 

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

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

4° Enf in , qu ' i l c o n v i e n t d ' a b a n d o n n e r u n s y s t è m e , q u i sans 

d o u t e a u n pa s sé g l o r i e u x , m a i s d o n t la b a s e n 'offre p lus a u j o u r 

d 'hu i u n e s u r f a c e a s s e z g r a n d e p o u r s u p p o r t e r ]e v a s t e m o n u 

m e n t é l evé p a r l e s c h i m i s t e s , 
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« Il es t à r e g r e t t e r , d i t M . G. Sa le t , d a n s le Dictionnaire de 
« chimie pure et appliquée, q u e l 'on a i t é té c o n d u i t à f a u s s e r la 

« not ion de l ' é q u i v a l e n c e p a r c e q u ' e l l e m e n a i t l o g i q u e m e n t à 

4 . adm e t t r e p l u s i e u r s é q u i v a l e n t s p o u r u n e s u b s t a n c e u n i q u e . Si 

« l'on ava i t fo rmulé l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e HC7, l ' e au H o , l ' a m -

« m o n i a q u e Eaz, c o m m e D a l t o n l e p r o p o s a i t , o n a u r a i t v é r i t a -

« b lement e x p r i m é p a r l es s y m b o l e s H , o, az les q u a n t i t é s de m a -

« t i è re qu i se c o m b i n e n t e t q u i s ' é c h a n g e n t , e n u n mo t , q u i 

« s 'équivalent , e t de p l u s o n a u r a i t p u p a s s e r t r è s f a c i l e m e n t d e 

« ce sys tème a u s y s t è m e a t o m i q u e a c t u e l e n r e m a r q u a n t q u e 

« doux é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e 2 o ou 3 é q u i v a l e n t s d ' azo te 3az, 

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

« de façon qu ' i l s s e m b l e n t f o r m e r u n g r o u p e o , o = 0 " b i é q u i v a -

« lent ou d i a t o m i q u e , ou b i e n u n g r o u p e as, az, az,=kz"', t r i -

« équivalent ou t r i a t o m i q u e . » 

Montrons c o m m e n t c e p a s s a g e a u s y s t è m e a t o m i q u e p e u t e t 

doit s'effectuer : n o u s s e r o n s a i n s i c o n d u i t s à é t a b l i r c e q u ' o n a 

appelé les q u a t r e t y p e s f o n d a m e n t a u x des a t o m i s t e s m o d e r n e s . 

I X 

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

sent t r o u v e r i c i u n e p l a c e assez n a t u r e l l e ; m a i s c o m m e e l l e s 

doivent a b o u t i r à la n o t i o n d e la valence o u atomicité, q u i s e r a 

trai tée dans u n c h a p i t r e u l t é r i e u r , n o u s c r o y o n s b o n d ' i n d i q u e r , 

par des c r o c h e t s , q u ' i l s ' ag i t i c i d ' u n e d i g r e s s i o n q u i p o u r r a i t 

fort bien ê t r e p o r t é e p l u s l o in . 

[Les c o m b i n a i s o n s des c o r p s e n t r e e u x n e se f o r m e n t pas t o u 

jours en m e t t a n t e n p r é s e n c e les é l é m e n t s à l ' é t a t l i b r e . Il a r r i ve -

souvent q u e le c o r p s A n e p e u t s ' u n i r a v e c le- c o r p s B q u ' e n 

expulsant le co rps C, a v e c l e q u e l B é t a i t déjà c o m b i n é . On d o n n e 

aux p h é n o m è n e s c h i m i q u e s d e c e t t e n a t u r e le n o m de p h é n o 

mènes de substitution o u d e remplacement. 
Dans un composé , q u e l qu ' i l soi t , il e s t t o u j o u r s pos s ib l e d e 

remplacer u n de s e s é l é m e n t s p a r u n a u t r e . L a vo ie d i r e c t e 

réussit s o u v e n t , mais" que lque fo i s i l e s t n é c e s s a i r e d e r e c o u 

rir à des m o y e n s d é t o u r n é s . P e u i m p o r t o d ' a i l l e u r s , on p e u t 

dire que la s u b s t i t u t i o n e s t u n p h é n o m è n e t r è s f r é q u e n t en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c h i m i e . L e s d ivers cas que i'ou observe sont représentés par 

des équat ions g é n é r a l e s que nous al lons faire connaî tre . 

1° Si l e corps remplacé et l e corps remplaçant sont doués de 

propriétés ana logues et r empl i s s en t la m ê m e fonct ion chimique, 

il" suffit de faire réagir d irec tement l 'é lément que l'on veut subs

t i tuer sur un composé binaire renfermant l 'é lément à remplacer. 

Exemple : On p longe u n e lame do c u i v r e décapée dans une 

so lut ion de sulfate d'argent ; tout l 'argent se préc ipi te à l'état 

méta l l ique , tandis qu'une cer ta ine quanti té de c u i v r e entre en 

d i s so lut ion s o u s forme de sulfate de c u i v r e . Le métal de ce der

n ier sel peut à son tour ê tre séparé par u n autre , le fer ou le 

z inc , par e x e m p l e , qui l e préc ip i tera et prendra sa place . 

En v e r s a n t de l 'eau de ch lore dans une so lut ion d'iodure de 

potass ium, l ' iode déplacé se préc ip i te e t le ch lore se combine au 

potass ium, pour donner du ch lorure de potass ium qui reste en 

disso lut ion, e tc . 

Ces réac t ions répondent à l 'équation généra le 

A - K B C = A B I C . 

dans laquel le l es é l éments A et C sont c h i m i q u e m e n t analogues. 

2° Lorsque les é l éments que l'on fait i n t e r v e n i r , loin d'avoir 

des t endances c h i m i q u e s semblables , offrent .au contraire des 

propriétés d iamétra lement opposées , le p h é n o m è n e de substitu

t ion n'en a pas moins l i eu , s e u l e m e n t i l s'effectue d'une autre 

façon. Il faut, dans ce cas , q u e l 'é lément subst i tuant A ait de 

l'affinité pour l e corps C , de te l le sor te que c'est sous forme de 

combinaison A C q u e c e dernier sera c h a s s é de sa combinaison 

a v e c B et n o n à l'état l ibre, c o m m e dans l e cas précédent ; puis 

A prendra la place de C pour donner la combina i son A B , confor

m é m e n t à l 'équation g é n é r a l e . 

A + A - r - B C - A B + A C . 

Les dér ivés ch lorés , bromes , iodés des carbures d'hydrogène 

et d'autres composés renfermant du carbone., de l 'hydrogène et 

do l ' o x y g è n e n o u s offrent de n o m b r e u x e x e m p l e s de ce genre de 

subst i tu t ion . Te ls sont le m é t h a n e monochloré , bichloré, tri-

chioré (chloroforme) , quadrichloré (perchlorure de carbone). Tels 

sont encore les ac ides acé t iques , c h l o r é s , bromes e t iodés, etc. 

C ' e s t à la pu i s sante affinité du ch lore et de s e s congénères pour 

l 'hydrogène que sont dus ces faits de h a u t e importance , dont la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



découver te r é a l i s é e p a r F a r a d a y , G a y - L u s s a c e t D u m a s c o n s 

t i tua une p h a s e r e m a r q u a b l e de l ' évo lu t ion d e la c h i m i e . 

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

« soumet à l ' a c t ion du c h l o r e u n c e r t a i n n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s 

« d 'hydrogène , qu i s o n t é l i m i n é s s o u s la f o r m e d ' ac ide c h l o r h y -

« dr ique e t r e m p l a c é s p a r u n n o m b r e éga l d ' é q u i v a l e n t s d e 

« ch lore . Ce t t e t r a n s f o r m a t i o n n e d é t e r m i n e a u c u n e m o d i f i c a -

« t ion e s sen t i e l l e -dans l e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s du 

« corps pr imi t i f . » 

Il es t v r a i , e n effet, q u e le c o r p s c h l o r é , b r o m e o u iodé c o n 

serve les a l l u r e s g é n é r a l e s d u c o m p o s é i n i t i a l . N o u s f e rons r e 

m a r q u e r q u e l ' iode a t t a q u e p l u s d i f f ic i lement l e s c a r b u r e s q u e le 

chlore et l e b r o m e ; a u s s i l e p l u s s o u v e n t l ' i ode est-i l i n t r o d u i t 

dans les m o l é c u l e s o r g a n i q u e s p a r des v o i e s d é t o u r n é e s . A i n s i 

l'affinité de l ' iode p o u r l ' h y d r o g è n e n ' e s t p a s suf f i san te p o u r 

pe rmet t r e a u p r e m i e r d e ces é l é m e n t s d ' e n l e v e r le s e c o n d à u n 

carbure . Mais , si l 'on fai t i n t e r v e n i r u n m é l a n g e d 'ac ide i o d i q u e 

et d'iode, l ' h y d r o g è n e s e r a e n l e v é sous f o r m e d ' eau , g r â c e à 

l 'oxygène d e l ' a c ide i o d i q u e , e t l ' iode s e s u b s t i t u e r a à l ' h y d r o 

gène é l iminé . Oii v o i t qu ' i l n ' e s t p a s a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e q u e 

le corps qui s e s u b s t i t u e à u n a u t r e é l é m e n t é l i m i n e e n m ê m e 

temps ce lu i - c i e n s e c o m b i n a n t a v e c l u i . 

3° Les doubles d é c o m p o s i t i o n s s o n t a u s s i des s u b s t i t u t i o n s 

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

vante : 

A B + C D = A G - | - B D . 

où l'on vo i t q u e C s ' es t s u b s t i t u é à B , e n m ê m e t e m p s q u e D a 

pris la p lace de A. 

La double d é c o m p o s i t i o n q u i s ' o p è r e e n t r e u n h y d r a c i d e e t u n 

oxyde nous f o u r n i t d e s e x e m p l e s do c e t t e d o u b l e s u b s t i t u t i o n : 

C1H | - M 0 = C 1 M - | - H 0 

S H - t - M O = S M + H O . 

Il en e s t de m ê m e de l a t r a n s f o r m a t i o n q u e s u b i s s e n t a u c o n 

tact de l 'eau d i v e r s c h l o r u r e s , t e l s q u e c e u x d e p h o s p h o r e , d ' a r 

senic, de s i l i c ium, e t c . , q u i se d é c o m p o s e n t e n o x y d e s de p h o s 

phore , d ' a r s e n i c , de s i l i c i u m , e t c . , en m ê m e t e m p s qu ' i l se f o r m e 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e , 
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X 

Quoi q u e so i t le m o d e de s u b s t i t u t i o n e m p l o y é , les c o r p s qu i se 

r e m p l a c e n t l es u n s les a u t r e s s o n t s o u m i s à d e s lo is de n o m b r e s 

a n a l o g u e s à ce l l e s q u i r é g i s s e n t l e s c o m b i n a i s o n s de ces corps 

e n t r e e u x . Cela é t a n t p o s é , s i l ' on c h o i s i t d a n s c h a c u n e des 

q u a t r e fami l l es p r i n c i p a l e s d e s m é t a l l o ï d e s les r e p r é s e n t a n t s 

s u i v a n t s : chlore, oxygène, azote e t carbone ; e t si l 'on c h e r c h e 

l a q u a n t i t é d e c h a c u n d ' e u x q u i se s u b s t i t u e à 1 d ' hyd rogène 

( u n i t é q u e n o u s a v o n s a d o p t é e ) , on r e c o n n a î t q u ' u n co rps peut 

a v o i r p l u s d ' un é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n , d e m ê m e qu ' i l a plus 

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

s u b s t i t u t i o n n e se confond p a s t o u j o u r s a v e c l ' é q u i v a l e n t admis 

g é n é r a l e m e n t d a n s les t a b l e s . Voic i d ' a i l l e u r s ce q u e l 'on t r ouve 

e t l es c o n s é q u e n c e s a u x q u e l l e s c o n d u i s e n t ces o b s e r v a t i o n s : 

1° Chlore. — Q u a n d o n s u b s t i t u e c e m é t a l l o ï d e à l ' h y d r o g è n e 

d ' u n c o m p o s é , c ' e s t t o u j o u r s d a n s le r a p p o r t d e 35,5 d e ch lo re à 

1 d ' h y d r o g è n e q u e la r é a c t i o n se p r o d u i t . P o u r le b r o m e et l 'iode, 

o n o b s e r v e c o n s t a m m e n t q u e 80 du p r e m i e r e t 127 d u second 

p r e n n e n t la p l a c e de 1 d ' h y d r o g è n e . R e m a r q u o n s , e n o u t r e , que 

l e s q u a n t i t é s sus -d i t e s des é l é m e n t s e n c a u s e p e u v e n t s e s u b s t i 

t u e r i s o l é m e n t à 1 d ' h y d r o g è n e . 

E x e m p l e s - i - C l 2 = C ^ C l + HC.l 
Méthane. Etaur 

méih ylctilorhyd. 

C*B> r - C l 8 = C - 2 C l * + 4 H C l 
Méthane. pprcl i lonire 

dt; carbone 

C 4 H 4 0 * + C 1 2 = C 4 H 3 C 1 0 4 + H C 1 
Ac. acétique. Acide îuorioctilo-

raccHique. 

C 4 H 4 0 4 + C l l i = C 4 I I C l 3 0 4 + 3 I l C l 
Ac. acétique. Acide ïr ichlo-

racetique. 

E t c . , e t c . 

Véquivalent de substitution d u c h l o r e e s t d o n c 35,5 , celui 

d u b r o m e 80 e t c e l u i de l ' iode 127 . Ces é q u i v a l e n t s s o n t ceux 

q u ' o n t r o u v e d a n s l e s t a b l e s ( H = l ) . 
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2° Oxygène. — Que l 'on b r û l e à l ' a i r l i b r e ou q u e l 'on fasse 

détoner d a n s un e u d i o m è t r e du gaz des m a r a i s ou m é t h a n e a v e c 

de l 'oxygène , on a u r a de l ' eau e t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e : 

C 3 H * + G - 8 - = C * 0 * - t - 4 H O . 

Le p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e C 2 C 1 4 , m i s e n c o n t a c t a v e c u n e 

solution a lcool ique d ' h y d r a t e de p o t a s s e , s e c h a n g e p e u à p e u 

en ch lo ru re de p o t a s s i u m e t e n c a r b o n a t e de p o t a s s e .' 

C 2 C 1 4 - H 6 K O , H O = 4 K C 1 + ( K O ) 2 , C 2 0 * 4 - 6 H O 

ou bien enco ro C * C l * + 4 H O = 4 H C l - i - C 2 0 * . 

On voit q u e d a n s la p r e m i è r e r é a c t i o n 8 d ' o x y g è n e o n t r e m 

placé 1 d ' h y d r o g è n e ( p u i s q u e 4 X 8 = 3 2 d ' o x y g è n e s e s o n t s u b s 

titués à 4 X 1 = 4 d ' h y d r o g è n e ) . 

Dans la s e c o n d e r é a c t i o n , 8 d ' o x y g è n e s e s o n t s u b s t i t u é s à 

35,5 de ch lo re . C o m m e d ' a u t r e p a r t 35 ,5 d e c h l o r e r e m p l a c e n t 

1 d 'hydrogène, 8 d ' o x y g è n e Ont d o n c r e m p l a c é a u s s i , m a i s i n d i 

rectement. 1 d ' h y d r o g è n e . 

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

substitution de l ' o x y g è n e . 

Si l'on v e r s e d a n s t r è s p e u d ' e au d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , 

ou mieux, si l 'on s o u m e t c e c o r p s à l ' a c t i o n l e n t e de la v a p e u r 

d'eau, on o b t i e n t do l ' o x y c h l o r u r e d e p h o s p h o r e : 

P h C l 5 - H H 2 0 2 = P h C l 3 0 2 + 2 H C l . 

Oxychlomre de 
phosphore. 

Ici encore , l ' o x y g è n e a p r i s l a p l a c e d u c h l o r e d a n s le r a p p o r t 

de 8 du p r e m i e r c o r p s à 35,5 d u s e c o n d . 

On doit en c o n c l u r e q u e l ' é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n de l ' o x y 

gène est 8. Cet é q u i v a l e n t s e confond a v e c c e l u i q u i f igure d a n s 

les tables r a p p o r t é e s à H = l . 

Il semble donc j u s q u ' i c i q u e r i e n n ' e s t m i e u x fondé q u e l ' a d o p 

tion du n o m b r e 8 c o m m e r e p r é s e n t a n t le v é r i t a b l e é q u i v a l e n t d e 

l'oxygène. Mais , e n é t u d i a n t d e p lus p r è s les n o m b r e u x p h é n o 

mènes c h i m i q u e s a u x q u e l s ce c o r p s p r e n d p a r t , on r e c o n n a î t 

que son é q u i v a l e n t n ' i n t e r v i e n t j a m a i s seu l d a n s l e s r é a c t i o n s . 

Toutes les fois q u e l ' o x y g è n e s e s u b s t i t u e à l ' h y d r o g è n e , , a u 

chlore, au b r o m e , e t c . , c e n ' e s t p a s 0 = 8 q u i p r e n d l a p lace d e 

0 1 = 35,5, de B r = 8 0 , e t c . , m a i s b i e n 0 2 = 2 X 8 q u i r e m p l a c e 
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0 1 3 = 2 X 3 5 . 5 , B r 2 = 2 X 8 0 , e t c . S i d o n c , l 'on v e u t se c o n f o r m e r 

s t r i c t e m e n t à l a - r é a l i t é , c ' es t t o u j o u r s O 2 o u u n n o m b r e pai r 

d ' é q u i v a l e n t s e t n o n O o u u n n o m b r e i m p a i r d ' équ iva l en t s 

d ' o x y g è n e q u e l 'on e s t c o n d u i t à m e t t r e en é q u a t i o n s . 

Exemples : D a n s l a t r a n s f o r m a t i o n de l ' a lcool o r d i n a i r e en 

a c i d e a c é t i q u e , O 2 c o m m e n c e p a r e n l e v e r H 2 s o u s f o r m e d 'eau 

C * H ^ + 0 2 = 0 * H 4 O 2 4 - H 2 O 2 , 
ALCOOL. ALDÉHYDE. 

p u i s l ' o x y d a t i o n c o n t i n u a n t , O 2 se fixe s u r la m o l é c u l e a ins i mo

difiée e t l 'on a C * H H ^ ^ 0 2 = C * H * 0 * . 
•ALDÉHYDE- AL*, UCÉLIQUE. 

O n vo i t q u ' e n dé f in i t ive O 2 s ' es t s u b s t i t u é à H 2 d a n s l 'alcool pour 

d o n n e r de l ' ac ide a c é t i q u e . Q u e l 'a lcool p e r d e d ' a b o r d H 2 a v a n t 

d e g a g n e r O 2 , on n e s a u r a i t le c o n t e s t e r ; c a r o n c o n n a î t t r è s 

b i e n le t e r m e i n t e r m é d i a i r e , l ' a l d é h y d e (a lcool d é s h y d r o g é n é ) . 

L ' a c i d e g l y c o l l i q u e e s t c h a n g é e n a c i d e o x a l i q u e p a r l 'act ion 

des o x y d a n t s : 
C i H 4 0 f i + 2 0 2 = C 4 H 2 0 8 + H 2 O 2 

Acide Acide 
glycol l ique. oxal ique . 

On doi t a d m e t t r e e n c o r e q u e d a n s c e t t e r é a c t i o n , O 2 se s u b s 

t i t u e à H 2 : 
C 4 H * 0 6 — H 2 - r - 0 2 = C * H 2 0 8 

AR:. GLYCOLLIQUE. AC.OXALIQUE. 

P a r d é s h y d r o g é n a t i o n e t o x y d a t i o n s i m u l t a n é e , la g l y c é r i n e 

f o u r n i t s u c c e s s i v e m e n t de l ' a c i d e g l y c é r i q u e e t de l ' a c ide t a r -

t r o n i q u e : 
C 6 H 8 0 6 + 2 0 2 = C > H 6 0 8 - i - H 2 0 2 

Glycérine Acide 
g lycér ique 

C « H » O 6 + 4 O 2 = C 6 H * O 1 0 - f - 2 H 2 O 2 

Glycérine Acide 
tarlronique 

L a p r e m i è r e d e c e s t r a n s f o r m a t i o n s r é s u l t e d e la . subs t i t u t ion 

d e O 2 à H 2 , la s e c o n d e do la s u b s t i t u t i o n d e 2 0 2 à 2 H 2 . 

C 'es t d o n c t o u j o u r s p a r p a i r e s d ' é q u i v a l e n t s de s u b s t i t u t i o n 

q u e l ' o x y g è n e p r e n d p a r t a u x p h é n o m è n e s c h i m i q u e s , e t la plus 

p e t i t e q u a n t i t é d e ce c o r p s q u i e n t r e e n r é a c t i o n e s t 0 2 = 1 G . 

Vo i l à p o u r q u o i on a p r i s p o u r p o i d s a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e le 

n o m b r e 16, q u i r e p r é s e n t e la p lu s faible v a l e u r d e ce t é l émen t 
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capable de s e t r a n s p o r t e r d ' u n e c o m b i n a i s o n d a n s u n e a u t r e ou 

d'agir d i r e c t e m e n t s a n s j a m a i s se d i v i s e r . Ce d o u b l e é q u i v a l e n t 

do s u b s t i t u t i o n ( = 1 6 ) , i n s é p a r a b l e , i n s é c a b l e , e s t r e p r é s e n t é 

dans la no t a t i on a t o m i q u e , p a r le s y m b o l e o r d i n a i r e de l ' o x y g è n e 

affecté d 'une doub le a p o s t r o p h e 0 ' , ce q u i s igni f ie b i é q u i v a l e n t 

ou divalont ou e n c o r e d i a t o m i q u p ; c ' e s t - à - d i r e q u e 0 = 1 6 se 

combine ou se s u b s t i t u e à H 2 = 2 . 

Le soufre, qu i a p p a r t i e n t à l a m ê m e fami l le q u e l ' o x y g è n e , 

possède un é q u i v a l e n t de s u b s t i t u t i o n égal à 16 ; m a i s , p o u r d e s 

raisons ana logues à cel les q u e n o u s a v o n s d o n n é e s c i - d e s s u s , 

on prend le doub le d e c e t é q u i v a l e n t p o u r p o i d s a t o m i q u e , e t 

l'on écr i t S " = 3 2 . 

3° Azote. — E n fa i san t p a s s e r à f roid u n c o u r a n t d ' ac ide a z o 

teux dans u n e s o l u t i o n t r è s c o n c e n t r é e d ' a z o t a t e d ' a n i l i n e e t e n 

précipitant e n s u i t e l a l i q u e u r p a r d e l 'a lcool , o n o b t i e n t d e l 'azo

tate de diazobenzol : 

C ^ A z , H O , A z O » + A z 0 3 , H O = C ^ H * A £ « , H O , A . z O s - f 2 H 2 0 2 . 
Azotate d'aniline Azotate de diazubuuzul 

Dans ce t t e r é a c t i o n , on vo i t q u e Az=-li p r e n d l a p l a c e d e 

H 3 = 3 . La q u a n t i t é d ' azo te q u i s e s u b s t i t u e ' à 1 d ' h y d r o g è n e 

14 
est donc — = 4 , 7 . 

0 

Le c h l o r u r e d 'azote , t r a i t é p a r l ' eau , d o n n e d e l ' ac ide a z o t e u x 

et de l 'acide c h l o r h y d r i q u e : 
A ^ C ^ ^ H O ^ A z O s ^ H O - f - S H C l . 

Cblurure d'azote A c . nzotuux 

Comme d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , l ' a zo te r e m p l a c e ici l ' h y d r o -

14 
gène dans le r a p p o r t d e — = 4 , 7 a 1. 

L 'équivalent d e s u b s t i t u t i o n de l ' azo te e s t p a r c o n s é q u e n t , 

14 
—=4,7 : c 'es t le l / 3 d e l ' é q u i v a l e n t a d o p t é . 
0 

14 
Or cet é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n — n ' a g i t j a m a i s i s o l é m e n t ; 

ô 
partout où l ' azote i n t e r v i e n t , c ' e s t t o u j o u r s a v e c u n e v a l e u r t r i 

ple, 14. Il y a d o n c l i e u de p r e n d r e p o u r po ids a t o m i q u e d e c e 

corps le n o m b r e 14, q u a n t i t é i n d i v i s i b l e d a n s les r é a c t i o n s , O n 
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p e u t a l o r s é c r i r e A z " ' = 1 4 ; l e s t r o i s a p o s t r o p h e s i n d i q u a n t ^que 

c e n o m b r e 14 r e p r é s e n t e t r o i s é q u i v a l e n t s d e s u b s t i t u t i o n i n s é 

p a r a b l e s . L ' a z o t e e s t p a r s u i t e u n c o r p s t r i v a l e n t ou t r i a t o -

m i q u e . 

L e p h o s p h o r e , q u i a p p a r t i e n t à la m ê m e fami l le q u e Fazote , 

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

d é c o m p o s i t i o n p a r l ' e au des d e u x c h l o r u r e s P h C l 3 e t P h C l 5 . On 

a, e n effet : 
1° P J ^ 3 + 6 H 0 = 3 H C l + P h H s 0 6 

T r i c h l o r u r e P h 0 3 , 3 H O 
d e p h o s p h o r e · — 

A c i d e p h o s p h o r e u x . 

2» P h C l » + 8 H O = 5 H C l + P h H 3 0 8 
P e n t a c b l o r u r e P h O s 3HO 
d e p h o s p h o r e . — ' „ 

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

D a n s l a p r e m i è r e d e c e s r é a c t i o n s , 31 d e p h o s p h o r e p r e n n e n t 

l a p l a c e d e 3 d ' h y d r o g è n e ; l ' é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n du p h o s -

31 
j ù i o r e s 'y m o n t r e dès l o r s éga l à — . 

¿5 

D a n s l a d e u x i è m e r é a c t i o n , 31 d e p h o s p h o r e r e m p l a c e n t 

5 d ' h y d r o g è n o . L ' é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n d u p h o s p h o r e est 

d o n c i c i d e ~ . 
5 

31 31 
Ma i s l e s q u a n t i t é s — e t — d e c e m é t a l l o ï d e n ' e n t r e n t j a m a i s 

s é p a r é m e n t e n r é a c t i o n ; c ' e s t t o u j o u r s l e p o i d s 31 q u i r e p r é s e n t e 

l a p l u s fa ible p o r t i o n d e c e c o r p s m i s e e n j e u . O n a é t é c o n d u i t p a r 

s u i t e à a d o p t e r ce chiffre p o u r s o n poids a t o m i q u e . L e p h o s p h o r e 

s e n o t e a l o r s P ' " = 3 1 o u P T = 3 1 , s u i v a n t qu ' i l i n t e r v i e n t a v e c 3 

o u a v e c 5 é q u i v a l e n t s d e s u b s t i t u t i o n : c ' e s t u n é l é m e n t qu i est 

t a n t ô t t r i v a l e n t ou t r i a t o m i q u e , t a n t ô t p e n t a v a l e n t o u p e n t a -

t o m i q u e . 

4° Carbone. — L o r s q u ' o n t r a i t e l ' é t h e r c a r b o n i q u e t é t r a l c o o -

l i q u e p a r l ' a m m o n i a q u e , o n o b t i e n t d e la g u a n i d i n e e t de l 'a lcool 

o r d i n a i r e : 

C 2 O 4 . 4 G 4 H S O - r - 3 A ; z H 3 = 0 2 H B A z 5 + 4 0 * H G O 3 
E t b e r c a r b o n i q u e A m m o n . O u a n i d i n e . ' A l c o o J . 

tétralcootique. - • 

C e t t e r é a c t i o n p e r m e t de f ixe r l ' é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n du 
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carbone'. On p e u t , en effet, c o n s i d é r e r la g u a n i d i n e , d ' a p r è s 

l ' équat ion c i - d e s s u s , c o m m e r é s u l t a n t do la s u b s t i t u t i o n d e 

C a = 1 2 à H 4 = 4 d a n s 3 é q u i v a l e n t s d ' a m m o n i a q u e . 

12 de c a r b o n e p r e n a n t l a p l a c e de 4 d ' h y d r o g è n e , 3 de c a r b o n e 

r emplacen t 1 d ' h y d r o g è n e . L ' é q u i v a l e n t do s u b s t i t u t i o n d u c a r 

bone est donc 3 . 

Une r é a c t i o n déjà c i t é e ( p a g e 157) e t q u e n o u s r a p p e l o n s i c i 

C-iCl*-r -4HO=4HCl -T -C< I 04 

conduit a u m ê m e r é s u l t a t , c ' e s t - à - d i r e a u n o m b r e 3 p o u r l ' é q u i 

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

lent est la m o i t i é d e ce lu i q u ' o n t r o u v e d a n s les t a b l e s ( H = l ) . 

La q u a n t i t é 3 d e c a r b o n e n ' a g i t d ' a i l l e u r s j a m a i s s eu l e . L a 

plus m i n i m e p r o p o r t i o n d e c e c o r p s q u i p r e n n e p a r t aux. r é a c 

t ions e s t 1 2 , = 4 é q u i v a l e n t s d e s u b s t i t u t i o n n o n s é p a r a b l e s . A ins i 

s 'expl ique le po ids a t o m i q u e 12, a t t r i b u é a u c a r b o n e e t l e 

chiffre IV don t on affecte s o n s y m b o l e ( C I V = 1 2 ) . 

Le ca rbone e s t d o n c q u a d r i v a l e n t ou t é t r a t o m i q u e . L e s i l i c i u m 

est dans l e m ê m e c a s ,· o n p o u r r a i t le d é m o n t r e r d ' u n e façon 

ana logue . 

X I 

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

fondamen taux d e s a t o m i s t e s : c h l o r e monoatomique ou uni-
oalent ; o x y g è n e diatomique o u diraient ; a z o t e triatomique 
ou trivalent; c a r b o n e tétratomique ou quadrcvalent (1). 

C l ' ; O " ; Az '" ; C ' v . 

Les s i g n e s , qu i affectent c h a c u n de ces c o r p s , e x p r i m e n t n o n 

seu lement l e u r c a p a c i t é d e r e m p l a c e m e n t r e l a t i v e m e n t à l ' h y 

drogène, m a i s e n c o r e l e s r a p p o r t s g é n é r a u x des c o m b i n a i s o n s 

que ces é l é m e n t s p e u v e n t c o n t r a c t e r a v e c l ' h y d r o g è n e ou a v e c 

tout a u t r e é l é m e n t m o n o a t o m i q u e ou u n i v a l e n t , l ' a t o m i c i t é o u 

valence m e s u r a n t à l a fois la c a p a c i t é d e s u b s t i t u t i o n e t ce l le d e 

s a tu r a t i on . 

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

formules d é v e l o p p é e s ou d e constitution, d e s t r a i t s q u i r e p r é -

(1) Nous avons puise le principe de ces démonstrations dans l'excellent 
ouvrage de M. Schiitzenber^er. 
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s e n t e n t a u t a n t de b r a n c h e s , de l i a i s o n s , q u e l e c o r p s e s t s u s c e p 
t i b l e do f ixer d ' a t o m e s u n i v a l e n t s . T e l l e e s t la s ign i f ica t ion des 
figures s u i v a n t e s : 

\ / I 
Cl— _ 0 — Az — O— 

I I 
N o u s r e v i e n d r o n s d ' a i l l e u r s s u r c e t t e q u e s t i o n p lu s loin 

(v . c h a p . XII ) . J 
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C H A P I T R E I X 

É Q U I V A L E N T S E N V O L U M E S 

I 

Les lois de G a y - L u s s a c o n t c o n d u i t à la n o t i o n des équiva
lents en volumes. 

On dés igne a i n s i l e s v o l u m e s r e l a t i f s des C O R P S g a z e u x q u i 

peuvent se c o m b i n e r ou se r e m p l a c e r . 

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

l 'espace q u ' o c c u p e 1 é q u i v a l e n t e n p o i d s d ' o x y g è n e , c ' e s t -

à-dire 8. Cet é q u i v a l e n t o c c u p a n t 1 v o l u m e , l ' é q u i v a l e n t en p o i d s 

1 de l ' h y d r o g è n e o c c u p e r a 2 v o l u m e s ; c a r c e d e r n i e r gaz e t 

l 'oxygène se c o m b i n e n t d a n s l e r a p p o r t d e 2 à 1 e n v o l u m e s 

pour former d e l ' e au . 

Voici les é q u i v a l e n t s e n v o l u m e s d e q u e l q u e s m é t a l l o ï d e s : 

Eduiv. en poids, Ê uhr. en volumes. 

Oxygène 8 1 

S O U F R E 1 6 1 

P h o s p h o r e . . . 31 1 

Arsenic 75 1 

Eoul*. sn poids. Equif. an volumes. 

H y d r o g è n e . 1 2 

C h l o r e 35,5 2 

A z o t e 14 2 

Iode 127 2 

P o u r les gaz c o m p o s é s , l e s é q u i v a l e n t s e n v o l u m e s s o n t l e s 

volumes occupés p a r l e s é q u i v a l e n t s e n poids.. A i n s i , p a r e x e m 

ple, le p r o t o x y d e d ' azo te e s t fo rmé de 1 é q u i v a l e n t d ' a z o t e = 1 4 e t 

de 1 é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e = 8 . O r , 14 d ' a z o t e = 2 v o l u m e s e t 

8 d ' o x y g è n e = l v o l u m e , m a i s la c o m b i n a i s o n des d e u x gaz s'ef-

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

volume du p r o t o x y d e d ' azo t e e s t r e p r é s e n t é p a r 2 v o l u m e s , s o n 

équivalent eû po ids é t a n t é g a l à 14 -1 -8=22 . 

L'acide i o d h y d r i q u e r é s u l t e de la c o m b i n a i s o n do \ é q u i v a l e n t 
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d ' i o d e = 1 2 7 r e p r é s e n t a n t 2 v o l u m e s a v e c 1 é q u i v a l e n t d ' h y d r o -

g è n e = l r e p r é s e n t a n t 2 v o l u m e s , e t c e t t e c o m b i n a i s o n a 

l i eu s a n s c o n d e n s a t i o n , L ' é q u i v a l e n t de l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

( 1 2 7 + 1 = 1 2 8 ) r e p r é s e n t e d o n c 4 v o l u m e s . 

L e t a b l e a u c i - d e s s o u s d o n n e les é q u i v a l e n t s e n v o l u m e s de 

q u e l q u e s c o m p o s é s à l ' é t a t g a z e u x : 

Equ«. en poids. Equw. m *al. 

9 2 

22 

CM
 

, 32 2 

Acide sulfliydrique. . 17 2 

22 2 

14 2 

Equn. en poids. Equlv. wi fol. 

Acide chlorhydriquc... 36,5 4 

Acide iodhydrique 128 4 

Bioxyde d'azote 30 4 

Ammoniaque 17 4 

Hydrogène phosphore 34 4 

Trichlorare de phosphore. 137,5 4 

II 

L e s d o n n é e s r e l a t i v e s a u x é q u i v a l e n t s e n po ids e t e n vo lumes , 

t e l l e s q u e ce l les q u i s o n t c o n t e n u e s d a n s c e t a b l e a u e t dans le 

p r é c é d e n t , p e r m e t t e n t de c a l c u l e r l e s d e n s i t é s g a z e u s e s des corps 

s i m p l e s e t des c o r p s c o m p o s é s . 

P r o p o s o n s - n o u s de t r o u v e r la d e n s i t é d u c h l o r e : n o u s voyons 

q u ' à v o l u m e éga l c e gaz p è s e 35,5 fois p lu s q u e l ' h y d r o g è n e ; sa 

d e n s i t é e s t d o n c é g a l e à 3 5 , 5 X 0 , 0 6 9 3 = 2 , 4 6 . 

N o u s e n c o n c l u o n s q u e p o u r a v o i r la d e n s i t é g a z e u s e d'un 

é l é m e n t a y a n t u n é q u i v a l e n t e n v o l u m e = 2 , il suffit de m u l t i p l i e r 

l ' é q u i v a l e n t e n po ids d e c e c o r p s p a r l a d e n s i t é d e l ' h y d r o g è n e . 

Ma i s si l ' é l é m e n t p o s s è d e u n é q u i v a l e n t e n v o l u m e = l , c 'es t le 

d o u b l e d e son é q u i v a l e n t e n p o i d s q u ' i l faut m u l t i p l i e r p a r la 

d e n s i t é d e Y h y d r o g è n e p o u r o b t e n i r le r é s u l t a t c h e r c h é . 

C o n s i d é r o n s l e sou f re , q u i e s t d a n s ce d e r n i e r c a s : s a v a p e u r 

p è s e 16 fois a u t a n t q u e l ' h y d r o g è n e s o u s u n v o l u m e moi t i é 

m o i n s g r a n d ; s o u s le m ô m e v o l u m o , e l le p è s e r a d o n c 32 fois 

p l u s . L a d e n s i t é g a z e u s e d u s o u f r e e s t p a r s u i t e 3 2 X 0 , 0 6 9 3 = 2 , 2 . 

C'est , en effet, l a d e n s i t é g a z e u s e de c e c o r p s à p a r t i r de 860°. 

Des c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s c o n d u i s e n t à l a d e n s i t é gazeuse 

d e s c o r p s c o m p o s é s . Q u e l l e e s t , p a r e x e m p l e , la d e n s i t é de 

l ' o x y d e d e c a r b o n e ? — L e s t a b l e a u x n o u s a p p r e n n e n t ' q u e ce 
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corps posan t , s o u s l è m ê m e v o l u m e , 14 fois p l u s q u e l ' h y d r o g è n e , 

a pour dens i t é 1 4 X 0 , 0 6 9 3 = 0 , 9 7 . 

Le gaz a m m o n i a c , p e s a n t , s o u s u n v o l u m e d o u b l e , 17 fois 

autant q u e l ' h y d r o g è n e , n e p è s e r a q u e 8 fois e t d e m i e p l u s à 

volume égal . Sa d e n s i t é s e r a d o n c 8 , 5 X 0 , 0 6 9 3 = 0 , 5 8 9 . 

Règle générale. — 1° L a d e n s i t é gazeuse" d ' u n c o r p s s i m p l e 

s 'obt iendra en m u l t i p l i a n t p a r l a d e n s i t é d e l ' h y d r o g è n e l ' é q u i 

valent en po ids de c e c o r p s ou le d o u b l e d e c e t é q u i v a l e n t , s u i 

vant que son é q u i v a l e n t e n v o l u m e s e r a 2 ou 1 ; 2° p o u r u n c o r p s 

composé, on a u r a sa d e n s i t é g a z e u s e , en m u l t i p l i a n t p a r l a d e n 

sité de l ' h y d r o g è n e l ' é q u i v a l e n t e n p o i d s , d e c e c o r p s o u la 

moitié s e u l e m e n t d e c e t é q u i v a l e n t , s e lon q u e son é q u i v a l e n t e n 

volume se r a 2 o u 4 . 

La dens i t é g a z e u s e des c o r p s c o m p o s é s p e u t s e r v i r a d é t e r 

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

position e n po ids . S o i t à t r o u v e r la c o m p o s i t i o n e n v o l u m e de 

l 'hydrogène p h o s p h o r e . 

La c o m p o s i t i o n p o n d é r a l e de ce c o r p s e s t e x p r i m é e e n c e n 

tièmes p a r 

' 100 ,000 ' . 

La dens i t é de l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e e s t 1 ,184; ce l le d e la 

vapeur de p h o s p h o r e = 4 , 3 5 e t ce l l e d e l ' h y d r o g è n e = 0 , 0 6 9 3 . 

Désignons p a r p le p o i d s du l i t r e d ' a i r p o u r les m ê m e s . c o n d i 

tions de t e m p é r a t u r e e t d e p r e s s i o n q u e ce l les où l 'on p u i s s e 

considérer le p h o s p h o r e à l ' é t a t g a z e u x , e t soi t l e v o l u m e 

d 'hydrogène (dans les m ê m e s C i r c o n s t a n c e s d e t e m p é r a t u r e e t 

de p ress ion) qu i s e c o m b i n e à 1 l i t r e de v a p e u r d e p h o s p h o r e 

pour former l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e . 

Le poids d u p h o s p h o r e e s t 4 , 3 5 X / ? e t ce lu i d e l ' h y d r o g è n e 

a?X0,0693X/>. ' " l ' 

Or ces poids s o n t d a n s l e m ê m e r a p p o r t q u e c e u x f o u r n i s p a r 

la composi t ion e n c e n t i è m e s ; on p e u t d o n c p o s e r l ' é q u a t i o n s u i 

vante : 

I I I 

P h o s p h o r e . 

H y d r o g è n e , 

91 ,176 

8 t 8 2 4 
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- les -
' -4,S5Xfl __9.1,176 

a ? X 0 , 0 6 9 3 X j 0 ~ 8,824 ' 

d 'où l 'on t i r e , e n s u p p r i m a n t l e f a c t e u r c o m m u n p . 

4 , 3 5 X 8 , 8 2 4 38,-384 „ 

• 0 , 0 6 9 3 X 9 1 , 1 7 6 6,318 ' 

L ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e es t d o n c f o r m é d e 1 v o l . d e v a p e u r (le 

p h o s p h o r e e t d e G v o l u m e s d ' h y d r o g è n e . A p p e l o n s y le vo lume 

o c c u p é p a r c e t t e c o m b i n a i s o n , e t p o s o n s l ' é q u a t i o n su ivan te 

e x p r i m a n t q u e l e po ids du c o m p o s é e s t éga l à la s o m m e des 

p o i d s des c o m p o s a n t s .· 

y X l , 1 8 4 X p = 4 , 3 5 X i > + 6 X 0 , 0 6 9 3 X i ) 

On en t i r e l a v a l e u r d e y : 

4 , 3 5 + 6 X 0 , 0 6 9 3 4,7658 , 
y 1,184 1,184 

1 v o l u m e de v a p e u r de p h o s p h o r e en s ' u n i s s a n t à 6 volumes 

d ' h y d r o g è n e d o n n e d o n c 4 v o l u m e s d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , et 

la f o r m u l e P h H 3 c o r r e s p o n d à 4 v o l u m e s . 

On v o i t q u e l e s f o r m u l e s équ iva len t -a i r e s r e p r é s e n t e n t tantôt 

2 v o l u m e s d e v a p e u r , t a n t ô t 4 . De là la n é c e s s i t é , q u a n d o n veut 

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

c o r r e s p o n d l a f o r m u l e e m p l o y é e (1). 

IV 

Il e s t d ' o b s e r v a t i o n déjà a n c i e n n e q u e les c o r p s o rgan iques 

v o l a t i l s , p r i s s o u s les po ids i n d i q u é s p a r l e u r s f o r m u l e s équ iva-

l e n t a i r e s , l o r s q u e c e l l e s - c i s o n t b i e n fixées, o c c u p e n t t ous le 

m ê m e v o l u m e (4 v o l u m e s ) , u n e fois r é d u i t s #n v a p e u r . Ce volume 

e s t q u a d r u p l e d e ce lu i q u i e s t o c c u p é p a r 1 é q u i v a l e n t d 'oxy-

g è n e = 8 e n po ids , e t q u a n d on d i t q u e l e s f o r m u l e s des co rps orga

n i q u e s r e p r é s e n t e n t 4 volumes de vapeur, on s o u s - e n t e n d la 

r e l a t i o n q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r , l e v o l u m e o c c u p é p a r 1 

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

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

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

(1) Dans la notation atomique, toutes les formules correspondent à2vulunies 
lie vapeur, 
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Soit à d é t e r m i n e r l ' é q u i v a l e n t d e la méthy lamine, l a d e n s i t é 

de ce gaz é t a n t 1,08. A p p e l o n s E l ' é q u i v a l e n t c h e r c h é ; o n a l a 

relat ion : 

Equiv'cherché rapporté s 4 roi. E 1,08 Beiisité de 1» œé%lïrnine. • 

4 éqnin" d'oxygène=4 Tel,.. 32 1,1056 Densité de l'oxygène. 

™ 3 2 X 1 , 0 8 
d 0 U E = l ^ Ô 5 6 - = 3 1 -

Tel est , en effet, l ' é q u i v a l e n t de la m é t h y l a m i n e , d o n t l a f o r 

mule est CaiI»Az. 
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C H A P I T R E X 

NOTATION ATOMIQUE. — SA COMPARAISON AVEC LA 

NOTATION ÉQUIVALENTAIRE. 

I 

On a p u v o i r j u s q u ' i c i q u e la n o t a t i o n a t o m i q u e e t la nota t ion 

e n é q u i v a l e n t s font u s a g e l ' u n e e t l ' a u t r e d e s m ê m e s symboles . 

Si le po ids a t o m i q u e d ' un c o r p s se confond a v e c s o n équiva len t , 

il e s t c l a i r q u e le s y m b o l e r e p r é s e n t e r a l a m ê m e v a l e u r n u m é r i 

q u e d a n s les d e u x n o t a t i o n s ; m a i s si le po ids a t o m i q u e e s t double 

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

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

v a l e n t . L e s t a b l e a u x A et B , q u e n o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s , éta

b l i s s e n t c e t t e d i s t i n c t i o n ; i l s n o u s s e r o n t , e n o u t r e , u t i l e s pour 

l a t r a n s f o r m a t i o n des f o r m u l e s .-

T a b l e a u A. 

Frincipanx corps s imples dont ies poids ato
miques sont égaux aux équiva lents . 

Noms Symboles P A = E 
Poids at.iet égjival. 

Antimoine Sb 120 

Argent Ag 108 

Arsenic As 75 

Azote Az 14 

Bismuth B i 210 

Bore Bo 11 

Brome B r 80 

Chlore Cl 35,5 

fluor F l 19,06 

T a b l e a u B . 

Principaux corps s imples dont les pnids nto-
miques sont le double des équivalents. 

Noma Symboles PA: =2E 

P. atarn. EHJ». 

Aluminium.. . . Al 27,5 .1375 

B a 137,2 68,6 

Cd 112 56 

Calcium,' . . . . Ca 40 20 

Carbone.... C 12 6 

Cr 52,5 26,25 

Cobalt . . Co 58,6 29,3 

. Cu 63,5 31,7£ 

Sn 118 59 
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JDNGFIE H 

à I 

Li 

m. P h 

K 

. . . . N a 

1 F e 56 28 
127 Gallium Ga 69,87 34,94 

7,02 Magnésium,.. M g 24 12 
31 Manganèse... M n 55 27,5 
39,1 H g 200 100 

23 N i 58,6 29,3 

Or A u 196,6 98,3 

O 16 8 

P t 196,6 98,3 

P b 206,4 103,2 

Se 79 39,5 

Si 28 14 

Soufre S 32 16 

Strontium . . S t 87,5 43,75 

Zn 65 32,5 

On sai t q u e l e s y m b o l e de c h a q u e é l é m e n t e s t f o r m é d e la 

lettre in i t i a le de son n o m l a t i n o u f r ança i s ; m a i s , afin d ' é v i t e r 

toute confusion, on fai t s u i v r e s o u v e n t c e t t e i n i t i a l e de l a s e c o n d e 

lettre ou d ' u n e a u t r e l e t t r e s a i l l a n t e c o n t e n u e d a n s l e c o r p s du 

mot. A ce su je t , n o u s f e rons s e u l e m e n t l a r e m a r q u e s u i v a n t e : 

En no t a t i on a t o m i q u e , on r e p r é s e n t e l a p l u p a r t du t e m p s le 

phosphore p a r la l e t t r e P (1), au l i eu d e P h , c o m m e on l e fait en 

équivalents . On p o u r r a i t t o u t a u s s i b i e n é c r i r e l ' azo te A t o u t 

court et n o n Az, e t p o u r t a n t o n n ' a p o i n t a p p o r t é c e t t e modi f i 

cation : ce s o n t d ' a i l l eu r s c h o s e s de p e u d ' i m p o r t a n c e , e t s o u s c e 

rapport , il v a u t m i e u x s 'en t e n i r a u x symbo les c o n s a c r é s p a r u n ' 

long u s a g e . N o u s c o n s e r v e r o n s d o n c l e s y m b o l e d u p h o s p h o r e 

Ph, de m ê m e q u e l 'on a c o n s e r v é ce lu i de l ' azo te Az . 

Jusqu 'à ces d e r n i è r e s a n n é e s , on a v a i t l ' h a b i t u d e d e b a r r e r 

les symboles des c o r p s a y a n t u n po ids a t o m i q u e d o u b l e de l ' é q u i 

valent, e t l 'on é c r i v a i t : l ' o x y g è n e , l e souf re , le c a r b o n e , e t c . , 

-©-,-S-,-c^ e t c . , a u l i e u d e O, S, C, e t c . Mais a u j o u r d ' h u i c e t t e c o m -

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

tendant à d i s p a r a î t r e . 

(I) C'est Je symbole qu'a donné Berzèlius. Quant à l'azote, i l le désignait 
par la lettre N, du mot latin nitrogenium, nitrogéne. Ce symbole a été adopté 
parles chimistes allemands. 
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I I 

L e s f o r m u l e s c h i m i q u e s , q u e B e r z é l i u s a i n t r o d u i t e s dans la 

s c i e n c e e n m ê m e t e m p s q u e les s y m b o l e s , n ' i n d i q u e n t pas seu

l e m e n t la n a t u r e d e s c o r p s c o m p o s é s , m a i s e n c o r e les relat ions 

n u m é r i q u e s des é l é m e n t s c o n s t i t u a n t s e t m ê m e quelquefois lo 

g r o u p e m e n t s u p p o s é de c e u x - c i . Ce n ' e s t p a s t o u t : la formule 

d ' u n e c o m b i n a i s o n do i t a u s s i r e p r é s e n t e r le po ids d e sa molé

c u l e ( s o n p o i d s m o l é c u l a i r e ) ou son é q u i v a l e n t , s u i v a n t que l'on 

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

L e p o i d s m o l é c u l a i r e d ' un c o r p s c o m p o s é e s t quelquefois le 

m ê m e q u e son é q u i v a l e n t ; a ins i l ' a c ide a z o t i q u e a p o u r poids 

m o l é c u l a i r e e t e n m ê m e t e m p s p o u r é q u i v a l e n t le n o m b r e 6 3 , 

D ' a u t r e s fois, le p o i d s m o l é c u l a i r e e s t d o u b l e de l 'équivalent . 

E x e m p l e : l ' ac ide s u l f u r i q u e , d o n t l e p o i d s m o l é c u l a i r e es t 98 et 

l ' é q u i v a l e n t 49 . C 'es t là affaire d e v o l u m e s , c o m m e n o u s le ver

r o n s u n p e u p l u s lo in ; d i s o n s c e p e n d a n t dès m a i n t e n a n t que si 

l 'on r a m e n a i t t o u s les co rps c o m p o s é s a u m ê m e v o l u m e de va

p e u r ( l ' u n i t é d e v o l u m e é t a n t la m ê m e ) , le po ids de l e u r molé

cu l e s e c o n f o n d r a i t a v e c le po ids d e l e u r é q u i v a l e n t . 

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

P o u r r e p r é s e n t e r l e s c o m p o s é s b i n a i r e s , o n é c r i t l ' un à côté de 

l ' a u t r e l e s s y m b o l e s des é l é m e n t s e n c o m m e n ç a n t p a r le corps 

é lec t ro-pos i t i f . D a n s les d e u x n o t a t i o n s , o n p r o c è d e de la même 

m a n i è r e . Si l e c o m p o s é r e n f e r m e p l u s i e u r s a t o m e s ou plusieurs 

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

m e n t o n h a u t d u s y m b o l e l e chiffre q u i e x p r i m e l e n o m b r e d'ato

m e s ou d ' é q u i v a l e n t s . • 

E x e m p l e s : 

fl.atom.: H a O ; H 0 1 ; C O 2 ; A z 2 0 ; A z O ; K 2 S -r K ^ S 2 ; Ag^O ; Fe 2 CR 
1 éqniv. : H O ; IICl ; CO* ; AzO ; A z O 2 ; K S ; KS^ ; AgO ; FejCR 

Eau Acida Antiydnde Protaxjda BioxydB Protosulfjre Bisulfure iïtfèa Perctilorjrt 
ctilortiyjnqi» cartjoniqua d'azote d'arota de potassium de potassium - d'srsent de fer 

Il e s t a r e m a r q u e r q u e l ' é l é m e n t é lec t ro-pos i t i f , qu i es t placé 

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

r a n g d a n s l e d i s c o u r s , On a v o u l u , d i t - o n , é v i t e r a i n s i de mettre 

des e x p o s a n t s e n t r e d e u x s y m b o l e s , p e n s a n t q u e les formules en 

é q u i v a l e n t s t e l l e s q u e A z O 2 , A z O 3 , AzO*, A z O s , e t c . , é t a i en t plus 
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claires que 0 2 A z , C^Az, 0*Az, O s A z , e t c . Si t e l l e e s t r é e l l e m e n t 

la raison de c e t t e i n t e r v e r s i o n ; i l f au t a v o u e r qu ' e l l e e s t b i e n 

spécieuse. D a n s t o u s l e s c a s l ' o n n ' e s t p o i n t p a r v e n u de c e t t e 

manière à é v i t e r c o m p l è t e m e n t l ' i n c o n v é n i e n t v i s é : la p r e u v e 

en est dans les f o r m u l e s é q u i v a l e n t a i r e s d u s o u s - o x y d e d ' a r g e n t 

Ag 2 0, du s o u s - o x y d e do p l o m b P b 2 0 , e t c . On n e p e u t d ' a i l l e u r s 

se dispenser de m e t t r e d e s e x p o s a n t s e n t r e l e s s y m b o l e s d a n s l a 

notation de b e a u c o u p d e c o r p s , p a r e x e m p l e , d a n s cel le du p e r -

chlorure de fer F e - C l 5 , du s e s q u i o x y d e de fer F e 2 0 3 , de l ' o x y d e 

salin de p lomb ( m i n i u m ) P b 3 0 * , d e l ' ac ide p e r m a n g a n i q u e M n 3 0 7 , 

e t c . , puis d ' u n e foule d e c o m p o s é s o r g a n i q u e s q u i s o n t dans l e 

même cas . 

Aujourd'hui, dans- l ' é c r i t u r e , on c o m m e n c e i n d i f f é r e m m e n t 

par l 'élément é l e e t r o - p o s i t i f o u p a r l ' é l é m e n t é l e c t r o - n é g a t i f 

pour cer ta ins c o r p s ; a i n s i l ' o n é c r i t HOl ou C1H, H B r o u B r H , 

Kl ou IK, e t c . 

Pour les co rps c o m p o s é s d e p l u s de d e u x é l é m e n t s , on é c r i t 

les symboles de c e u x - c i à c ô t é les u n s d e s a u t r e s , e n les a f fec

tant d ' exposants , s 'il y a l i e u . 

Nous avons d î t q u e l e s f o r m u l e s c h i m i q u e s e x p r i m e n t les r e l a 

tions pondéra l e s des é l é m e n t s q u i e n t r e n t d a n s les c o r p s c o m 

posés. Il es t faci le d e v o i r q u ' i l e n e s t a i n s i i n d i s t i n c t e m e n t d a n s 

l'une ou l ' a u t r e des d e u x n o t a t i o n s . On p e u t s e r e n d r e c o m p t e e n 

mémo t emps dos r a i s o n s q u i fon t q u e le po ids m o l é c u l a i r e d ' u n 

composé es t s o u v e n t d o u b l e d u p o i d s d e son é q u i v a l e n t . E x a m i 

nons donc que lqueà c a s : 

P renons les d e u x f o r m u l e s d e l ' e au : n o u s v o y o n s , d ' a p r è s l a 

formule a t o m i q u e H 2 0 , q u e c e c o r p s r e n f e r m e 2 p . d ' h y d r o g è n e 

pour 16 p . d ' o x y g è n e , so i t 1 p o u r 8. C 'es t a u s s i c e d e r n i e r r a p 

port q u ' e x p r i m e la f o r m u l e e n é q u i v a l e n t s H O , qu i i n d i q u e , e n 

effet, 1 p. d ' h y d r o g è n e p o u r 8 p . d ' o x y g è n e . Tou te fo i s le p o i d s 

moléculaire de l ' eau 1 6 + 2 = 1 8 es t d o u b l e de l ' é q u i v a l e n t l - f - 8 = 9 . 

La formule a t o m i q u e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e HC1 es t la m ê m e 

que la fo rmule é q u i v a l e n t a i r e , e t le po ids m o l é c u l a i r e d e c e t 

acide 1 + 3 5 , 5 = 3 6 , 5 e s t éga l à son é q u i v a l e n t 36 ,5 . L ' a c i d e c a r 

bonique (1) a a u s s i la m ê m e f o r m u l e e n a t o m e s q u ' e n é q u i v a -

(1) En théorie atomique, on dit anhydride carbonique, 
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l e n t s , Cu* ; m a i s t a n d i s q u e s o n po ids m o l é c u l a i r e e s t 1 2 + 3 2 = 4 4 , 

s o n é q u i v a l e n t n ' e s t q u e l a m o i t i é d e c e n o m b r e , c 'es t -à-di re 

6 - j - 1 6 = 2 2 . O n c o m p r e n d q u e , p o u r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , le 

p o i d s m o l é c u l a i r e e t l ' é q u i v a l e n t se c o n f o n d e n t , p u i s q u e les poids 

a t o m i q u e s du c h l o r e e t d e l ' h y d r o g è n e s o n t r e spec t i vemen t 

é g a u x a u x é q u i v a l e n t s de c e s c o r p s , L a f o r m u l e HC1 représen te 

d o n c l e m ê m e v o l u m e d e v a p e u r d a n s les d e u x n o t a t i o n s , si tou

t e fo i s on r a p p o r t e l e s v o l u m e s à la m ê m e u n i t é d e v o l u m e , H = l , 

p a r e x e m p l e , c o m m e o n le fai t e n t h é o r i e a t o m i q u e . 

D a n s c e c a s l e v o l u m e o c c u p é , so i t p a r la m o l é c u l e , soit par 

l ' é q u i v a l e n t d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e s t 2 . M a i s il n e faut pas 

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

l e v o l u m e o c c u p é p a r l ' é q u i v a l e n t d ' o x y g è n e ( 0 = 8 ) . Il en ré

s u l t e q u e l ' é q u i v a l e n t de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e HC1 correspond, 

d a n s c e t t e d e r n i è r e n o t a t i o n , à 4 v o l u m e s d e v a p e u r . 

L ' a c i d e c a r b o n i q u e , t o u t e n a y a n t m ê m e f o r m u l e d a n s les deux 

n o t a t i o n s , pos sède c o m m e n o u s l ' a v o n s déjà d i t , u n poids molé

c u l a i r e d o u b l e d e l ' é q u i v a l e n t ; c a r l e p o i d s a t o m i q u e du car

b o n e e s t 12, t a n d i s q u e l ' é q u i v a l e n t de c e c o r p s e s t 6, e t le poids 

a t o m i q u e d e l ' o x y g è n e est éga l à 16, son é q u i v a l e n t é tant 8. 

L ' é q u i v a l e n t de l ' ac ide c a r b o n i q u e o c c u p e d o n c u n vo lume qui 

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

l a i r e d e c e c o r p s e t , p a r s u i t e , la f o r m u l e é q u i v a l c n t a i r e CO 2 ne 

r e p r é s e n t e q u e 1 v o l u m e d e v a p e u r ( H = l é t a n t p r i s p o u r unité 

d e v o l u m e ) , ou 2 v o l u m e s d e v a p e u r (s} l ' on p r e n d l 'équivalent 

d ' o x y g è n e 0 = 8 p o u r u n i t é de v o l u m e , c o m m e on l e fait en 

é q u i v a l e n t s ) . 

Q u a n t à l a m o l é c u l e d e - d ' e a u , e l l e a u n p o i d s e t u n volume 

d o u b l e d e l ' é q u i v a l e n t , p a r c e q u e d ' u n e p a r t , e l le c o n t i e n t 2 ato

m e s = 2 d ' h y d r o g è n e a u l j eu de 1 é q u i v a l e n t = 1, e t d ' a u t r e part, 

l ' o x y g è n e a u n p o i d s a t o m i q u e d o u b l e d e l ' é q u i v a l e n t . La for

m u l e é q u i v a l e n t a i r e HO n e c o r r e s p o n d d o n c , de m ê m e q u e la for

m u l e é q u i v a l e n t a i r e C O 2 d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , q u ' à u n seul 

v o l u m e d e v a p e u r ( 1 1 = 1 é t a n t l ' u n i t é d e v o l u m e ) ou à 2 volumes 

( l ' u n i t é d e v o l u m e é t a n t 8 d ' o x y g è n e ) . 

I l r é s u l t e d e ce q u e n o u s v e n o n s d e v o i r q u e les formules en 

é q u i v a l e n t s de l ' e au e t d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e n e s o n t p a s compa

r a b l e s à ce l l e d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ; c a r c e t t e d e r n i è r e HC1 
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représen te -4 v o l u m e s ( l ' u n i t é de v o l u m e c o r r e s p o n d a n t à 8 

d 'oxygène) ou 2 v o l u m e s ( H = l é t a n t p r i s p o u r u n i t é d e v o l u 

me), t a n d i s q u e la q u a n t i t é do v a p e u r d ' eau r e p r é s e n t é e p a r l a 

formule HO n e c o r r e s p o n d q u ' à la m o i t i é de ce v o l u m e , e t i l e n 

est de m ê m e d e la q u a n t i t é d ' ac ide c a r b o n i q u e r e p r é s e n t é e p a r 

la formule OO 2 . Il faut d o h c d o u b l e r c e s f o r m u l e s de l ' eau e t de 

l'acide c a r b o n i q u e e t é c r i r e H 2 0 2 , C a0 4 , p o u r r a p p o r t e r l es é q u i 

valents de ces c o r p s a u m ê m e v o l u m e ' q u e ce lu i de l ' a c ide c h l o -

rhydr ique HCI (1). 

Le doub l emen t d e s f o r m u l e s e n é q u i v a l e n t s d o i t s ' é t e n d r e à 

beaucoup d ' a u t r e s c o m p o s é s afin d e les a m e n e r à r e p r é s e n t e r le 

(1) Ce sont des considérations d'ordre physique qui nous conduisent à cette 
conclusion ; mais on arrive au même résultat eu s'appuyant sur les faits chi
miques. 

Quand on fait agir l'acide chlonJiydrique sur un métal, sur un oxyde ou sur 
un sulfure, ou obtient un chlorure résultant de la substitution du métal à tout 
l'hydrogène de l'acide : 

HC1+M=MC1+H 
HCl+MO=MCl+HO 
HC1+MS=:MC1+HS 

On voit, d'après ces équations, que la substitution du métal à l'hydrogène 
est complète du premier coup, et la formule HCI de l'acide chlorhydrique est 
parfaitement d'accord avec les faits chimiques. 
11 n'eu est pas de même pour l'eau : la substitution d'un métal à l'hydrogène 

de ce liquide s'effectue souvent en deux temps. Lorsque, par exemple, nous fai
sons agir le sodium sur l'eau, nous remplaçons d'abord la moitié seulement de 
l'hydrogène par une quantité équivalente de métal, et nous avons, non de 
l'oxyde de sodium NaO, mais bien de l'hydrate de soude NaHO2; puis, en 
chauffant avec du sodium ce composé séparé de l'excès d'eau, nous obtenons 
l'oxyde de sodium. Ces phénomènes ne. sauraient être représentés avec un seui 
équivalent d'eau (HO) ; car on n'a pas : 

HO+Na=NaO+H. 
C'est H202 qu'il faut faire intervenir, et Uen-a : 

1 " phase —H202+ffa=NaHO2+H. * . 
2"" phase — NaII02-f-Na = Na202+H. 

Hydrate da sojde. Ox. de soaium. 
La formule HO ne met donc pas en évidence ce côté important de l'histoire 

chimique de l'eau. Sa véritable formule équivalentaire est H'̂02 : c'est cette 
formule que l'on est toujours conduit à mettre en équation toutes les fois que 
l'eau à l'état libre prend part aux phénomènes de substitution ou de double 
décomposition. 
Si nous représentons alors les 2 équivalents de substitution de l'oxygène in

séparables par 0"=16, nous passons à la formule atomique de l'eau H'JO, et 
les réactions ci-dessus s'expriment par les équations suivantes : 

1» HSO+Nâ NaHO+II 
. 2° NaHO+Na=Na20+H 
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(1) Noua expliquerons plus loin ce qu'on, doit entendre par radient. 

m é m o v o l u m e à l ' é t a t g a z e u x . C 'es t a in s i , à n ' e n v i s a g e r que des 

c o m p o s é s b i n a i r e s , qu ' i l f a u d r a d o u b l e r les f o r m u l e s de l ' anhy

d r i d e s u l f u r e u x , de_ l ' a n h y d r i d e s u l f u r i q u e , de l ' h y d r o g è n e sul

fu ré , d u p r o t o x y d e d ' azo te , de l ' o x y d e de c a r b o n e , d u sulfure de 

c a r b o n e , e t c , e t c . , e t a u l i e u d e : 

S O 9 ; S O » ; H S ; AzO ; CO ; C S 3 ; e t c . . . 

m devra écrire : S*OJj S W ; H « S ^ A z « 0 « ; CJO*j C j S ^ e t c . . . 
A N H Y D R I D E A N H Y D R I D E A C I D E l 'ROTOXYDE O X Y D E SULFURE 

S U L F U R E U X , S U L F U R I Q U E . S U L F H Y D . D ' A Z O L E . decarbDrje. de C A R B O N E . 

P l u s i e u r s c h i m i s t e s o n t a d o p t é c e s d e r n i è r e s f o r m u l e s rappor* 

t é e s à 4 v o l u m e s (en é q u i v a l e n t s ) ; d ' a u t r e s c o n s e r v e n t encore 

les a n c i e n n e s , ce q u i e n t r a î n e u n m a n q u e d ' u n i t é r egre t t ab le 

d a n s c e t t e n o t a t i o n . R a p p e l o n s q u e d a n s la n o t a t i o n a tomique, 

c e t i n c o n v é n i e n t n ' e x i s t e p a s , t o u t e s les f o r m u l e s co r respondan t 

a u m ê m e v o l u m e d e v a p e u r (2 v o l u m e s ) . 

N o u s c o n s i d é r e r o n s m a i n t e n a n t l e s a c i d e s , l es h y d r a t e s métal

l i q u e s e t l es s e l s . 

I I I 

Acides. — E n t h é o r i e a t o m i q u e , on e n v i s a g e l e s a c i d e s comme 

d e s c o m p o s é s r e n f e r m a n t d e l ' h y d r o g è n e u n i à u n r ad i ca l élec

t r o - n é g a t i f s i m p l e (01, B r , I, S, e tc . ) ou c o m p o s é (AzO 3 , S O 4 , P h O 4 , 

e t c . . ) e t s u s c e p t i b l e s d ' é c h a n g e r t o u t ou p a r t i e d e l e u r hydro 

g è n e c o n t r e u n m é t a l , p a r s u b s t i t u t i o n d i r e c t e ou p a r double dé

c o m p o s i t i o n , à l ' a ide d e s o x y d e s ou d e s h y d r a t e s métal l iques . 

L ' h y d r o g è n e r e m p l a ç a b l e s ' appe l le h y d r o g è n e basique. 
C e t t e déf in i t ion , c o n f o r m e a u x v u e s d e Davj* e t de Dulong, 

offre l ' a v a n t a g e d e c o m p r e n d r e t o u s les a c i d e s (oxac ides et 

h y d r a c i d e s ) . A ins i les c o m p o s é s HC1 ( ac ide ch lo rhyd r ique ) , 

H B r ( a c i d e b r o m h y d r i q u e ) , H I ( ac ide i o d h y d r i q u e ) , e t c . , sont 

d e s a c i d e s a u m ê m e t i t r e q u e l è s a c i d e s a z o t i q u e A z 0 3 I I , su l 

f u r i q u e S 0 4 H 2 , p h o s p h o r i q u e P h 0 4 H s , e t c . ; s e u l e m e n t , d a n s los 

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

b r o m e , i ode , e t c . , t a n d i s q u e d a n s les s e c o n d s , l ' hyd rogène 

e s t u n i à u n g r o u p e m e n t d ' a t o m e s d i f f é ren t s , appe lé r ad ica l com

posé , A z O 3 , S O 4 , P h O 4 , e t c . (1). T o u s c e s r a d i c a u x s o n t d 'a i l leurs 

é l e c t r o - n é g a t i f s . 
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Les fo rmules a t o m i q u e s À z 0 3 H , SO*H a , P h 0 4 H 3 , C * H 4 0 4 , 
Ac. azotimfê. Ac. sulfurique. *c. ppKphoriqua. Ac. sefltigue. 

e t c . son t d i t e s unitaires. 
P l u s i e u r s - é q u i v a l e n t i s t e s o n t a d o p t é l ' idée u n i t a i r e , e t i l s é c r i 

vent les ac ides p r é c é d e n t s : AzO«H, SO*H, P h O ^ H 3 , C 4 B > 0 4 . M a i s 

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

encore la t h é o r i e d u dualisme, c ' e s t - à -d i r e q u ' i l s c o n s i d è r e n t l e s 

acides o x y g é n é s c o m m e r e n f e r m a n t de l ' e au t o u t e f o r m é e e t de 

l'acide a n h y d r e ,· q u a n t a u x a c i d e s n o n o x y g é n é s , i l s en f o n t u n e 

classe à p a r t s o u s l e n o m d'hydracides. L e s ac ide s a z o t i q u e , 

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

suit i 

A z O s , H O ; S O ' , H O ; PhO»,3HO ; C^H^Û^HO. 

Les a t o m i s t e s d e n o s j o u r s n e p a r t a g e n t p o i n t l ' i dée d u a l i s t i -

que ; ils n e p o u r r a i e n t le fa i re d ' a i l l e u r s p o u r t o u s l e s a c i d e s . E n 

effet, si dans l ' a c ide s u l f u r i q u e SO*H s , o n p e u t v o i r les é l é m e n t s 

de l 'eau e t é c r i r e c e t a c i d e S 0 3 , H 2 0 , il n ' e n e s t p a s d e m ê m e 

pour les a c i d e s a z o t i q u e A z 0 3 H , p h o s p h o r i q u e P h 0 4 H 3 , a c é t i q u e 

0 2 H 4 O , e t c . . Il n ' e s t p a s pos s ib l e d e d é d o u b l e r ces f o r m u l e s d e 

manière à r e p r é s e n t e r d e l ' a c ide a n h y d r e d ' u n e p a r t , e t d e l ' e a u 

d 'autre p a r t . P o u r s e c o n f o r m e r à ' c e t t e m a n i è r e d e v o i r , i l f a u 

drait doub le r l es f o r m u l e s d e s ac ide s d o n t i l s ' ag i t e t é c r i r e 

l'acide a z o t i q u e A z 2 0 5 , I P O , l ' ac ide p h o s p h o r i q u e P h 2 O s , 3 l F O , 

l'acide a c é t i q u e C 4 H « 0 5 , H 2 0 . 

Mais ces f o r m u l e s n e r e p r é s e n t e n t p a s l e s v r a i e s g r a n d e u r s 

moléculaires : e l les c o r r e s p o n d e n t à u n p o i d s e t à fin v o l u m e 

double du poids e t du v o l u m e q u e p o s s è d e n t r é e l l e m e n t l e s m o l é 

cules de ces c o r p s , c o m m e l e p r o u v e n t les d é d u c t i o n s p u r e m e n t 

chimiques e t ce l les q u i s o n t t i r é e s des d e n s i t é s de v a p e u r . A i n s i , 

par exemple , la d e n s i t é g a z e u s e de l ' a z o t a t e d ' é t h y l e ( é t h e r a z o 

tique) A z 0 3 C 2 H 5 c o n d u i t , p o u r l ' ac ide a z o t i q u e , a u p o i d s m o l é 

culaire 63, r e p r é s e n t é p a r la f o r m u l e A z 0 3 H = 2 v o l u m e s do v a 

peur .D 'un a u t r e cô t é , l a f o r m u l e A z 2 O s , ï F O ou A z 2 0 6 H J s e m b l e r a i t 

indiquer q u e l ' ac ide a z o t i q u e e s t b i b a s i q u e ; o r , t o u s les c h i m i s t e s 

savent qu ' i l e s t m o n o b a s i q u e . 
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- m -
L e s v é r i t a b l e s f o r m u l e s des a c i d e s e n q u e s t i o n s o n t donc, en 

t h é o r i e a t o m i q u e : 

AzO-SH; P h 0 4 H ' ; C 2 H*0*. 

E t l 'on n e s a u r a i t a p p l i q u e r à ces c o m p o s é s l a n o t a t i o n dua-

l i s t i q u e . 

R e p r e n o n s la f o r m u l e é q u i v a l e n t a i r e d e l ' ac ide sulfurique 

S 0 3 , H O . On s a i t q u e ce t a c i d e f o r m e d e u x s o r t e s d e sels avec la 

p o t a s s e , p a r e x e m p l e : u n su l fa te n e u t r e S 0 3 , K O et u n sulfate 

ac ide S 0 3 , K O , S O - ^ H O = K O , H O , 2 S 0 3 . L a f o r m u l e S 0 3 , H O ne rend 

n u l l e m e n t c o m p t e d e c e t t e b i b a s i c i t é . S i on la doub le e t que l'on 

é c r i v e S î O G , H 2 0 2 , o n s ' e x p l i q u e a i s é m e n t , a u c o n t r a i r e , qu'un 

seu l é q u i v a l e n t d ' e au é t a n t r e m p l a c é p a r la p o t a s s e KO, l'on 

o b t i e n n e le su l fa te ac ide de c e t t e b a s e , e t q u e l e s d e u x équiva

l e n t s d ' eau é t a n t r e m p l a c é s p a r d e u x é q u i v a l e n t s de potasse 

2KO, l 'on a i t le su l fa te n e u t r e . M. B e r t h e l o t r e p r é s e n t e ainsi 

l ' ac ide s u l f u r i q u e p a r l a f o r m u l e é q u i v a l e n t a i r e doublée , qu'il 

é c r i t e n n o t a t i o n u n i t a i r e S a 0 8 H 2 . 

[Quand i l s e r a q u e s t i o n de la c o n s t i t u t i o n des c o r p s composés, 

n o u s v e r r o n s q u ' a u l i eu d ' e m p l o y e r l e s f o r m u l e s a tomiques bru

t e s , t e l l e s q u e n o u s les a v o n s d o n n é e s j u s q u ' i c i , l 'on fait sou

v e n t u s a g e d e f o r m u l e s d i t e s de constitution o ù l 'on remar

q u e r a c e r t a i n s g r o u p e m e n t s d ' é l é m e n t s ( r a d i c a u x ) séparés des 

a u t r e s é l é m e n t s composan t s .* M a i s , c o m m e l ' h y p o t h è s e entre 

p o u r u n e p a r t d a n s ces f o r m u l e s d é v e l o p p é e s , n o u s n ' e n ferons 

l ' é t u d e q u e p lu s lo in , p o u r b i e n m o n t r e r q u e l e s y s t è m e atomi

q u e b a s é u n i q u e m e n t s u r des fa i t s d ' e x p é r i e n c e e s t indépendant 

de c e s c o n c e p t i o n s , q u i s e r a t t a c h e n t à la d o c t r i n e de la valence 

ou a t o m i c i t é des a t o m e s . ] 

IV 

Bases. — On a d o n n é ce n o m a u x o x y d e s m é t a l l i q u e s ou de 

r a d i c a u x c o m p o s é s e t a u x h y d r a t e s m é t a l l i q u e s ou oxydes hy

d r a t é s , capab le s do fa i re la d o u b l e d é c o m p o s i t i o n a v e c les acides, 

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

d r o g è n e b a s i q u e d e ces a c i d e s . 

De m ê m e q u e p o u r les a c i d e s , l e s a t o m i s t e s n e p e u v e n t admet 
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t r e le d u a l i s m e d a n s l a c o m p o s i t i o n d e t o u s les h y d r a t e s m é t a l 

l iques. 

La soude N a O H , la p o t a s s e K O H , p a r e x e m p l e , n e se p r ê t e n t 

point à l ' app l i ca t i on d e c e t t e t h é o r i e . Co n e s e r a i t q u ' e n d o u 

blant les fo rmules de ces c o m p o s é s q u e l 'on p o u r r a i t y c o n s t i 

tue r les é l é m e n t s d e l ' e a u e t d e l à b a s e a n h y d r e : on a u r a i t a l o r s 

N a 2 0 , H 2 0 ; K 2 0 , H 2 0 . O n n e p e u t s o n g e r t ou t e fo i s à a d o p t e r de 

parei l les f o r m u l e s ; c a r elles, r e p r é s e n t e n t l e d o u b l e d e s v r a i s 

poids m o l é c u l a i r e s do la s o u d e e t d e l a p o t a s s e h y d r a t é e s . Ma i s , 

à côté de ces cas i r r é d u c t i b l e s , il e n e s t b e a u c o u p d ' a u t r e s où la 

cons t i tu t ion d e s h y d r a t e s m é t a l l i q u e s p e u t r e c e v o i r u n e i n t e r 

pré ta t ion d u a l i s t i q u e : l ' h y d r a t e de c a l c i u m , l ' h y d r a t e do b a 

ryum, l ' h y d r a t e de c u i v r e , e t c . , p e u v e n t ê t r e f o r m u l é s i n d i s t i n c 

tement C a 0 2 H 2 ; B a 0 2 H 2 ; C u C H » ; ou b i e n CaO,H*0 ; B a O , l T O ; 

CuO,H 2 0 , c ' e s t - à - d i r e q u e l 'on p e u t y v o i r o u n o n u n e m o l é c u l e 

d'oxyde a n h y d r e , p l u s u n e m o l é c u l e d ' e a u . 

En é q u i v a l e n t s , c ' e s t le p l u s s o u v e n t a u x f o r m u l e s d u a l i s t i -

ques que l 'on a r e c o u r s . A ins i l 'on f o r m u l e la p o t a s s e , la s o u -

do, la c h a u x , la b a r y t e h y d r a t é e , e t c . . K O , H O ; N a O , H O ; 

CaO,HO; B a O , H O j ' e t c . 

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

un i ta i res , é c r i v e n t c e s h y d r a t e s : K 0 2 H ; N a 0 2 H ; CaO^H ; B a O a H : 

e t c . . 

[Nous f e r o n s r e m a r q u e r q u e , d a n s la n o m e n c l a t u r e a t o m i q u e , 

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

p r écéden t s , n e p a r a î t g u è r e l o g i q u e , p u i s q u ' i l s n e r e n f e r m e n t 

pas les é l é m e n t s d e l ' e au . I l e n e s t a i n s i , c o m m e n o u s l ' a v o n s déjà 

dit, p o u r la p o t a s s e , p o u r la s o u d e et , e n g é n é r a l , p o u r les o x y d e s 

hydra t é s des m é t a u x m o n o a t o m i q u e s ou u n i v a l e n t s . P o u r q u o i 

donc l e u r d o n n e - t - o n l e n o m d ' h y d r a t e s ? — C'es t q u ' o n l e s c o n s i -

H 1 
d è r e c o m m e d é r i v a n t d ' u n e m o l é c u i e d ' e au ¡ 0 , d a n s l a q u e l l e 1 

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

de sod ium, ou d ' u n a u t r e m é t a l u n i v a l e n t ; d e t e l l e s o r t e q u e 

l'on a ^ | O ; N g | O ; e t c . (Voi r p . 6 3 , t y p e eau . ) 

La m ê m e o b s e r v a t i o n p e u t ê t r e fa i te p o u r les a lcools e t p o u r 

les ac ides o r g a n i q u e s , q u e l 'on appe l l e , l es p r e m i e r s : hydrates 
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de radicaux alcooliques, e t l e s s e c o n d s : hydrates de radi
caux d'acides. T e l s s o n t l ' a l coo l é t h y l i q u e ou h y d r a t e d 'é thyle 

C 2 H 6 0 o u C 2 H B . O H ; l ' a lcool m é t h y l i q u e o u h y d r a t e d e m é t h y l e 

CH»0 o u C H ' . O H , e t c . l ' a c i d e a c é t i q u e o u h y d r a t e d 'acétyle 

C A H 4 0 2 ou C H ' O . O I I ; l ' a c i d e b e n z o ï q u e ou h y d r a t e d e benzoyle 

C W J o u C H » O . O H ; e t c . (1) . 

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

p a s d ' eau , a q u e l q u e c h o s e d e c h o q u a n t p o u r l ' e s p r i t , e t l es p e r 

s o n n e s q u i , a v e c l a n o t i o n d e s é q u i v a l e n t s , a b o r d e n t l ' é tude de 

l a t h é o r i e a t o m i q u e e t d e l a nofcition qu i e n d é c o u l e , son t t e n 

t é e s d e v o i r d a n s N a O H , C 2 I I 3 . O H , e t c . d e v é r i t a b l e s formules 

h y b r i d e s , le r a d i c a l o x h y d r y l e 011 se r e p r é s e n t a n t c o m m e l'eau 

H O e n é q u i v a l e n t s . 

P o u r f a i r e c e s s e r t o u t e é q u i v o q u e e t n e p o i n t e n t r e t e n i r l 'idée 

f ausse de l ' e x i s t e n c e de l ' e a u d a n s les c o m p o s é s d e ce t ordre, ' 

n o u s h a s a r d e r o n s l ' e x p r e s s i o n d e oxhydrylate ou hydroxylate, 
a u l i eu d e hydrate. 

A i n s i l ' h y d r a t e d e s o d i u m N a O H s e r a i t de l ' o x h y d r y l a t e de 

s o d i u m . 

L a b a r y t e h y d r a t é e Ba ( O H ) î , l a c h a u x h y d r a t é e Oa (OH) 2 se

r a i e n t des d i o x h y d r y l a t e s d e b a r y u m e t de c a l c i u m , e t c . 

L 'a lcool é t h y l i q u e C 2 H 5 . O H s ' a p p e l l e r a i t o x h y d r y l a t e d ' é thy le ; 

L e g lyco l C 2 H 4 ( O H ) 2 s e r a i t du d ï o x h y d r y l a t e d ' é t h y l è n e ; 

L a g l y c é r i n e C 3 H S ( O H ) 3 s e r a i t l e t r i o x h y d r y l a t e d e glycê-

r y l e ; e t c . ] 

V 

Sels. — L e s se ls r é s u l t e n t d e l a d o u b l e d é c o m p o s i t i o n qui 

s ' e x e r c e e n t r e les a c i d e s e t l e s o x y d e s o u les h y d r a t e s métal l i 

q u e s . E n t h é o r i e a t o m i q u e , o n l e s e n v i s a g e c o m m e les pro

d u i t s de l a s u b s t i t u t i o n d ' u n m é t a l à l ' h y d r o g è n e b a s i q u e des 

a c i d e s . 

S o u s c e t t e dé f in i t ion s e r a n g e n t à l a fois l e s sels à h y d r a c i d e s 

e t l e s s e l s à o x a c i d e s . 

(1) Ou peut étendre la même critique aux acides minéraux oxygénés, tels 
que l'acide azotique ou hydrate d'azotyle A z 0 2 . 0 H , l'acide sulfurique ou hy
drate de sulfuryle SO'J (OH)'i, l'acide phosphorique ou hydrate de phospho-
rylé PhO ( 0 H ) 3 , etc. 
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Les é q u a t i o n s s u i v a n t e s m o n t r e n t la. f o r m a t i o n d e ces c o m 

posés : 
H B r + N a O H = N a B r -+- I P O . 

Ac. brom- Hydrate ÛB Bromure de Eau. 
fydrlque. sodium. sodium. 

Ac. azotique. Hydrate de Azotate de potas. Eau. 
potassium. 

On vo i t q u e les a c ide s n e s o n t a u t r e c h o s e q u e des se l s q u i 

r en fe rmen t de l ' h y d r o g è n e à la p l a c e d ' un m é t a l c o m m e é l é m e n t 

électro-positif . 

Il e x i s t e des a c i d e s q u i p o s s è d e n t d e u x o u p l u s i e u r s a t o m e s 

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

ti té é q u i v a l e n t e . L o r s q u e l a s u b s t i t u t i o n p o r t e s u r la t o t a l i t é des 

atomes d ' h y d r o g è n e b a s i q u e d e c e s a c i d e s , o n a u n sel neutre, 
au point d e v u e c h i m i q u e ; n o u s d i s o n s au point de Due chimi
que, c a r il e n e s t s o u v e n t a u t r e m e n t s i l 'on c o n s i d è r e l ' a c t ion 

su r les r éac t i f s v é g é t a u x c o l o r é s . D a n s l e c a s q u i n o u s o c c u p e , 

la s a t u r a t i o n d e l ' a c ide e s t c o m p l è t e , o n a d o n c u n se l saturé ou 

complet. 
Ainsi l ' a c ide s u l f u r i q u e S O W , q u i e s t b i b a s i q u e , d o n n e le sel 

n e u t r e ou c o m p l e t S O ^ a * , q u a n d l a s u b s t i t u t i o n d u s o d i u m à 

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

métal n e p o r t e q u e s u r 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e , o n a le c o m p o s é 

S 0 4 H N a , q u i e s t e n q u e l q u e s o r t e i n c o m p l o t : c ' e s t u n se l a c i d e ; 

il fonc t ionne e n c o r e , e n effet, c o m m e u n a c i d e m o n o b a s i q u e 

(fonction m i x t e ) : 

S O ' H N a - J - N a O H ^ S O W a H - H ^ O . 

L 'ac ide p h o s p h o r i q u e Ph.O*B? e s t t r i b a s i q u e ; il d o n n e s u c c e s 

s ivemen t a v e c l a s o u d e :. 

P h 0 4 H 2 N a P h o s p h a t e m o n o s o d i q u e . 
P h 0 4 H N a 2 P h o s p h a t e d i s o d i q u e . 
P h O N a 3 P h o s p h a t e t r i s o d i q u e . 

Le p r e m i e r c o m p o s é e s t u n se l qu i r e m p l i t e n c o r e la f o n c t i o n 

d'acide b i b a s i q u e , le s e c o n d ce l l e d ' a c i d e m o n o b a s i q u e , • e t enfin 

le d e r n i e r e s t u n se l n e u t r e o u s a t u r é . C e p e n d a n t o n d é s i g n e 

h a b i t u e l l e m e n t s o u s l e n o m d e phosphate neutre le p h o s p h a t e 

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

aux réac t f s c o l o r é s (il a u n e r é a c t i o n a l ca l i ne ) , q u ' a u p o i n t d e 
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v u e c h i m i q u e . P o u r é v i t e r t o u t e con fus ion d a n s l a n o m e n c l a t u r e 

d e ces se l s , i l e s t p r é f é r a b l e de f a i r e p r é c é d e r le n o m du métal 

des p r é f i x e s , mono, di, tri, e t do d i r e : phosphate monosodi-
que, disodique, trisodique. 

I l y a c e r t a i n s se l s n e u t r e s qu i o n t la p r o p r i é t é de s e combi

n e r a v e c des o x y d e s ou d e s h y d r a t e s m é t a l l i q u e s . Les composés 

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

se l n e u t r e , p l u s c e u x de l ' o x y d e ou d e l ' h y d r a t e : o n les nomme 

sels basiques. Los o x y d e s de p l o m b , de c u i v r e , do m e r c u r e , etc. 

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

c o n n a î t d e s c a r b o n a t e s b a s i q u e s , t e l s q u e : 

C 0 5 C u , C u O , H 2 0 c a r b o n a t e b a s i q u e d e c u i v r e ( m a l a c h i t e ) , 

( 0 0 3 P b ) 2 , P b O , H * O c a r b o n a t e b a s i q u e de p l o m b ( c é r u s e ) , 

des a z o t a t e s b a s i q u e s te l s q u e : 

( À z 0 3 ) 2 P b , P b O , H 2 0 a z o t a t e b a s i q u e de p l o m b , 

( A z O ^ C u ^ C u C ^ L T O a z o t a t e b a s i q u e de c u i v r e , 

des su l fa tes b a s i q u e s t e l s q u e : 

S O * C u , 2 C u O , 2 H 2 0 su l fa te b a s i q u e de c u i v r e , 

S 0 4 H g , 2 H g O su l fa te b a s i q u e d e m e r c u r e ( t u r b i t h minéra l ) . 

D a n s ces f o r m u l e s , c ' e s t à d e s s e i n q u e n o u s a v o n s séparé 

l ' h y d r a t e ou l ' o x y d e m é t a l l i q u e q u i s o n t e n p l u s d u sel neutre , 

afin d e m o n t r e r c o m m e n t se f o r m e n t les s e l s b a s i q u e s . Mais 

n o u 3 i n d i q u e r o n s p lu s t a r d c o m m e n t ' on p e u t i n t e r p r é t e r leur 

c o n s t i t u t i o n . 

N o u s a u r o n s so in é g a l e m e n t d e f a i r e v o i r c o m m e n t l e s formu

les déve loppées ( fo rmu le s d i t e s d e c o n s t i t u t i o n ) p e r m e t t e n t de 

s e r e n d r e c o m p t e de la b a s i c i t é p lu s o u m o i n s g r a n d e des aci

des . D i s o n s s e u l e m e n t q u e c e t t e b a s i c i t é n ' e s t pas forcément 

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

d r o g è n e q u e c o n t i e n t l a m o l é c u l e d ' u n a c i d e . A ins i les ac i 

des hypophosphoreuxVhO^lP, phosphoreux P h 0 3 H 3 e t phos
phorique P h 0 4 H 3 r e n f e r m e n t c h a c u n 3 a t o m e s d 'hydrogène ; 

c e p e n d a n t l e d e r n i e r de ces ac ides s e u l e s t tribasique : quant 

à l ' ac ide h y p o p h o s p h o r e u x il e s t s e u l e m e n t monobasique, et 

l ' ac ide p h o s p h o r e u x n ' e s t q u e bibasique. 
Gomma on n e s u p p o s e p lus d a n s les s e l s l a p r é e x i s t e n c e 

des o x y d e s m é t a l l i q u e s , on n e les d é s i g n e p l u s e x a c t e m e n t de la 

m ê m e m a n i è r e q u ' a u t r e f o i s . O n n e d i t p l u s , p a r e x e m p l e , azotate 
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de soude, sulfate de chaux, carbonate de magnésie, phos
phate de potasse, e t e . ; m a i s b i en azotate de sodium, sulfate 
de calcium, carbonate de magnésium,phosphate de potas
sium, e t c . , dè m ê m e q u e l 'on d i t d ' a i l l e u r s chlorure de cal
cium, iodure de potassium, e t c . C e t t e l é g è r e modi f i ca t ion d a n s 

la n o m e n c l a t u r e d e v r a i t ê t r e l o g i q u e m e n t a d o p t é e p a r L E S équi» 

yalont is tos q u i o n t r e j e t é l e d u a l i s m e , 

P o u r c e u x qu i n ' o n t p o i n t a b a n d o n n é c e t t e i dée t h é o r i q u e , I L S 

devra ien t c o n f o r m e r l e u r l a n g a g e À l e u r é c r i t u r e e t n e j ama i s , 

dire i sulfate de fer, sulfate de manganèse, sulfate de plomb, 
etc. , p u i s q u ' i l s n o t e n t c e s se ls F e O , S 0 3 ; M n O , S 0 3 ; P b O , S O s , 

ce qu i se t r a d u i t p lu s c o r r e c t e m e n t p a r les e x p r e s s i o n s : sulfaté 
deprotoœyde dejer, sulfate de protoxyde de manganèse, 
sulfate de protoxyde de plomb. 

On c o m p r e n d q u e c e r t a i n s s e l s , t e l s q u e les sulfates, l es car-
bonatesrl&$ chromâtes, e t c . , p u i s s e n t ê t r e f o r m u l é s a t o m i q u e -

men t dans l a n o t a t i o n d u a l i s t i q u e . L e su l fa te d e p o t a s s i u m , p a r 

exemple , S 0 4 K 2 p o u r r a s ' é c r i r e S 0 3 , K 5 0 ; l e c h r o m a t e do p l o m b 

CrO*Pb p o u r r a s ' é c r i r e C r 0 3 , P b O ; l e b i c h r o m a t e d e p o t a s 

sium p o u r r a se f o r m u l e r ( C r 0 3 ) ' i K 2 0 ; e t c . Tou te fo i s c e t t e m a 

nière d e f o r m u l e r n e n o u s p a r a î t p a s h e u r e u s e ; l es m i n c e s 

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

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

qu'elle p e u t e n t r a î n e r . E l le e s t d ' a i l l e u r s e n c o n t r a d i c t i o n a v e c 

les idées m o d e r n e s s u r l e g r o u p e m e n t des a t o m e s d a n s l e s 

combina i sons , e t c e l a suffit p o u r qu ' i l n ' y a i t p a s l i e u d e s 'y 

a t t a c h e r . , 

En é q u i v a l e n t s , il e n e s t des se l s c o m m e des a c i d e s , p l u s i e u r s 

ch imis tes o n t c o n s e r v é l ' idée d u a l i s t i q u e ; d ' a u t r e s s e s o n t r a l 

liés à l ' op in ion de D a v y e t de D u l o n g . 

De là l e s f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

P h o s p h a t e t r i b a s i q u e d ' a r g e n t 3 A g O , P H 0 5 P h O ^ A g 3 

Acéta te d e S O U D E H a O , O T 0 3
 C W N A Q * . 

Théorie de Berzéllus (notation djalistiqja). Théorie de Dav>(rotation unitaire). 

Azotate d é p o t a s s e . . 

Chlorate do p o t a s s e . 

Carbona te d e s o u d e . 

Sulfate d e m a g n é s i e 

K O , A z 0 5 A z K O 6 

KO,CK>r> C1K06 

NaO,CO* C 0 3 N a 

M g O , S 0 3 S 0 4 M g 
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A j o u t o n s q u e s i l ' on v o u l a i t r a p p o r t e r l es é q u i v a l e n t s de l 'acide 
c a r b o n i q u e e t d e l ' a c ide s u l f u r i q u e à 4 v o l u m e s d e v a p e u r , les 
f o r m u l e s d u c a r b o n a t e d e s o u d e e t d u su l f a t e d e m a g n é s i e d e 
v i e n d r a i e n t C 2 0 6 N a 2 e t S 2 0 8 M g a ( n o t a t i o n u n i t a i r e ) ou N a 2 O s 

C 2 0 * e t Mg 2 0* ,SS06 ( n o t a t i o n d u a l i s t i q u e ) . 
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C H A P I T R E X I 

TRANSFORMATION DES FORMULES 

I 

D ' ap rès ce qu i v i e n t d ' ê t r e e x p o s é , o n c o n ç o i t q u e , l o r s q u ' i l 

s 'agit de p a s s e r d e la n o t a t i o n é q u i v a l e n t a i r e à la n o t a t i o n a t o 

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

corps c o m p o s é s e t l es é q u a t i o n s q u i e x p r i m e n t l e u r s r é a c t i o n s . 

1° Les c o r p s c o m p o s é s p e u v e n t ê t r e f o r m é s u n i q u e m e n t d e 

corps s imp les d o n t l es é q u i v a l e n t s se c o n f o n d e n t a v e c les p o i d s 

a tomiques ; 

2° Ils n e c o n t i e n n e n t q u e des é l é m e n t s q u i o n t des é q u i v a l e n t s 

de moi t ié m o i n s fo r t s q u e l e s p o i d s a t o m i q u e s ; 

3° Enfin, i l s r e n f e r m e n t à la fois d e s é l é m e n t s d q n t l e s é q u i v a 

lents son t é g a u x a u x p o i d s a t o m i q u e s e t d ' a u t r e s é l é m e n t s a y a n t 

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

P o u r la t r a n s f o r m a t i o n d e s f o r m u l e s , i l f a u d r a d o n c a v o i r s o u s 

les y e u x les t a b l e a u x A e t B d e l a p a g e 168, p u i s on s u i v r a l e s 

règles q u e n o u s a l lons d o n n e r : 

I I 

PREMIER CAS. — Les équivalents et les poids atomiques des éléments 
constituants sont égaux. 

Il e s t é v i d e n t q u e , d a n s ce c a s , l e s f o r m u l e s s o n t i d e n t i q u e s 

dans les d e u x n o t a t i o n s . 

Ains i l e s a c i d e s fluorhydrique, c h l o r h y d r i q u e , b r o m h y d r i -

que, i o d h y d r i q u e s e r o n t t o u j o u r s .-

H F 1 ; H C 1 ; H P R ; H I , 
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L e s f o r m u l e s de l ' a m m o n i a q u e , d e l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , de 

l ' h y d r o g è n e a r s é n i é * de l ' h y d r o g è n e a n t i m o n i é s o n t é g a l e m e n t 

les m ê m e s ; 
A z H 3 ; P h H 3 ; A s l l 3 ; S b l R 

L e s c h l o r u r e s d ' a r g e n t , de p o t a s s i u m , d e s o d i u m , d ' a r s en i c , 

d ' a n t i m o i n e , de p h o s p h o r e , son t i n d i s t i n c t e m e n t d a n s les deux 

n o t a t i o n s ! 

AgCl ; KCl ; NaCl ; A s C l 3 ; S b C l 3 : SbCl» ; P h C P ; P h C l 5 . 

E n u n m o t , t o u t e s l e s c o m b i n a i s o n s , q u e f o r m e n t e n t r e eux 

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

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

T o u t e s c e s f o r m u l e s c o r r e s p o n d e n t e n é q u i v a l e n t s à 4 vo lu 

m e s , e t e n a t o m e s à 2 v o l u m e s de v a p e u r (1). D a n s les deux 

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

p o r t e à la m ê m e u n i t é d e v o l u m e : 2 vo l , q u a n d o n p r e n d H = ï 

= 1 vo l . ; 4 vo l . q u a n d on c h o i s i t 0 = 8 = 1 v o l . 

Los é q u a t i o n s , q u i r e p r é s e n t e n t les r é a c t i o n s dos composés 

f o r m é s p a r l ' u n i o n des c o r p s : s i m p l e s du t a b l e a u A, s o n t auss i 

n é c e s s a i r e m e n t l e s m ê m e s . E x e m p l e s : 

4 A z H 3 + 0 1 5 = 3 AzH*Cl4- Az 
Ammoniaque Chlore Chlorure d'ammonium Jzote 

H B r - A K j = J U B r -+- H 
Aclda pjtass. Bromure H jura, 

brarnhydr. , • • de potass. 

C e p e n d a n t n o u s f e rons r e m a r q u e r , q u ' e n n o t a t i o n a t o m i q u e , 

il e s t p l u s c o r r e c t de d o u b l e r ces é q u a t i o n s . P o u r n e p r e n d r e que 

la d e r n i è r e , p a r e x e m p l e , i l v a u d r a m i e u x é c r i r e : 

2 H B r · K% - 2 K R r ; H* ; 

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

d r e n a i s s a n c e d a n s u n e r é a c t i o n e t e x i s t e r à l ' é t a t l i b r e , es t une 

molécule H 2 e t n o n u n a t o m e H . 

(1 ) Il ne faut pas oublier que l'unité de volume est différente dans les deux 
notations. 

En équivalents, l'unité choisie est le volume occupé par 1 équivalent = 8 
d'ovygrène, lequel occupe un volume moitié moindre que le volume occupé par 
1 équivalent d'hydrogène = 1 ( = 2 vol.). 

En atomes, on prend pour unité le volume qu'occupe 1 atome d'hydrogène 
L - ' 
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E N É Q U I V A L E N T S 

Equival. 
en poids 

E qui val. 
eu vol. 
rapp.à 

1 1 = 1 = 1 v. 

Equival. 
en vol. 
rapp.a 

0 = 8 = 1 v. 

Volumes Volumes 
Poids rapp. à, rapp. à 
moléc. H = b = l v. 0 = 8 = 1 v. 

Formules 

se-* 
S e O 2 

T e O 2 

GO 

CO 2 

CS 2 

S O 3 

32 

55,5 

80,5 

14 

22 

38 

40 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

64 

111 

161 

28 

44 

76 

80 

E N A T O M E S 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

On vo i t q u e , q u e l l e q u e so i t l ' u n i t é d e v o l u m e a d o p t é e , l e v o l u m e 

occupé p a r la m o l é c u l e d e c h a c u n d e ces c o r p s e s t t o u j o u r s dou

ble du v o l u m e o c c u p é p a r l ' é q u i v a l e n t , c e qu i e s t la c o n s é q u e n c e 

de ce fait q u e l e s po ids m o l é c u l a i r e s s o n t d o u b l e s des é q u i v a l e n t s 

on po ids . Au r i s q u e d e n o u s r é p é t e r , d i s o n s e n c o r e q u ' e n t h é o 

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

La ré f l ex ion q u e n o u s v e n o n s d e f a i r e s ' a p p l i q u e a u x a u t r e s 

cas : les é q u a t i o n s d o i v e n t ê t r e é c r i t e s d e m a n i è r e à r e p r é s e n t e r 

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

lés, e x c e p t é p o u r le m e r c u r e , l e c a d m i u m , le z inc , d o n t l a m o 

lécule se confond a v e c l ' a t o m e ; on p o u r r a d o n c i n t r o d u i r e s é p a 

r é m e n t H g , Cd, Zn , d a n s les é q u a t i o n s , L e p lu s s o u v e n t , l ' é l é 

men t à l ' é t a t d e l i b e r t é d e v r a ê t r e r e p r é s e n t é p a r 2 a t o m e s 

(H 2 ; Cl 2 ; A z a ; l 2 ; O 2 ; e t c . ) . P o u r l ' a r s e n i c e t le p h o s p h o r e , i l 

faudra A s 4 ; Ph> ; ]a. m o l é c u l e (}e. c e s c o r p s é t a n t fp rn iée à.Q 4 

a tomes, 

III 

DEUXIÈME CAS. — Us éléments constituanttdes composés ont tous un èqui* 
valent qui est la moitié du poids atomique. 

Les fo rmules r e s t e n t e n c o r e l e s m ê m e s d a n s l e s d e u x n o t a 

t ions ; m a i s les po ids q u e r e p r é s e n t e n t l e s f o r m u l e s a t o m i q u e s 

sont doubles des p o i d s é q u i v a l e n t a i r e s : i l e n es t de m ê m e d ' a i l 

leurs des v o l u m e s , s i o n l e s r a p p o r t e à l a m ê m e u n i t é . Vo ic i 

que lques o x o m p l o s : 
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(1) En équivalents, en pourrait dédoubler tous les termes de cette équation ; 
mais en atomes il eat préférable de formuler comme nous l'avons lait, de 
manière à avoir 02 et non 0 dans le second membre, 

1 1 = 1 , q u i e s t p r i s p o u r u n i t é d e v o l u m e : 8 d ' o x y g è n e (1 é q u i 

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

g è n e , c ' e s t - à -d i r e u n d e m i - v o l u m e . E n é q u i v a l e n t s , l ' un i t é de 

v o l u m e q u i a é té c h o i s i e e s t le v o l u m e o c c u p é p a r l ' équ iva l en t 

d ' o x y g è n e 0 = 8 , 1 e n p o i d s d ' h y d r o g q n e o c c u p e d a n s ce cas un 

v o l u m e doub le , so i t 2 v o l u m e s . [S i n o u s i n s i s t o n s t a n t s u r ces 

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

t i o n d e s v o l u m e s e s t l ' un d e s p o i n t s qu i e m b a r r a s s e n t lo p lus les 

c o m m e n ç a n t s . D u r e s t e , i l s e r a faci le a u x i n i t i é s d e m e t t r e de 

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

des r e d i t e s . ] 

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

t e m e n t les m ê m e s d a n s les d e u x n o t a t i o n s , l e s é q u a t i o n s se ron t 

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

Ains i la d é c o m p o s i t i o n d u su l f a t e d e fer p a r l ' a c t i on d e la c h a 

l e u r s ' é c r i r a : 

2 S 0 * F e = J 3 0 ^ + J 3 0 ^ + 
(fl) Sulfate Anhydr. Anhydr. Sesquioxyde 

de 1er- su [fur. suITurique. de fer. 

L a r é a c t i o n , q u i a l i e u e n t r e l e b i o x y d e d e m a n g a n è s e et le 

s u l f a t e d e fer , s ' e x p r i m e r a p a r : 

4 M n 0 2 -i- 4 S 0 J F e = 4 S 0 * M n + 2 F e 2 0 3 - f O 2 

Bioxyde, Sulfate SuH'ate Sesquioxyde Oxygène, ( i ) 
demangau. du fer. de mangan. de fer. 

L ' o x y d a t i o n d u su l fu r e d e z i n c s e r a r e p r é s e n t é e c o m m e su i t : 

^ ? ! L + 9t = SO+Zn 
( c ) Sulfuré Ox'yg. Sulfate 

de zinc. de zinc. 

L a r é d u c t i o n d u su l f a t e d e b a r y u m p a r l e c h a r b o n s e r a aussi 

e x p r i m é e p a r la m ê m e é q u a t i o n d a n s l e s d e u x n o t a t i o n s : 

SO*Ba + 2C = 2 C 0 * -+- B a S 

(d) 
Sulfate Charbon. Anhydride Sulfure 

de baryum. carboniq. de baryum. 

A j o u t o n s q u e , si l ' on v e u t a p p l i q u e r l ' idée d u a l i s t i q u e , les 

f o r m u l e s c i - d e s s u s d e v i e n n e n t : 
( a ) 2 ( F e O , S 0 3 ) = S 0 8 + S O » - i - F e * O o - ; 
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(6) 4Mn02+4(FeO,S03)=/i(MnO,S03)-f2Fe203+02 
(c) ZnS+0*=ZnO,SOS 
(ri) BaO,S03+2C=2C02+BaS. 

En somme, jusqu'ici, il n'y a aucune modification à apporter 
aux formules unitaires, qui sont absolument semblables en 
équivalents et en atomes ; il faut seulement se rappeler que, 
pour le cas que nous venons d'examiner, les poids représentés 
par les formules atomiques sont doubles do ceux qu'expriment 
les mêmes formules en équivalents, 

IV 
TROISIÈME CAS. — Des éléments qui constituent les corps composés, les uns 

posièdeMt un équivalent égal au poids atomique (tableau A) ; Us autres ont 
un équivalent qui est la moitié du poids atomique (tableau B). 

Nous avons vu que les formules en équivalents représentent 
tantôt 1 volume do vapeur (11=1=1 vol.) ou 2 volumes de 
vapeur (0—8=1 vol.), tantôt 2 volumes de vapeur (H=l=l vol.) 
ou 4 vol. de vapeur (0=8=1 vol.). On sait, en outre, que toutes 
les formules atomiques correspondent à 2 volumes de vapeur (si 
H=l—1 vol.). Il y a donc deux circonstances à examiner : ou 
bien l'équivalent du composé ne représente qu'un seul volume de 
vapeur (H=l étant pris pour unité de volume), ou bien il en 
représente deux (l'unité de volume étant la même) (1). 

(1) Lorsque le composé n'est pas volatil, son équivalent en volume ne peut 
être déterminé directement ; mais son équivalent en poids permet jusqu'à un 
certain point de résoudre la question. En effet, comme nous l'avons dit, l'on 
admet, en théorie atomique, que toutes les molécules correspondent a 2 volu
mes de vapeur ( H ~ l = : l vol. étant pris pour unité). Si donc l'équivalent du 
composé est égal à sou poids moléculaire, cet équivalent représente 2 volumes 
( H ~ l — 1 vol.) ou 4 volumes ( 0 = 8 = 1 vol.) ; et si l'équivalent du composé est 
la moitié seulement du poids moléculaire, il correspond à 1 volume ( H = l = l 
vol.) ou à 2 volumes ( 0 = 8 = 1 vol,). On connaît d'ailleurs les méthodes, à l'aide 
desquelles on peut fixer les poids moléculaires des composés non volatils 
(v. chap. III, page 81). Il est évident que les preuves directes du volume oc
cupé par de telles molécules font défaut; on a cependant d'excellentes raisons 
de croire qu'elles correspondent bien au volume indiqué (2 vol.). Ainsi, par 
exemple, la formule moléculaire du chlorure de plomb avait été déterminée 
par des considérations purement chimiques avant qu'on eût pris sa densité de 
vapeur. Or, cette densité, ayant été observée, en 1878, par M. Roscoe, a été 
trouvée égale à 138,6 (rapportée à l'hydrogène) ; ce qui donne pour le poids 
moléculaire du chlorure de plomb 277,2, nombre qui répond bien à la molécule 
déjà admise PbCl 2 . 
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formule! iguivalenr l̂tii Equivalents Equivalents en wi, 

M poiM ( H = l = i vol.) 

, HQ 9 1 

, H S 17 1 

. AzO 2 2 1 

. CO'Na^ = N a O , C O « 53 1 

. S O * H -: S 0 3 , H O 49 1 

S 0 4 A g = = A g O , S Q 3 156 1 

. S b 0 3 144 1 

C h l o r u r e d e p l o m b P b C l 138,7 1 

P r o t o i o d u r e d e m e r c u r e . . • Hg*I 327 1 

H g l 227 1 

F e C l 6 3 , 5 1 

Fe^Cl 3 162,5 1 

. ZnCl 68 1 

B i c h l o r u r e d ' é t a i n . SnCia 130 1 

AzORCu—C uO.Azfls 93,75 1 • 

WPfcO*-=PbO,C*P03 162,2 1 

L ' h y d r o g è n e , l ' azo te , l e s o d i u m , l ' a r g e n t , l ' a n t i m o i n e , l ' iode, 

l e c h l o r e a p p a r t e n a n t a u t a b l e a u A, i l faut d o u b l e r l e u r s e x p o 

s a n t s e t l ' on a a l o r s : 
Formules atomiques Poids molécul. Volumes 

< H = 1 = • ! vol.) 

E a u H * o 18 2 

A c i d e s u l f h y d r i q u e . . . ' H 2 S · 34 2 

P r o t o x y d e d ' a z o t e . . . . A z a O 44 2 

C a r b o n a t e de s o d i u m . . C 0 3 N a * . 106 2 

A c i d e su l fu r ique , S 0 4 H 2 98 2 

Su l fa te d ' a r g e n t S O A g * 312 2 

O x y d e a n t i m o n i e u x . . . Sb^O 3 288 2 

C h l o r u r e d e p l o m b . . . PbÇj» 277,4 g 

l 9 L ' é q u i v a l e n t d u c o m p o s é n e r e p r é s e n t e q u ' u n s e u l v o l u m e 

de v a p e u r ( H = l = l v o l . ) . P o u r o p é r e r la t r a n s f o r m a t i o n de la 

f o r m u l e équ i va l m t a i r e e n f o r m u l e a t o m i q u e e t , p a r s u i t e , du 

po ids é q u i v a l e n t en po ids m o l é c u l a i r e , il fau t d o u b l e r les oxpo^ 

g a n t s d e s c o r p s s i m p l e s d o n t les é q u i v a l e n t s s o n t é g a u x &UX 

p o i d s a t o m i q u e s ( t a b l e a u A), 

S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , qu ' i l s ' ag i s se d e t r a n s f o r m e r les for-! 

m u l e s é q u i Y a J e n t a i r e s s u i v a n t e s \ 
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- 1 8 9 — 
lodure m e r c u r e u x . . . Hgap 654 2 

Iodure mercur ique Hgl« 454 2 

FoCl» 127 2 

Chlorure ferrique F e s C l 6 325 2 

Chlorure de z inc ZnCl 2 136 2 

Chlorure s t a n n i q u e . . . SnCI* 260 2 

Azotate de cu ivre Az 2 Of'Cu= =(Az03)*Cu 187,5 2 

C*HGPbC>ir = ( C » H 3 O a ) 2 P b 324 ,4 2 

L a t r a n s f o r m a t i o n des f o r m u l e s é q u i v a l e n t a i r e s e n f o r m u l e s 

a t o m i q u e s p o u r r a i t e n c o r e s 'e f fec tuer e n a m e n a n t l es é q u i v a l e n t s 

à r e p r é s e n t e r d e u x v o l u m e s d e v a p e u r ( H = l = l vo l . ) , ce q u i 

s ' o b t i e n d r a i t e n d o u b l a n t l e s e x p o s a n t s de t o u s les s y m b o l e s ; 

pu i s o n f e r a i t s u b i r a u x f o r m u l e s a i n s i o b t e n u e s l e s mod i f i ca 

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

laquel le on s e r a i t a l o r s c o n d u i t : 

2° L ' é q u i v a l e n t d u c o m p o s é r e p r é s e n t e 2 v o l u m e s de v a p e u r 

( H = l = l vo l . ) 

L a t r a n s f o r m a t i o n d e l a f o r m u l e s e fai t a l o r s en d é d o u b l a n t 

l ' e x p o s a n t des é l é m e n t s d o n t l ' é q u i v a l e n t e s t la m o i t i é d u po ids 

a t o m i q u e . 

So i t à t r a n s f o r m e r l e s f o r m u l e s é q u i v a l e n t a i r e s s u i v a n t e s : 

Formules ÉQUW. EquN. m poids Etjulï- M vol. 
( 1 1 = 1 = 1 N I . ) 

A z O s H = =Az05,HO 63 2 

Acide p h o s p h o r e u x . . . . P h 0 8 H 3 = = P h 0 3 3 I I O 82 2 

Acide p h o s p h o r i q u e . . . PhOSH 3= = P h 0 5 , 3 H O 98 2 

=Bo03,3HO 62 2 

Azotate d'argent A z 0 6 A g ^ = A g O , A z 0 5 170 2 

Azotate do p o t a s s e . . . . A z O B K = :KO.AZO'"' 101,1 2 

A z 0 6 N a = = N a O , A z 0 5 85 2 

C 2H* 16 2 

C * H 6 0 2 46 2 

C*H 40*= =C*H303,HO 60 2 
C s H 1 0 O2 74 % 

C^HCl* 119,5 2 
0 6 H 8 0 6 92 2 

C u H 6 0 * 122 2 

C l s H 5 A z O * 123 2 
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e x p o s a n t s e t l e s f o r m u l e s p r é c é d e n t e s d e v i e n n e n t : 

Formules atomiques - Poids molàcuiaires Volumes 

( H = 1 = M 

2 , A z O ' H 6 3 

Volumes 

( H = 1 = M 

2 

A c i d e p h o s p h o r e u x P h 0 3 E P 82 2 

A c i d e p h o s p h o r i q u e P h O * H s 98 2 

B o O ^ r P 62 2 

A z 0 3 A g 170 2 

, A z O ^ K 101,1 2 

A z o t a t e d e s o d i u m AzO-^Na 85 2 

, C B > 16 2 

CTI60 46 2 

60 2 

C*H 1 0 O . 74 2 

C H O I ' 119,5 2 

C ^ H W 92 2 

C 7 H 6 0 2 122 2 

C B H 5 A z 0 2 123 2 

C«H 7 Az 9 3 2 

. C 6 H 6 0 3 126 2 

F o r m i a t e d e p o t a s s i u m . . . C H K O 2 84,1 2 

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

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

p r é s e n t e r s i m u l t a n é m e n t : 

N o t a t i o n 

e n é q u i v a l e n t s . 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

A z H 3 , H O , A 2 0 « j _ 

o u A z H * A z 0 6 j — 4 J 1 U 2AzO 

Azotate d'ammouiaq. 

8 0 

Eau. Protoxyde d'azote. 

36 44 

A z H 4 A z O * — 2 H 2 0 - j - Az*0 

Azotate d'ammonium. Eau. Protoxyde d'azote. 

8 0 36 4 4 

A n i l i n e 6 « H 7 A z 93 2 

P y r o g a l l o l C » a H 6 0 6 126 2 

F o r m i a t e d e p o t a s s e . . . C 2 H K 0 4 = K O , C 2 H O s 84 ,1 2 

L ' o x y g è n e e t l e c a r b o n e a y a n t d e s é q u i v a l e n t s q u i son t la 

m o i t i é d e s p o i d s a t o m i q u e s ( t a b l e a u B ) , o n d o i t d é d o u b l e r l eu r s 
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N o t a t i o n 

en é q u i v a l e n t s . 

S 0 3 , H O 
ou S O l f 

Acide 
sulfurique. 

49 

K O , C i H 3 O 3 _ K O , S 0 3 C * H 3 0 3 , H O 
"ou C l ï ï s K O * " o u S O * K + o u O W O 1 

Sulfate Acide 
rie potasse. acétique. 

98 ,10 87 ,10 60 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

Acide, 
sulfurique 

. 9 8 

2 ( 0 2 H 3 O ' ä K ) = S 0 4 K 3 -+- 2 C . ä H 4 0 2 

196,20 

Suliat« 
do potassium. 

174.20 

Acide 
acétique. 

120 

N o t a t i o n \ 
en é q u i v a l e n t s . | d l 

MgCl 4 
Chlorure 

e magnesium. 

47 ,5 

HO = MgO 

Kau. 

HCl 
O.xyde Acide 

(le magnésmm.chlûrhydrique. 

20 36,5 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

MgCJ2 ~\ 
Chlorure 

de magnésium. 

9 5 

2!2 = H§9 ~*~ 
Kau. Oxyde Acide 

de magnésium. Chlorhydrjqne. 
18 40 73 

N o t a t i o n 
S 0 3 , H O 

ou SO' 'H 
+ Zn = 

en é q u i v a l e n t s , Wide sulfurique. 

49 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

í S 0 4 I P 
(Acide sulfurique. 

98 

Zinc. 

32 ,5 

Zn 
Ziuu. 
65 

Z n O , S 0 3 

ou SO^Zn 
Sulfate de zinc. 

80 ,5 

Hydrogène 

1 

= SO*Zn + I P 
Sulfate de zinc. Hydrogène 

161 2 

N o t a t i o n 

en equ iva l . 

CaO,CÔ? 
ou C 0 3 C a 

50 

[ C 0 3 C a + 
N o t a t i o n ) CÍrTSrlaTü 

a t o m i q u e , ide calcium. 

( 100 

+ HCl == CaCl - f H O + 0 0 * 

Acide Chlorure 
chlorhydrkme. de calcium. 

36,5 55,5 9 

2X101 = 
Acide 

chlorhydrique. 

73 

C a d 2 + H*0 
Chlorure 

de calcium. 

111 

Eau. 

18 

Acide 
carbonique. 

22 

- f CO* 
Anhydride 
carbonique. 

44 
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N o t a t i o n l ™ + ^JJ^S^T^L^J^i 
PTI é m i i v a l ) C u i v r e - A p , ( l e ' ~~ , A z o ! a t o Eau. Bloxvde e n equ lvd l . i azotique, cle cuivre. d'azote 

(95,25 252 281 ,25 3 6 3 0 ' 

N o t a t i o n fe+ = n ^ O ^ C l u ] + « « 0 + 2 A z O 

a t o m i q u e . C u W r e

 A ^ , . E a u - » 

[ l 9 0 , 5 504 562,5 7 2 60 

N o t a t i o n ( ^ + ^ = IL1 + Ç*£A* 

en é q u i v a l e n t s yDâur'!
 dWhyle.AmiDoniaqne.Acide iodhydriq.Ethylamine. 

( 1 5 6 17 128 45 

N o t a t i o n ( 5 5 ? . + = ïï + ^ A z 

a t o m i a u e J d u r e d'étayle.Ammoniaque.Acide iodhydriq. Etliylamme. 
156 17 128 45 

N o t a t i o n 
e n é q u i v a l e n t s . , 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

" C W O * + HÇ1 = 512!^ + !HP 
Alcool. Acide clilorhyd.Chlorure a'iithyle. Eau. 

46 36 ,5 64 ,5 18 

C^ITO + HC1 = C*H»C1 + H^O 
Alcool. Acide chlorhydrique.Chlorure d'éthyle. JKan. 

46 36 ,5 64 ,5 18 

CiaH^G-ta = 2C*H 6 02 - j - 4 0 O 2 

Glucose. Alcool. Acide carboniq. 
N o t a t i o n 

e n é q u i v a l e n t s . . 
[ 180 92 

N o t a t i o n = ! 2 ™ + 20OJ 
a t o m i q u e ] l i l u c o s l - ' • Alcool. Anhydrid.carb 

180 92 . 88 
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N o t a t i o n 

en é q u i v a l e n t s Chloral. 

147,5 

N o t a t i o n - ^ ^ 7 
a t o r a i q u e . j 

( 147,5 

ou C ' H K O * + G Î H C l S 

K O , H O 
ou K H O s " _ 

Potasse . Formiate de polasse.Chloroforme 

56,1 84 ,1 119,5 

- j £ O H = G H K O 2 + CHC13 
Püt.'isáe. Form, dt; potassium. Chloroforme 

56,1 84 ,1 119,5 

N o t a t i o n 

en equ iva l . 

N o t a t i o n 
a t o m i q u e . 

n 4 H 0 1 3 n s 4 _ CaO.HO _ C a O , C T I 0 3 , 
0 H U ° + o u CaO«II*—ou CTîCa04+° H G 1 S 

Chloral. 

147,5 

Chloral. 

295 

Hydrate 
de filiaux. 

37 65 

Chlurofurrae. 

119,5 

[2C*HC1 30 + CaO*H 2 = ( C H O ^ C a - f 2CHC1 3 

Chloroforme ( i ) 

74 

Formiate 
de calcium. 

130 239 

NOTATION 

m ÉQUIVALENTS. 

' C ^ H ^ t ^ 2 E O + 2 P ^ — 2 ^ 2 ^ b + c8H6Azä°6 

Acide ur ique . 

168 

Bioxyde 
de plomb. 

Carbonate 
de plomb. 

Î C B H 4 A z * 0 5 + H 2 0 + PbOji -
N o t a t i o n u eide ur ique . Eau. Peroxvde 

a t o m i q u e . ) d e P | o m b -

168 18 238,4 

Allantoîrje.. 

266,4 158 

: C O s p b + C*H^Az*QS 
Carbonate 
de plomb. 

266,4 

f C 4 0 H ^ 7 A z O 2 a + 4 H O = 2 C 1 2 H ^ O i 2 + C ' 4 H 6 O 2 + C S H A z 
N o t a t i o n y Amygdal ine . Eau . Glucose . H v d n n e Acide 

en equiva l , j d e b ë n z o y l e cyanhydriq. 

( 4 5 T 36 360 106 27 . 

C » H « A z O î l + 2 H a O = 2 C 6 H , a 0 6 + C7H<>0 -f- CHAz 
N o t a t i o n ]" Amygda l ine . Eau. Cilucose 

a t o m i q u e 
457 36 360 106 27 

( 1 ) Le calcium étant bivalent, et l'acide formique ne contenant qu'un seul atome 
d'hydrogène basique, la-réaction ne peut s'exprimer qu'en mettant en équation 
deux molécules d^. chloral. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E X I I 

A T O M I C I T É OU V A L E N C E D E S A T O M E S 

I 

L e s é l é m e n t s n e p o s s è d e n t p a s t o u s la m ê m e c a p a c i t é de c o m 

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

d e g r é s d i v e r s , p o u r f o r m e r d e s c o m b i n a i s o n s p l u s ou m o i n s éle

v é e s , e s t u n e p r o p r i é t é t o u t e s p é c i a l e , q u e l ' o n a t t r i b u e à l eu r s 

d e r n i è r e s p a r t i c u l e s e t q u e l 'on a a p p e l é e atomicité o u valence 
des atomes. 

O n n ' e n t r e r a p a s ic i d a n s l e d é v e l o p p e m e n t h i s t o r i q u e de ce t t e 

q u e s t i o n (1) ; m a i s il e s t e s s e n t i e l d ' a b o r d d e b i e n p r é c i s e r le 

s e n s d e l a dé f in i t ion c i - d e s s u s , p u i s , t o u t e n f a i s a n t l a p a r t des 

e x c e p t i o n s e t des diff icultés q u e p r é s e n t e l a d o c t r i n e d e l ' a t omi 

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

à l ' i n t e r p r é t a t i o n de la s t r u c t u r e des m o l é c u l e s . 

L ' a t o m i c i t é , q u e l ' on n e do i t p a s c o n f o n d r e a v e c l'affinité 

( force d e c o m b i n a i s o n ) , se m e s u r e p a r le n o m b r e d ' a t o m e s d ' h y 

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

d e f ixer o u d e r e m p l a c e r . N o u s d i s o n s : de fixer ou de rem
placer ; c a r se c o m b i n e r o u s e s u b s t i t u e r à u n a t o m e i n d i q u e la 

m ê m e p u i s s a n c e . « T o u t c o r p s s t a b l e , d i s e n t M M . N a q u e t et 

• H a n r i o t , p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e u n édif ice m o l é c u l a i r e en 

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

u n e force , il f au t a b s o l u m e n t , p o u r q u ' i l y a i t é q u i l i b r e , q u e la 

r é s u l t a n t e des fo rces p r o v e n a n t d e t o u s l e s a u t r e s a t o m e s lui 

•soit é g a l e e t c o n t r a i r e . Si n o u s c o n s i d é r o n s l a m o l é c u l e de l ' a l -

(1) Les lecteurs pourront consulter sur ce sujet l'ouvrage de Wurtz a la 
Théorie atomique ». 
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(1) Principes ie chimie fondee sur les théories modemes, par A . Naquet 
et M. Hanriot. 

déhyde C 2 H^O, n o u s n e p o u v o n s e n c o n c e v o i r l ' é q u i l i b r e q u ' à l a 

condit ion q u e la force r e p r é s e n t é e p a r l ' un des 7 a t o m e s q u i l a 

cons t i tuen t soi t e x a c t e m e n t é q u i l i b r é e p a r la r é s u l t a n t e des for 

ces r e p r é s e n t é e s p a r les a u t r e s 6 a t o m e s . A ins i C 2 H 4 d o i t r e p r é 

senter la m ê m e force q u e 0 , C 2 H 3 0 la m ê m e force q u e H, e t c . 

Ce point , u n e fois é t a b l i , il e s t é v i d e n t q u e s u b s t i t u e r 1 a t o m e 

de ch lore , p a r e x e m p l e , à 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e , c ' e s t c o m b i n e r 

cet a tome d e c h l o r e a v e c le g r o u p e a t o m i q u e q u i p r é a l a b l e m e n t 

était un i à l ' h y d r o g è n e e t é t a i t s u s c e p t i b l e d e l ' é q u i l i b r e r , q u i a, 

par c o n s é q u e n t , la m ê m e v a l e u r q u e 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e 

isolé » (1). 

La v a l e u r do s u b s t i t u t i o n e t ce l l e d e c o m b i n a i s o n s o n t donc 

deux choses c o r r é l a t i v e s : l ' u n e m e s u r e l ' a u t r e . 

Nous a v o n s v u p r é c é d e m m e n t ( c h a p . V I I I , p . 156 e t s u i v a n t e s ) , 

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

para ison, q u e les a t o m e s d e c h l o r e , d ' o x y g è n e , d 'azote e t de 

carbone son t doués d ' u n e p u i s s a n c e de s u b s t i t u t i o n v a r i a b l e 

d'un é l émen t à l ' a u t r e : 

1 a t o m e de c h l o r e s e s u b s t i t u e à 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e ; 

1 a t o m e d ' o y g è n e s e s u b s t i t u e à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ; 

1 a t o m e d 'azote se s u b s t i t u e à 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ; 

1 a tome d e c a r b o n e s e s u b s t i t u e à 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 

Mais, d ' ap rè s ce q u e n o u s v e n o n s d e d i r e , la v a l e u r de s u b s t i 

tu t ion es t éga le à l a v a l e u r d e c o m b i n a i s o n . E n effet ! 

1 ATOME it CHLORE SE COMBINE AVEC 1 ATOME D'HYDROGÈNE POUR FORMER L'ACIDE CHLORHYDRIQNE C1H. 

T ATOME D'OXYGÈNE — 2 ATOMES — L'EAU flSH. 

1 ATOME D'AZOTE... , — 3 ATOMES — L ' A M M O N I A Q U E . . . . À Z H 3 , 

1 ATOME DE CARBONE — 4 ATOMES — LE GAZ DES MARAIS. C H 4 . 

Ce son t là des fai ts ( en t a n t q u e l 'on n ' a t t a c h e a u m o t a t o m e 

qu 'une s ign i f ica t ion p u r e m e n t c h i m i q u e ) , e t l 'on e x p r i m e p a r l e 

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

ch lore , l ' oxygène , l ' a z o t e , l e c a r b o n e , de s e s a t u r e r c o m p l è t e 

m e n t p a r 1, 2, 3 , 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ou d ' u n é l é m e n t a n a l o g u e . 

On di t a lo r s q u e : 
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L e c h l o r e e s t monoatomique o u univalent, 
L ' o x y g è n e e s t diatomique ou bivalent, 
L 'azo te e s t triatomique o u trivalent, 
L e c a r b o n e e s t têtratomique ou quadrivalent. 

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

s i g n e s (') o u e n c o r e p a r des chiffres r o m a i n s ( à p a r t i r de 4 \ placés 

à d r o i t e e t e n h a u t d e s s y m b o l e s , c o m m e des e x p o s a n t s . Ains i 

l ' on é c r i t '· 

• Cl', 0" , Az'", C w ou 0\ 
L a m e s u r e d e la véritable équivalence des atomes r és ide 

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

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

t u e l l e m e n t d a n s l e s m o l é c u l e s s a n s modi f i e r l e u r é t a t de s a t u r a 

t i o n i n i t i a l . A i n s i , 1 a t o m e d e c h l o r e é q u i v a u t à 1 a t o m e d ' h y 

d r o g è n e ; l ' a t o m e d ' o x y g è n e é q u i v a u t à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ou 

à 2 a t o m e s de c h l o r e ; l ' a t o m e d ' azo t e é q u i v a u t à 3 a t o m e s d ' h y 

d r o g è n e ou d e c h l o r e , et, l ' a t o m e du c a r b o n e à 4 a t o m e s d ' h y d r o ^ 

g è n e o u d e c h l o r e . L e r e m p l a c e m e n t d e ces c o r p s , l es u n s pa r 

l es a u t r e s , s 'effectue d a n s les r a p p o r t s i n d i q u é s : 1 a t o m e d 'oxy

g è n e , p a r e x e m p l e , s e s u b s t i t u e à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ou de 

c h l o r e ; 1 a t o m e d ' azo t e r e m p l a c e 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ou de 

c h l o r e , e t c . 

11 n ' e s t c e p e n d a n t p a s c o r r e c t d ' a p p e l e r équivalence des a t o 

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

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

O n a c r é é a l o r s le m o t de valence, q u i es t s y n o n y m e d'ato
micité. 

N o u s a v o n s déjà fai t r e m a r q u e r , e t i l e s t u t i l e d 'y r e v e n i r ici, 

q u e l e s t e r m e s d e monoatomique, diatomique, e t c . , q u e l 'on 

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

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

c o r p s s i m p l e s à l ' é t a t d e gaz . I l p e u t e n r é s u l t e r u n e confus ion , 

qu ' i l e s t faci le d ' é v i t e r e n f a i s a n t u s a g e , e x c l u s i v e m e n t des 

m o t s : univalent, bivalent, e t c . , p o u r m e n t i o n n e r l e d e g r é 

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

d é s o r m a i s d a n s ce t o u v r a g e (1). 

(1) Il serait logique, par suite, de se servir exclusivement du terme de va
lence. Toutefois, pour ne pas rompre absolument avec l'habitude, et dans le 
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A côte de c h a c u n d e s 4 t y p e s déjà é tab l i s : 

Chlore univalent ; o x y g è n e bivalent ; a zo t e trbvalent; c a r 

bone quadrivalent, v i e n n e n t r e s p e c t i v e m e n t se g r o u p e r d ' a u 

t res é l émen t s : 

Le fluor, le b r o m e e t l ' iode s o n t u n i v a l e n t s c o m m e l e c h l o r e . 

Ils s ' un i s sen t , en effet, à u n s e u l a t o m e d ' h y d r o g è n e : 

H F 1 ; H B r ; H I 

L ' h y d r o g è n e e s t l u i - m ê m e u n i v a l e n t ; c ' es t à l ' a t o m e de ce 

corps p r i s c o m m e u n i t é q u e l 'on r a p p o r t e l a v a l e n c e des a u t r e s 

a tomes . Mais t o u s les c o r p s n e f o r m e n t p a s d e c o m b i n a i s o n s 

hyd rogênées : l a p l u p a r t d e s m é t a u x s o n t d a n s c e c a s ; e n r e 

vanche , i ls s ' u n i s s e n t f a c i l e m e n t a u c h l o r e u n i v a l e n t c o m m e 

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

pu issen t s e r v i r à m e s u r e r l e u r a t o m i c i t é . 

L ' a r g e n t e t l es m é t a u x a l c a l i n s : p o t a s s i u m , s o d i u m , l i t h i u m , 

rub id ium, s o n t u n i v a l e n t s c o m m e l ' h y d r o g è n e , l e fluor, le 

b rome et l ' i ode ; i l s n ' a t t i r e n t e t n e f ixen t q u ' u n seu l a t o m e d e 

chlore : 
AgCl ; KC1 ; NaCl t LiCl ; R b C l 

I 

Sous le t y p e O" b i v a l e n t , v i e n n e n t s e p l a c e r : le soufre , l e 

sé lénium, l e t e l l u r e , qu i s ' u n i s s e n t à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e : 

. H 2 0 ; H 2 S ; B?Se ; H a T e 

P l u s i e u r s m é t a u x s o n t a u s s i b i v a l e n t s , c o m m e il r é s u l t e d e 

l ' examen de l e u r s c h l o r u r e s : 

CaCP ; BaCP ; S r C P ; M g C P ; ZnCP ; CuCl* ; PbCP- ; e t c . 

A côté de l ' azo te t r i v a l e n t Az'", se r a n g e n t l e p h o s p h o r e , l ' a r 

senic e t l ' a n t i m o i n e , a i n s i q u e le m o n t r e n t l es c o m b i n a i s o n s de 

ces é l émen t s a v e c l ' h y d r o g è n e : 

A z H ' ; P h H 3 ; A s H 3 ; SbHs 

but de nous ménager des ressources de langage, nous emploierons indistinc
tement les mots valence et atomicité; que nous considérons comme synony
mes, c'est-à-dire comme exprimant la capacité de combinaison. 
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L e b i s m u t h , l e b o r e e t l ' o r m a n i f e s t e n t l a m ê m e a t o m i c i t é v i s -

à - v i s du c h l o r e : 

BiCls ; "BoCl 3 ; A u C P 

Enf in , l e s i l i c i u m e s t q u a d r i v a l e n t c o m m e le c a r b o n e C , v : 

C H 4 ; SiH* ; CCI 4 ; S iCl 1 

A la s u i t e d e c e s d e r n i e r s é l é m e n t s , il f a u t p l a c e r que lques 

m é t a u x q u i f o r m e n t des c h l o r u r e s RC1 4 . A c e g r o u p e , appar t ien

n e n t l ' é t a in , l e t i t a n e , e t c . . 

S n C l 4 ; T i C l 4 ; e t c . -

L e chiffre 4 n ' e x p r i m e p a s l e m a x i m u m de c a p a c i t é de s a t u r a 

t i o n d e s c o r p s s i m p l e s . Il y e n a , p a r m i c e u x q u e n o u s avons 

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

(Az ,Ph ,A.s , e t c . ) , p u i s q u e l q u e s m é t a u x s o n t s e x v a l e n t s , tels 

s o n t l e m o l y b d è n e , lo t u n g s t è n e , e t c . O n c o n n a î t , en f in , des clé

m e n t s s e p t i v a l e n t s e t m ê m e o c t o v a l e n t s . 

I I I 

D a n s t o u s l e s c o m p o s é s h y d r o g é n é s c i - d e s s u s p r i s co mme 

e x e m p l e s , t e l s q u e 4 

H C 1 ; H 3 0 ; A z H 3 ; C H 4 ; 

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

l ' azo te e t du c a r b o n e s o n t c o m p l è t e m e n t é p u i s é e s , e t ces é l é 

m e n t s n e p e u v e n t f ixe r u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e . 

L e u r s a t o m i c i t é s é t a n t s a t i s f a i t e s , on d i t qu ' i l s s o n t saturés; 
l e s m o l é c u l e s a i n s i f o r m é e s s o n t e l l e s - m ê m e s d i t e s saturées. 

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

p a r d e s a t o m e s de n a t u r e d i f fé ren te , m a i s d e m ê m e v a l e n c e . Dans 

le c h l o r o f o r m e HCCls, p a r e x e m p l e , l e c a r b o n e q u a d r i v a l e n t est 

s a t u r é p a r 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e u n i v a l e n t e t 3 a t o m e s d e ch lo re 

é g a l e m e n t u n i v a l e n t s . 

L a s a t u r a t i o n p e u t a u s s i se f a i r e p a r d e s a t o m e s p o l y v a l e n t s : 

d a n s l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e CO 2 , la t é t r a t o m i c i t é d u c a r b o n e 

e s t s a t i s f a i t e p a r 2 a t o m e s d ' o x y g è n e b i v a l e n t s . Enf in , il peu t 

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

d i f fé ren te , A i n s i , d a n s l ' a c ide c y a n h y d r i q u e HCAz, l ' a t o m i c i t é du 
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carbone es t s a t i s f a i t e p a r 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e u n i v a l e n t e t 1 

a tome d 'azote t r i v a l e n t . 

I V 

Telle es t d a n s son e s s e n c e la d o c t r i n e d e l ' a t o m i c i t é ou v a l e n c e 

des a t o m e s . Mais l e p r i n c i p e s u r l e q u e l e l le r e p o s e e s t l o in d ' ê t r e 

absolu, e t sa s t r i c t e a p p l i c a t i o n p r é s e n t e de s é r i e u s e s diff icul

tés . Les p a r t i s a n s l e s p l u s c o n v a i n c u s d e s o n i n v a r i a b i l i t é s o n t 

dans la n é c e s s i t é d ' a v o i r r e c o u r s à des h y p o t h è s e s p o u r e x p l i 

quer les n o m b r e u s e s e x c e p t i o n s q u e l 'on o b s e r v e . L a loi des p r o 

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

ment peu t s ' u n i r e n p l u s i e u r s p r o p o r t i o n s a v e c u n a u t r e é l é m e n t ? 

Nous devons d o n c d i r e q u e , t o u t e n i n d i q u a n t d ' u n e m a n i è r e 

généra le la fo rme l a plu s h a b i t u e l l e d e s c o m b i n a i s o n s , l ' a t o m i c i t é 

des corps s i m p l e s n ' e s t p a s u n e p r o p r i é t é i m m u a b l e , q u ' e l l e 

var ie a u c o n t r a i r e s u i v a n t l e s c i r c o n s t a n c e s . M o n t r o n s qu ' i l e n 

est a ins i . 

L' iode se c o m b i n e a v e c l ' h y d r o g è n e a t o m e à a t o m e p o u r f o r m e r 

l 'acide i o d h y d r i q u e I H ; i l s e c o m b i n e é g a l e m e n t a v e c le c h l o r e 

en d o n n a n t u n e c o m b i n a i s o n d e m ê m e f o r m e , l e p r o t o c h l o r u r e 

d'iode ICI. D a n s ces d e u x c o m p o s é s , l ' i ode e s t u n i v a l e n t ; m a i s 

on conna î t u n e a u t r e c o m b i n a i s o n d a n s l a q u e l l e c e t é l é m e n t m a 

nifeste u n e a t o m i c i t é t r i p l e : c ' e s t l e t r i c h l o r u r e d ' iode ICI 3 . 

Dans l e u r s c o m p o s é s o x y g é n é s l e c h l o r e e t l ' iode f o n c t i o n n e n t 

comme é l é m e n t s q u i n t i v a l e n t s e t s e p t i v a l e n t s : 

v * 

10« (OH) ' a c i d e i o d i q u e , 

CIO* (OH) ' a c i d e c h l o r i q u e , 
V U » 

I O 3 (OH) ' a c i d e p é r i o d i q u e , 
V I I » 

CIO 3 (OH) ' a c i d o p e r c h l o r i q u e . 

Le soufre e t ses c o n g é n è r e s l e s é l é n i u m e t l e t e l l u r e , q u i s o n t 

comme l ' o x y g è n e b i v a l e n t s à l ' éga rd d e l ' h y d r o g è n e , p e u v e n t ê t r e 

q u a d r i v a l e n t s p a r r a p p o r t a u c h l o r e : SCI 4 , S e C l 4 , T e C l 4 , e t d a n s 

ce r t a ines c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s , t e l l e s q u e les a n h y d r i d e s 

SOa, Se02 , TeO*. 
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Ces é l é m e n t s p e u v e n t m ê m e ê t r e s e x v a l e n t s c o m m e dans les 

a n h y d r i d e s : S O 3 , S e O 3 , T e O 3 e t d a n s les a c i d e s c o r r e s p o n 

d a n t s . 

L ' a z o t e , l e p h o s p h o r e , l ' a r s e n i c e t l ' a n t i m o i n e s o n t t r i v a l e n t s 

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

A z H 3 , P h H 3 , A s H 3 , S b H 3 } i ls p e u v e n t ê t r e a u s s i t r i v a l e n t s vis-à-

v i s du c h l o r e , la p r e u v e e n e s t d a n s l ' e x i s t e n c e d e s c o r p s s u i 

v a n t s : AzCl 3 , P h C l 3 , AsCl 3-, S b C l 3 . N o u s d e v o n s a jou te r à ces 

c o m b i n a i s o n s l e t r i c h l o r u r e de b i s m u t h B i C l 3 . 

L e s c o m b i n a i s o n s h y d r o g é n é e s d e s é l é m e n t s e n q u e s t i o n sont 

s a t u r é e s d ' h y d r o g è n e e t n e p e u v e n t p l u s f ixer u n seu l a t o m e do 

c e m é t a l l o ï d e , m a i s l e s c o m b i n a i s o n s c h l o r é e s n e s o n t pas t o u t e s 

s a t u r é e s d e c h l o r e : le t r i c h l o r u r e d e p h o s p h o r e P h C l 3 e t l e t r i -

c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e S b C l 3 p e u v e n t e n c o r e a t t i r e r à e u x e t fixer 

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

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

P h C l 5 e t S b C l 5 , c o m b i n a i s o n s d a n s l e s q u e l l e s l e p h o s p h o r e e t 

l ' a n t i m o i n e s o n t q u i n t i v a l e n t s . L e p h o s p h o r e e s t é g a l e m e n t quin-

t i v a l e n t d a n s l ' o x y c h l o r u r e P h O C l 3 , où il e s t u n i à u n a tome 

d ' o x y g è n e b i v a l e n t e t à 3 a t o m e s d e c h l o r e u n i v a l e n t . Dans 

l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e P h 2 0 5 , le p h o s p h o r e e s t e n c o r e q u i n -

t i v a l e n t . L ' a t o m i c i t é d e l ' azote , qu i e s t éga l e à 3 d a n s l ' a m m o 

n i a q u e A z H 3 , p a s s e a u chiffre 5 d a n s le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

AzH*Cl e t d a n s l ' a n h y d r i d e a z o t i q u e A z 2 O s . L ' a r s e n i c e t l e b i s 

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

t i v a l e n t s d a n s l e s a n h y d r i d e s ' A s 2 0 5 , B i 2 O s . 

L e s c l é m e n t s d e c e g r o u p e , c ' e s t - à - d i r e Az, P h , As , Sb , Ri 

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

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

n a i s o n . 

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

l ' i o d u r e d e p h o s p h o r e P h 9 I 4 , e t n o n P h l 2 , f o r m u l e q u e l 'on t r o u v e 

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

p o r t é e à l ' h y d r o g è n e a é t é , en effet, t r o u v é e p a r M . T r o o s t éga le à 

284 ,5 ( H = l ) , c e q u i c o r r e s p o n d à l a f o r m u l e P h 2 I 4 ; de s o r t e q u e 

l ' on c o n n a î t P h 2 I 4 , P h l s e t P h i 5 (ce d e r n i e r i q d u r e a é t é o b t e n u 

p a r M. F . H a m p t o n ) . 

L ' a z o t e e s t u n i v a l e n t d a n s l e p r o t o x y d e d ' azo te A z ? 0 , b i v a l e n t 
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dans l e b i o x y d e AzO, q u a d r i v a l e n t d a n s le p e r o x y d e A z O 2 o u 

A z 2 0 4 . 

On l e vo i t , il n ' y a r i e n d ' a b s o l u m e n t fixe dans la v a l e n c e d e s 

corps . 

Le c a r b o n e , q u a d r i v a l e n t q u a n d il e s t s a t u r é p a r de l ' h y d r o 

gène ou du c h l o r e d a n s le gaz des m a r a i s C H 4 e t d a n s le pe rch lo -

r u r e de c a r b o n e CCI 4 , se m o n t r e b i v a l e n t d a n s l ' o x y d e d e c a r 

bone CO. Mais là , s e s aff ini tés n e s o n t p o i n t sa t i s fa i tes : l ' oxyde 

de ca rbone p e u t e f f ec t i vemen t fixer u n n o u v e l a t o m e d ' o x y g è n e 

pour d o n n e r l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e C O 2 o u 2 a t o m e s d e c h l o r e 

pour f o r m e r l ' o x y e h l o r u r e d e c a r b o n e COC1 2 , ou b i e n e n c o r e 

1 a tome de souf re , c o n s t i t u a n t a i n s i l ' o x y s u l f u r e d e c a r b o n e COS. 

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

carbone y é t a n t é p u i s é e . 

On v e r r a i t de m ê m e q u e les m é t a u x p r é s e n t e n t , e u x a u s s i , 

une a t o m i c i t é v a r i a b l e . C i t o n s des e x e m p l e s : 

L 'or e t le t h a l l i u m s o n t u n i v a l e n t s d a n s les c h l o r u r e s AuCl e t 

T1C1 et t r i v a l e n t s d a n s l e s c h l o r u r e s A u C l 3 e t T1CR 

L 'é ta in e t le p l a t i n e s o n t b i v a l e n t s o u q u a d r i v a l e n t s , a i n s i 

que l ' i n d i q u e n t l e s c h l o r u r e s S n C l 2 , S n C l 4 ; P t C l 2 , P t C i 4 . 

Le p lomb es t b i v a l e n t d a n s l e c h l o r u r e P b C l 2 ; il p a r a î t b i en , il 

est v r a i , f o r m e r a u s s i u n e c o m b i n a i s o n P b C l 4 , m a i s s i i n s t a b l e 

que son e x i s t e n c e n ' e s t p a s a b s o l u m e n t d é m o n t r é e . O n c o n n a î t 

des c o m b i n a i s o n s q u i p e r m e t t e n t , à défau t des c h l o r u r e s , d e fixer 

l ' a tomici té d ' un m é t a l : c e s o n t l e s c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l l i q u e s , 

dans l e sque l s l es m é t a u x s o n t u n i s à d e s g r o u p e s o r g a n i q u e s . 

Or, le p lomb f o r m e u n e c o m b i n a i s o n b i e n définie a v e c 4 g r o u 

pes ( r a d i c a u x ) é t h y l e ( C 2 H 5 ) ' u n i v a l e n t s : c 'es t le p l o m b - t é t r é -

thy le P b ( C 2 I I 3 ) ' 4 ; o n c o n n a î t , e n o u t r e , l es c o m p q s é s m i x t e s 

P b (C 2 H 6 ) 3 C1 ; P b ( C 2 H 5 ) 2 C 1 2 . 

Le m é t a l e n q u e s t i o n a d o n c u n e a t o m i c i t é m a x i m u m = 4. O n 

peut é g a l e m e n t l ' e n v i s a g e r c o m m e t e l d a n s le p e r o x y d e P b O 2 ; 

toutefois , p o u r d e s r a i s o n s q u e n o u s f e rons b i e n t ô t c o n n a î t r e , 

l ' a tomici té d 'un é l é m e n t n e p e u t ê t r e d é t e r m i n é e , d a n s t o u s les cas , 

par le n o m b r e des a t o m e s d ' o x y g è n e a u x q u e l s il e s t u n i d a n s , u n e 

molécule . 

L ' o s m i u m e s t b i v a l e n t , q u a d r i v a l e n t , s e x v a l e n t , c o m m e le 
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m o n t r e n t ses c h l o r u r e s OsCl 2 , OsCl*, O s C l 8 . Il p e u t ê t r e a u s s i 

e n v i s a g é c o m m e o c t o v a l e n t d a n s l ' a n h y d r i d e o s m i q u e O s O 4 , 

V 

Ce q u i p r é c è d e suffit a m p l e m e n t à m o n t r e r q u e l ' a tomic i t é est 

e s s e n t i e l l e m e n t v a r i a b l e . O n p e u t r e m a r q u e r a u s s i q u e c h a q u e 

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

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

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

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

e t e n c o r e c e t t e l i m i t e n ' e s t - e l l e p o i n t a b s o l u e . Te l c o r p s s imple 

d o n t l a v a l e n c e r e l a t i v e m e n t à u n a u t r e c o r p s s i m p l e e s t au jour 

d ' h u i f ixée à 2, p e u t a c q u é r i r d e m a i n u n e v a l e n c e = 4, si l 'on 

v i e n t à d é c o u v r i r u n e c o m b i n a i s o n d e la f o r m e ER* (E e t R repré 

s e n t a n t l es 2 c o r p s s i m p l e s ) . Que l l e es t , p a r e x e m p l e , l ' a tomic i t é 

m a x i m u m du m a n g a n è s e ? — J u s q u ' i c i on n e c o n n a î t d ' u n e m a 

n i è r e c e r t a i n e q u e l e s d e u x c h l o r u r e s M n C l 2 e t MnCl*; ce 

d e r n i e r e s t d ' a i l l e u r s t r è s i n s t a b l e e t n ' e x i s t e q u ' e n so lu t ion 

é t h é r ë e ( M c k l è s ) . 

M a i s D u m a s a o b t e n u u n a u t r e c h l o r u r e q u i p a r a i t c o n t e n i r 

M n C l 7 ; W œ h l e r a d e m ê m e p r é p a r é u n f l u o r u r e q u i semble 

r é p o n d r e à l a f o r m u l e M n P l 7 . Il p o u r r a i t d o n c s e f a i r e q u e le 

m a n g a n è s e fût s e p t i v a l e n t d a n s s e s c o m b i n a i s o n s a v e c l e ch lo re , 
TU " 

c o m m e il l ' e s t d a n s le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m M n 0 3 ( O K ) ' . 

T o u t e f o i s l ' e x i s t e n c e d e l ' h e p t a c h l o r u r e e t d e l ' h ep t a f luo ru re 

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

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

C e t t e n o t i o n d e s a t u r a t i o n m a x i m u m e s t d o n c lo in d e la fixité 

d é s i r a b l e , p u i s q u ' e l l e e s t s o u m i s e à l ' a l éa d e s d é c o u v e r t e s . 

A d m e t t o n s n é a n m o i n s q u e l ' on p u i s s e é t a b l i r l a v a l en ce 

m a x i m u m d ' u n c o r p s s i m p l e d o n n é ; l e chiffro q u i e x p r i m e r a 

c e t t e v a l e n c e a s s i g n e r a - t - i l a u c o r p s e n q u e s t i o n la l i m i t e 

a b s o l u e d e s a c a p a c i t é d e c o m b i n a i s o n ? — N o u s a l lons v o i r qu ' i l 

n ' e n s a u r a i t ê t r e a i n s i . C o n s i d é r o n s , l e t é t r a c h l o r u r e d e p l a t ine 

P t C l * : c ' e s t u n c o m p o s é r é p u t é s a t u r é ; o n p e u t , e n effet,- e n v i 

s a g e r c e t t e m o l é c u l e c o m m e c o m p l è t e : l ' a t o m e de p l a t i n e y a ses 

v a l e n c e s s a t i s f a i t e s ; il y e s t ou d u m o i n s il y p a r a î t s a t u r é , 
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puisqu'il a a t t i r é à lu i e t fixé la p l u s g r a n d n o m b r e ' d ' a t o m e s de 

chlore qu' i l so i t s u s c e p t i b l e de p r e n d r e . E t c e p e n d a n t c e t t e 

molécule P t C l 4 p e u t e n c o r e s ' u n i r à 2KC1 p o u r f o r m e r u n se l 

double c r i s t a l l i sé , l e c h l o r o p l a t i n a t e d e p o t a s s i u m P t C l 6 K s , 

auquel c o r r e s p o n d l ' a c ide c h l o r o p l a t i n i q u e P t C l 8 H 2 , o b t e n u p a r 

R. W e b e r . 

Log iquemen t , il f au t c o n c l u r e de c e fait q u e l e s a t o m e s c o n 

tenus dans l a m o l é c u l e P t C l 4 c o n s e r v e n t u n r e s t e d ' é n e r g i e q u i 

ne demande p o u r s e m a n i f e s t e r q u e des c o n d i t i o n s p a r t i c u l i è r e s ; 

que si le p l a t i n e e s t i n c a p a b l e de fixer p l u s d e 4 a t o m e s de 

eblore seul , il p e u t s ' u n i r à 6 a t o m e s d e c e m é t a l l o ï d e , l o r s q u e 

2 de ces a t o m e s s o n t p r é a l a b l e m e n t c o m b i n é s à 2 a t o m e s de 

potass ium ou d ' h y d r o g è n e , q u e c e m é t a l f o n c t i o n n e a l o r s c o m m e 

octovalent , c a r il es t u n i d a n s l e c h l o r u r e d o u b l e à 8 a t o m e s 

un iva len t s . 

Dans ses p r e m i è r e s p u b l i c a t i o n s s u r c e su je t , W u r t z n ' a d 

met ta i t g u è r e c e t t e i n t e r p r é t a t i o n d e l a s t r u c t u r e d e s c h l o r o p l a -

t ina tes , e t il p a r a i s s a i t p lu s d i sposé à e n v i s a g e r ces c o m p o s é s 

comme des « c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s ». « C 'es t a i n s i , é c r i t - i l 

dans le Dictionnaire de chimie pure et appliquée, q u e se f o r 

men t s a n s d o u t e les v é r i t a b l e s c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s (1), 

celles qu i r é s u l t e n t d e l ' a d d i t i o n d ' u n se l s a t u r é à u n a u t r e se l 

sa tu ré ou de l ' add i t i on d e l ' e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n à u n sel » , p u i s i l 

ajoute q u e « c e t t e a t t r a c t i o n e s t u n e s o r t e d 'a f f in i té . . . » (2) . M a i s 

c 'é tai t r e c u l e r l a diff icul té e t n o n l a r é s o u d r e . Il p a r a î t t o u t 

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

dans les a t o m e s c o n s t i t u a n t s e t d ' en r e c h e r c h e r l a c a u s e ou 

(1) Les chimistes, qui ont adopté la doctrine de l'atomicité absolue, déve
loppée à l'origine par M. Kékulé, considèrent certains corps, tels que le 
perchlorure de phosphore, le perchlorure d'antimoine, le chlorhydrate d'ammo
niaque, e t c . , comme des combinaisons moléculaires. Dès cette époque, "Wurtz 
réfute cette idée appliquée a.ux composés précédents. 

(2) L'affinité et l'atomicité sont, essentiellement différentes; toutes deux sont 
des manifestations de la force chimique. Mais tandis que l'affinité est la force 
de combinaison, l'énergie chimique, et se mesure par la quantité de force, 
vive qui est transformée par l'effet de la combinaison et qui se manifeste comme 
chaleur, l'atomicité est la capacité de combinaison et sa mesure est fournie 
par le nombre des atomes d'hydrogène ou d'un élément analogue qu'un corps 
donné peut fixer (Wurtz : La Théorie atomique et Dictionnaire de chimie 
pure et appliquée). 
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L ' O R I G I N E D A N S L E U R É T A T D E N O N S A T U R A T I O N . E T C ' E S T , E N E F F E T , À 

C E T T E D E R N I È R E M A N I È R E D E V O I R Q U E W U R T Z F U T A M E N É P L U S T A R D : 

I L A B A N D O N N A D O N C S A P R E M I È R E I D É E P O U R R E C O N N A Î T R E F R A N C H E 

M E N T L ' O C T A T O M I C I T É D U P L A T I N E . 

P U I S Q U E N O U S A V O N S P A R L É D E S « C O M B I N A I S O N S M O L É C U L A I R E S » , 

I L N E S E R A P A S I N U T I L E D ' E N T R E R D A N S Q U E L Q U E S D É T A I L S E X P L I C A T I F S 

S U R C E T T E E X P R E S S I O N A P P L I Q U É E À C E R T A I N S C O M P O S É S . 

V I 

L E S P A R T I S A N S D E L ' A T O M I C I T É A B S O L U E A D O P T E N T C O M M E T Y P E S 

C E R T A I N E S C O M B I N A I S O N S B I N A I R E S P L U S S T A B L E S O U P L U S F R É Q U E N T E S 

Q U E D ' A U T R E S , Q U ' I L S C O N S I D È R E N T C O M M E P R O P R E S À C A R A C T É R I S E R 

U N É L É M E N T D O N N É E T À F O U R N I R A I N S I L A M E S U R E D E S A V A L E N C E . E N 

D É S I G N A N T P A R Ε U N É L É M E N T Q U E L C O N Q U E E T P A R R U N É L É M E N T 

U N I V A L E N T , O N A P O U R L E S C O R P S D E L A F A M I L L E D U C H L O R E L E T Y P E 

E R . L E C H L O R E E T S E S C O N G É N È R E S S O N T D O N C . U N I V A L E N T S . M A I S 

L ' I O D E D O N N E , C O M M E N O U S L E S A V O N S D É J À , I N D É P E N D A M M E N T D U 

P R O T O C H L O R U R E I C I , U N T R I C H L O R U R E I C I 3 D E F O R M E E R 3 . O N E X P L I 

Q U E C E F A I T E N D I S A N T , Q U E D E C E S D E U X C O M P O S É S U N S E U L E S T V R A I 

M E N T S A T U R É , C ' E S T L E P R O T O C H L O R U R E I C I ; Q U E L E T R I C H L O R U R E N ' E S T 

P A S U N E V É R I T A B L E C O M B I N A I S O N atomique, M A I S U N C O M P O S É P A R T I 

C U L I E R , S P É C I A L , Q U E L ' O N A A P P E L É moléculaire E T Q U I R É S U L T E R A I T 

D E L ' A D D I T I O N , D E L A J U X T A P O S I T I O N D O D E U X M O L É C U L E S S A T U R É E S : 

L ' U N E D E P R O T O C H L O R U R E I C I , L ' A U T R E D E C H L O R E C L 2 ; I C F ^ I C L + C L 2 . 

( E R 3 = E R H - R 2 ) . L E T Y P E E R S U B S I S T E R A I T D O N C D A N S L E T R I C H L O R U R E 

D ' I O D E , A U T R E M E N T D I T , D A N S C E C O M P O S É , L ' I O D E S E R A I T U N I V A L E N T . 

P O U R L ' A Z O T E E T L E S C O R P S D E C E T T E F A M I L L E , C ' E S T L E T Y P E E R 3 Q U E 

L ' O N C H O I S I T , M A I S O N S A I T Q U E C E S É L É M E N T S P A S S E N T V O L O N T I E R S A U 

T Y P E E R » : A Z H * 0 1 , P H C L 8 , S B C L 5 , P H H * I , E T C . , S O N T D E S C O M P O S É S 

D E C E T T E F O R M E . L ' I N T E R P R É T A T I O N E S T I C I L A M Ê M E Q U E D A N S L E C A S 

P R É C É D E N T , C ' E S T - À - D I R E Q U E L E C H L O R U R E D ' A M M O N I U M , L E S P E R -

C H L O R U R E S D E P H O S P H O R E E T D ' A N T I M O I N E , L ' I O D U R E D E P H O S P H O -

N I U M , E T C . , S E R A I E N T D E S C O M B I N A I S O N S M O L É C U L A I R E S , F O R M É E S P A R 

L ' U N I O N D E D E U X M O L É C U L E S D I S T I N C T E S : 

E R 5 = E R 3 + R 2 

O N A U R A I T D O N C P O U R C E S C O M P O S É S ; 
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C h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e A z H 4 C l = A z H 3 l - H C l 
(C.LILORURI1 D ' A M M O N I U M ) 

l o d h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e . P h H 4 I = P h H 3 - | - H I 

formules dans l e s q u e l l e s l ' azo te , l e p h o s p h o r e e t l ' a n t i m o i n e 

sera ien t t r i v a l e n t s . 

D 'après cela , il y a u r a i t e n c h i m i e d e u x s o r t e s d e c o m b i n a i 

sons à c o n s i d é r e r : l es c o m b i n a i s o n s a t o m i q u e s o ù t o u s les 

atomes s o n t g r o u p é s de m a n i è r e à n e c o n s t i t u e r q u ' u n e m o l é c u l e 

qui, r é d u i t e à l ' é t a t g a z e u x , o c c u p e 2 v o l u m e s , e t l e s c o m b i n a i 

sons m o l é c u l a i r e s f o r m é e s de 2 m o l é c u l e s s i m p l e m e n t j u x t a p o 

sées, qu i r e p r é s e n t e n t 4 v o l u m e s de v a p e u r . 

Cet te t h é o r i e , c o m m e on vo i t , é t a b l i t u n e di f férence t r è s n e t t e 

e n t r e les c o m p o s é s a t o m i q u e s e t l e s c o m p o s é s m o l é c u l a i r e s : l e s 

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

vapeur , e t s o u s c e t t e f o r m e l e u r m o l é c u l e o c c u p e 2 v o l u m e s ; l e s 

au t r e s n e p o u v a n t e x i s t e r à l ' é t a t g a z e u x , s a n s s e s c i n d e r e n 

2 molécu les o c c u p a n t c h a c u n e 2 v o l u m e s , a u t o t a l 4 v o l u m e s . 

On sai t , en effet, q u e , p r i s e s à des t e m p é r a t u r e s c o n v e n a b l e s , 

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

r e sponden t à 4 v o l u m e s . Ma i s c e t t e a n o m a l i e s ' e x p l i q u e f a c i l e 

men t a u j o u r d ' h u i ; e l le e s t d u e à u n p h é n o m è n e d e d i s s o c i a 

t ion. La m o l é c u l e des c o m p o s é s d o n t il s ' ag i t e s t p e u s t a b l e , 

et quand e l le e s t s o u m i s e à l ' a c t i o n d ' u n e c h a l e u r su f f i s am

ment i n t e n s e , e l le s e d é c o m p o s e e t s e p a r t a g e e n 2 m o l é 

cules p lu s s i m p l e s : c ' e s t a i n s i q u e l e sel a m m o n i a c A z H 4 C l , 

par e x e m p l e , se d é c o m p o s e , s i on l e chauffe, on A z H 3 = 2 v o l u m e s 

et H C 1 = 2 v o l u m e s . Tou te fo i s c e t t e d i s s o c i a t i o n n ' e n t r a î n e n u l 

l emen t la n é c e s s i t é d ' a d m e t t r e , p o u r l e s c o m b i n a i s o n s de ce 

genre , u n e c o n s t i t u t i o n bimoléculaire, à la t e m p é r a t u r e o r d i 

na i r e . 

W u r t z , e t a v e c l u i la p l u p a r t des c h i m i s t e s , r e p o u s s e n t l ' h y 

po thèse des c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s . Se lon l ' i l l u s t r e s a v a n t , 

les corps d o n t il s ' ag i t s o n t d e v r a i s c o m p o s é s c h i m i q u e s ( a t o m i - * 

ques) , e t c ' es t l ' a t t r a c t i o n a t o m i q u e e t n o n m o l é c u l a i r e q u i e s t 

e n j e u d a n s l e u r f o r m a t i o n . « Cette, a t t r a c t i o n , dit-il , n ' e s t q u ' u n e 

forme de l ' a t t r a c t i o n u n i v e r s e l l e e t , c o m m e h y p o t h è s e , a u s s i 

P e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e , 

P e r c h l o r u r e d ' a n t i m o i n e . . 

PhClB-^PhCl î - l -C l s 

S b C l » = S b C l j ! + C l 9 
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(1) Wurtz, loc. citi 

l e g i t i m e q u ' e l l e . P o u r q u o i g re f fe r s u r c e t t e h y p o t h è s e u n e s e 

c o n d e , ce l l e d ' u n e a t t r a c t i o n s p é c i a l e q u ' e x e r c e r a i t d a n s une 

c o m b i n a i s o n t o u t e f a i t e , u n e m o l é c u l e s u r u n e a u t r e ? Il nous 

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

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

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

q u ' i l f au t en. t r o u v e r l a r a i s o n d ' ê t r e » (1). 

Il e s t d e fai t q u e l 'on c o n ç o i t d i f f ic i lement , c o m m e l e fait r e 

m a r q u e r l e m ê m e a u t e u r , q u e l e p e r c h l o r u r e de p h o s p h o r e 

P h C l 5 s o i t c o n s t i t u é p a r 2 m o l é c u l e s a l o r s q u e l ' o x y c h l o r u r e 

P h O C P e t l e s u l f o c h l o r u r e P h S C P , c o m p o s é s a p p a r t e n a n t au 

m ê m e t y p e E R S , n ' e n f o r m e n t c h a c u n q u ' u n e s e u l e . O n n e s ' ex 

p l i q u e p a s d a v a n t a g e p o u r q u o i le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m AzH'Cl, 

q u i e s t i s o m o r p h e a v e c l e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m KC1 et qui , 

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

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

A j o u t o n s q u e le p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e p e u t e x i s t e r à l 'état 

g a z e u x e n p r é s e n c e des p r o d u i t s d e s o n d é d o u b l e m e n t , e t q u ' a 

l o r s s a d e n s i t é e s t n o r m a l e e t c o r r e s p o n d à 2 v o l u m e s ; que le 

p e n t a f l u o r u r e d e p h o s p h o r e P h F l s , q u i e s t g a z e u x à la t e m p é r a 

t u r e o r d i n a i r e , p o s s è d e u n e d e n s i t é r é p o n d a n t à 2 vo lumes , 

q u ' e n c o n s é q u e n c e c e c o m p o s é es t c o n s t i t u é p a r u n e seu le m o 

l é c u l e . Il s e r a i t i n e x p l i c a b l e q u e s o n c o n g é n è r e l e p e n t a c h l o r u r e 

n e fût p a s d a n s le m ê m e c a s . 

E n c e q u i c o n c e r n e l e t r i c h l o r u r e d ' iode ICI 3 , l e d o u t e n 'es t 

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

l a i r e . S a t r a n s f o r m a t i o n e n t r i a c é t a t e d ' i ode ï" ( C ^ ' O 2 ) 3 (Schü t -

z e n b e r g e r ) , c o m p o s é d a n s l e q u e l les 3 a t o m e s d e c h l o r e sont 

r e m p l a c é s p a r 3 g r o u p e s m o n o v a l e n t s oxacétyle ( C 2 H 3 0 2 ) ' , m o n 

t r e e n effet q u e c e s 3 a t o m e s d e c h l o r e j o u e n t l e m ê m e r ô l e dans 

l a m o l é c u l e u n i q u e ICP ; c a r , s i le t r i c h l o r u r e d ' iode é t a i t r é e l 

l e m e n t fo rmé de I C l - h C l 2 , l a m o l é c u l e d e c h l o r e q u i e s t e n d e 

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

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

s i on de W u r t z . O r , i l n ' e n e s t p a s a i n s i , p u i s q u e l e s d e u x a t o 

m e s q u i la c o n s t i t u e n t s o n t r e m p l a c é s a u s s i a i s é m e n t q u e l ' au t r e 
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atome, q u e l 'on s u p p o s e à t o r t u n i p l u s i n t i m e m e n t à l ' iode . 

Telles sont , e n t r e a u t r e s c o n s i d é r a t i o n s , ce l l e s q u o l 'on p e u t 

invoquer p o u r r e j e t e r , c o m m e le fai t W u r t z , la t h é o r i e d e s c o m 

binaisons m o l é c u l a i r e s . 

Mais p o u r s u i v o n s l ' e x p o s é s u c c i n c t des idées D E l ' é m i n e n t c h i 

miste s u r ces q u e s t i o n s d é l i c a t e s . 

P o u r les c o m p o s é s p l u s c o m p l e x e s q u e c e u x q u e n o u s v e n o n s 

D ' e x a m i n e r , l es s e l s d o u b l e s , p a r e x e m p l e , c o m m e les c h l o r o p l a -

t ina tes , la c a u s e de l e u r f o r m a t i o n r é s i d e r a i t é g a l e m e n t d a n s 

l ' a t t rac t ion a t o m i q u e , a i d é e p e u t - ê t r e p a r la fo rce q u i fa i t c r i s 

tal l iser les c o m b i n a i s o n s . Q u a n t à l ' e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n qu i s e 

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

sible d ' a d m e t t r e e t d ' e x p l i q u e r c o m m e n t l ' a t t r a c t i o n a t o m i q u e 

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

disons « c o n c o u r t », c a r , i c i , i n d é p e n d a m m e n t des fo rces c h i m i 

ques, e n t r e n t e n l i g n e d e s a c t i o n s d ' o r d r e p h y s i q u e : c h a n g e 

ment d 'é ta t , c r i s t a l l i s a t i o n , e x i g e n c e s d ' u n e f o r m e g é o m é t r i q u e 

dé t e rminée 

L ' ex tens ion d e la t h é o r i e de l ' a t o m i c i t é À l ' i n t e r p r é t a t i o n d e l a 

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

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

cessite u n e n o u v e l l e h y p o t h è s e , ce l le du d é v e l o p p e m e n t d e s 

« a tomic i t é s s u p p l é m e n t a i r e s », c o m m e o n les a p p e l l e . C 'es t 

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

t ine, don t la v a l e n c e m a x i m u m à l ' é g a r d du c h l o r e e s t 4, a c q u e r 

ra i t u n e v a l e n c e = 6 d a n s l e c h l o r o p l a t i n i t e d e p o t a s s i u m 

PtGl 4 K 8 e t u n e v a l e n c e = 8 d a n s le c h l o r o p l a t i n a t e P t C l 6 K 2 ; q u e 

des m é t a u x h a b i t u e l l e m e n t b i v a l e n t s c o m m e le c u i v r e , le m a 

gnés ium, e t c . . d e v i e n d r a i e n t q u a d r i v a l o n t s d a n s les se ls d o u 

bles et d a n s les se ls c r i s t a l l i s é s ; q u e l ' o x y g è n e des m o l é c u l e s 

D ' e a u D E c r i s t a l l i s a t i o n d é v e l o p p e r a i t l u i - m ê m e 2 a t o m i c i t é s 

supp lémen ta i r e s ; q u e l e s o u f r e p r e n d r a i t u n e v a l e n c e = 6 ; 

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

binaisons s e r a i t m a i n t e n u e p a r des l i a i s o n s e n t r e a t o m e s d e 

na tu re d i f f é ren te . W u r t z a d o n n é d e s f o r m u l e s c o n s t r u i t e s 

D ' a p r è s ces p r i n c i p e s . M a i s n o u s n e v o u l o n s p a s n o u s a v e n t u r e r 

plus lo in s u r u n t e r r a i n q u i , d e l ' a v e u d e l ' a u t e u r , e s t s e m é 
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— m — 
d ' h y p o t h è s e s e t s u r l e q u e l il n e s ' a v a n c e l u i - m ê m e q u ' e n faisant 

l e s p l u s g r a n d e s r é s e r v e s . 

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

t e l l e q u e n o u s v e n o n s d ' en d o n n e r u n a p e r ç u , e s t t r è s é las t ique 

e t , p a r ce la m ê m e , el le n e r é p o n d p a s , il f au t le r e c o n n a î t r e , a u x 

e x i g e n c e s des e s p r i t s pos i t i f s . A u s s i n e la f a i t - o n c o n n a î t r e ici 

q u ' à t i t r e d e d o c u m e n t , e n a t t e n d a n t m i e u x (1). 

V I I 

E n r é s u m é , l a d o c t r i n e de la v a l e n c e ou a t o m i c i t é des a tomes , 

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

a c t u e l l e des i n c e r t i t u d e s e t des diff icul tés , q u e l 'on n e p a r v i e n t 

à r é s o u d r e q u ' à l ' a ide d ' h y p h o t h è s e s p l u s o u m o i n s fondées. 

Cec i e x p l i q u e , s a n s les j u s t i f i e r t o u t e f o i s , l es a t t a q u e s n o m b r e u 

s e s d o n t c e t t e t h é o r i e a é t é l 'objet . S i l a loi g é n é r a l e q u i r é g i t la 

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

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

d e p r é c i s e r d a v a n t a g e d a n s l ' é t a t a c t u e l de la s c i e n c e , i l n e s 'en 

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

d o i v e n t ê t r e a b a n d o n n é e s . Il s e r a i t s o u v e r a i n e m e n t i n ju s t e do 

r e f u s e r à l a t h é o r i e e n q u e s t i o n u n fond de v é r i t é , q u i s u b s i s t e r a 

c e r t a i n e m e n t a u m i l i e u des t r a n s f o r m a t i o n s q u ' e l l e e s t appe lée 

à s u b i r . M a i s t e l l e q u ' e l l e e s t d ' a i l l e u r s e l le r e n d d e t r è s r é e l s 

s e r v i c e s , c o m m e l ' a t t e s t e n t l es f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n qu 'e l le 

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

é t é la s o u r c e . 

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

c o m m e c a r a c t è r e ab so lu e t v r a i m e n t spéc i f ique , n i u n t y p e d é 

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

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

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

p l u t ô t q u e d e t e l l e a u t r e . C 'es t p r é c i s é m e n t c e t t e t e n d a n c e plus 

(1) « C'est un jalon posé en attendant qu'on découvre une hypothèse plus 
générale qui permette la coordination raisonnée et la représentation exacte de 
toutes les forces qui sont en jeu dans l'intimité de la matière, énergie chimique, 
atomicité, cohésion, force de cristallisation, fprce de dissolution. » ("Wurtz, 
loc. cit.) 
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accusée que l 'on e n t e n d e x p r i m e r q u a n d o n d i t d ' u n é l é m e n t 

qu'il est u n i v a l e n t , b i v a l e n t , t r i v a l e n t , e t c . . 

Un é lément u n i v a l e n t d o n n e , d a n s la m a j o r i t é des c a s , le t y p e E R 

C'est a ins i q u e , d a n s l e p lu s g r a n d n o m b r e d e s c o m b i n a i s o n s , 

l 'hydrogène, le f luor, l e c h l o r e , l e b r o m e , l ' iode , l ' a r g e n t e t l e s 

métaux a lca l ins s o n t u n i v a l e n t s . L e c h l o r e , le b r o m e e t l ' iode 

sont quelquefois t r i v a l e n t s , q u i n t i v a l e n t s , s e p t i v a l e n t s . 

L ' o x y g è n e , le s o u f r e , l e s é l é n i u m e t l e t e l l u r e s e c o m p o r t e n t 

le plus s o u v e n t c o m m e b i v a l e n t s ; d a n s q u e l q u e s c o m b i n a i s o n s , 

ils d e v i e n n e n t q u a d r i v a l e n t s , s e x v a l e n t s (1). 

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

t r iva len t s ou q u i n t i v a l e n t s . (Le b i s m u t h n ' e s t q u i n t i v a l e n t q u e 

dans B i 2 0 5 ) . 

L 'azote e s t b i v a l e n t d a n s le b i o x y d e d ' a zo t e . 

Le c a r b o n e , le s i l i c i um, le t i t a n e , l e p l o m b , l ' é t a in , s o n t q u a 

d r iva l en t s ou d i v a l e n t s , e t c . . 

On p e u t v o i r q u e l ' a u g m e n t a t i o n d a n s la v a l e n c e a l i eu p a r 2 

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

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

ceux d ' a t omic i t é i m p a i r e s o n t d a n s le m ê m e c a s . A ins i l a p r o 

g res s ion a l ieu s u i v a n t d e s n o m b r e s p a i r s chez l e s é l é m e n t s de 

la famille de l ' o x y g è n e : i l s s o n t b i , q u a d r i , s e x v a l e n t s ; e l le a 

lieu s u i v a n t des n o m b r e s i m p a i r s p o u r les é l é m e n t s de la fami l le 

de l 'azote , q u i s o n t t r i o u q u i n t i v a l e n t s . 

Les c o r p s s i m p l e s s o n t d o n c d ' o r d r e p a i r ou d ' o r d r e i m p a i r ; 

mais , â ce t é g a r d e n c o r e , il n ' y a r i e n d ' a b s o l u m e n t exc lus i f . 

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

d 'ordre p a i r d a n s l e p e r o x y d e CIO 2 , o ù i l e s t q u a d r i v a l e n t . 

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

v i e n t b i v a l e n t d a n s l e b i o x y d e AzO. 

L e p h o s p h o r e , q u i a p p a r t i e n t à l a m ê m e famil le , e s t d ' a t o m i c i t é 

p a i r e d a n s l ' i o d u r e P h 2 I 4 . 

(1) Il faut eu excepter l'oxygène qui reste, en général, bivalent ; il pourrait se 
faire cependant qu il développât deux atomicités supplémentaires dans l'eau 
de cristallisation des sels et dans certains sels doubles. 

b i v a l e n t 

t r i v a l e n t 

q u a d r i v a l e n t 

ER* 

E R 5 

E R 4 
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- L e m a n g a n è s e , l e t u n g s t è n e , l ' u r a n i u m , l e v a n a d i u m , cons t i 

t u e n t e n c o r e des* e x c e p t i o n s à l a r è g l e . 

C e p e n d a n t on p e u t d i r e d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e , e t cela r é s u l t e 

de l ' e x a m e n d e s fa i t s c o n n u s , q u e l e s é l é m e n t s d e v a l e n c e pa i re 

e n g e n d r e n t de p r é f é r e n c e e t pa r fo i s e x c l u s i v e m e n t des c o m p o 

sés d u t y p e ER ' - ,ER 4 , e t q u e les é l é m e n t s de v a l e n c e impa i r e 

d o n n e n t l e p l u s s o u v e n t n a i s s a n c e à d e s c o m b i n a i s o n s de la 

f o r m e E R , E R S , E R 5 . 

V I I I 

T o u t e s les c o n s i d é r a t i o n s , q u e n o u s v e n o n s d e déve lopper , 

a v a i e n t p o u r b u t de fa i re c o m p r e n d r e le s e n s q u e l ' on doit a t t a 

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

de c o m p l é t e r ce t e x p o s é p a r u n e n o t i o n i m p o r t a n t e : l'échange 

des valences entre atomes de même espèce. 

N o u s a v o n s v u p r é c é d e m m e n t ( c h a p . I I e t I I I ) c o m m e n t on a été 

a m e n é a e n v i s a g e r c e r t a i n s gaz ou c e r t a i n e s v a p e u r s co mme 

a y a n t u n e c o n s t i t u t i o n b i a t o m i q u e ( d o n t la m o l é c u l e e s t formée 

d e 2 a t o m e s ) . A i n s i l a m o l é c u l e d e c h l o r e (ou le c h l o r e l ib re ) est 

f o r m é e d e 2 a t o m e s C1C1, e t l 'on a d m e t q u e l 'affinité c h i m i q u e 

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

l ' a u t r e p a r l ' é c h a n g e de l e u r s a t o m i c i t é s . C'est ce q u e r e p r é s e n t e 

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

t r a i t d ' u n i o n : 
Cl—Cl 

L a c a p a c i t é de s a t u r a t i o n i n h é r e n t e à ces d e u x a t o m e s u n i v a 

l e n t s e s t e n t i è r e m e n t s a t i s f a i t e , e t c e t t e m o l é c u l e est u n e 

v é r i t a b l e c o m b i n a i s o n s a t u r é e . « L e c h l o r e l i b r e , c o m m e disai t 

G e r h a r d t , e s t d u c h l o r u r e d e c h l o r e . » M a i s la riiolécule ainsi 

fa i te p e u t ê t r e d i s l o q u é e : l 'affinité r é c i p r o q u e q u i m a i n t i e n t 

u n i s . s e 3 2 a t o m e s p e u t ê t r e v a i n c u e p a r u n e affinité p l u s é n e r 

g i q u e , ce l l e q u i e x i s t e , p a r e x e m p l e , e n t r e le c h l o r e e t l ' hyd ro 

g è n e . Si d o n c l 'on oppose l ' u n e à l ' a u t r e , e t d a n s d e s cond i t ions 

c o n v e n a b l e s , u n e m o l é c u l e d e c h l o r e Cl—Cl e t u n e molécu le 

d ' h y d r o g è n e f o r m é e e l l e - m ê m e de 2 a t o m e s H — H , u n é c h a n g e 

d ' a t o m e s v a s ' é t a b l i r e n t r e e l l e s , e t il e n r é s u l t e r a 2 nouvel les 

m o l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , c o r p s é g a l e m e n t . s a t u r é . 
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C V - ^ + f f - ^ = H ' — C l ' + H ' — C l ' 
1 molécula 1 molaculB 1 molémla 1 moléctils 

La molécu le d ' o x y g è n e e s t é g a l e m e n t f o r m é e d e 2 a t o m e s 0 0 ; 

l ' oxygène l i b r e e s t d e l ' o x y d e d ' o x y g è n e . C o m m e l ' a t o m e d e ce t 

élément pos sède d e u x v a l e n c e s , c e s 2 u n i t é s d e s a t u r a t i o n s ' échan

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

par deux t r a i t s d ' u n i o n p l acé s e n t r e les a t o m e s : 

0 = 0 

Mais on p e u t a d m e t t r e le c a s o ù les d e u x a t o m e s n e s o n t s o u 

dés que p a r l ' é c h a n g e d ' u n e s e u l e a t o m i c i t é ; i l r e s t e a l o r s p o u r 

chacun d ' e u x u n e v a l e n c e d i s p o n i b l e ; c ' e s t c e q u ' i n d i q u e l e 

schéma : 
Il II 

— 0 — 0 — 

On a a insi u n e m o l é c u l e i n c o m p l è t e q u i p e u t fixer 2 a t o m e s 

un iva len t s , de l ' h y d r o g è n e , p a r e x e m p l e , o u du c h l o r e e t d e 

l ' hydrogène , c e qu i d o n n e d a n s l e p r e m i e r cas d e l ' eau o x y g é n é e 

et dans le second cas d e l ' a c ide c h l o r e u x : 
ir a " if 

H — 0 — 0 — H C l — 0 — 0 — H 
K a u o x y g é n é e A c i d e c h l o r e u x 

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

seul a t o m e b iva l en t , lo b a r y u m , p a r e x e m p l e , c o m m e d a n s l e 

b ioxyde de b a r y u m , o u p a r d u souf re , c o m m e d a n s l ' a n h y d r i d e 

su l fu reux : 
Ba" S" 

/ \ • / \ 
0 " _ O" O" — 0 " ( 1 ) 

B i o x y d e d e b a r y u m A n h y d r i d e s u l l u r e u x 

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

en o x y g è n e , l es a t o m e s d e ce c o r p s s o n t a i n s i e n r a p p o r t l es u n s 

avec les a u t r e s , c h a c u n d ' e u x é c h a n g e a n t u n e a t o m i c i t é a v e c ses 

vois ins . C'est d e c e t t e m a n i è r e q u e W u r t z a v a i t r e p r é s e n t é 

d 'abord les a c i d e s c h l o r i q u e e t p e r c h l o r i q u e : 

Cl '—0"—O"—O"—H' Cl 1 —0"—O"—O"—0"—H 
A c i d e c h l o r i q u e A c i d e p e r c h l o r i q u e 

(1) On peut admettre aussi que le soufre est quadrivalent dans ce composé; 
comme il est sexvalent dans l'acide sulfurique on aurait alors pour sa formule 
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O n v o i t q u e , s i t e l l e é t a i t r é e l l e m e n t la c o n s t i t u t i o n de ces 

c o m p o s é s , l e c h l o r e y s e r a i t m o n o v a l e n t ; m a i s la p l u p a r t des 

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

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

c o m b i n a i s o n s e t s e p t i y a l e n t d a n s la s e c o n d e . W u r t z , l u i - m ê m e , 

s ' e s t r a l l i é à c e t t e i dée , e t il r e p r é s e n t a i t en d e r n i e r l ieu les 

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

C I O 2 — ( O H ) ' e t C I O 3 — ( O H ) ' 

Q u o i q u ' i l e n so i t , l ' o x y g è n e a l a p r o p r i é t é d e s ' u n i r à l u i -même 

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

d ' h y d r o g è n e , d e b a r y u m , d e s t r o n t i u m , e t c . 

O n c o m p r e n d dès l o r s qu ' i l e s t i m p o s s i b l e d ' é t ab l i r , d a n s tous 

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

d ' o x y g è n e q u e r e n f e r m e u n e c o m b i n a i s o n d o n n é e . 

L a p u i s s a n c e d o n t j o u i t l ' o x y g è n e d e se s o u d e r à l u i - m ê m e , de 

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

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

facul té , d i s o n s - n o u s , n ' e s t p o i n t p a r t i c u l i è r e à ce c o r p s ; les a u 

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

d i v e r s . 

L ' a z o t e t r i v a l e n t e s t à l ' é t a t l i b r e d e l ' a z o t u r e d ' azo t e A z = A z , 

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

c o m m e l e font v o i r l e s 3 t r a i t s d ' u n i o n q u i l es r e l i e n t . C e t t e 

m o l é c u l e e s t s a t u r é e ; m a i s e l le p e u t n e p a s l ' ê t r e si ses d e u x 

a t o m e s n e s o n t u n i s q u e p a r r e c h a n g e d e 2 a t o m i c i t é s . On a 

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

— A z " ' = A z " ' — 

q u i e s t a p t e à fixer 2 u n i t é s d e s a t u r a t i o n . L e s d e u x a t o m e s 

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

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

= A z " ' — A z " ' = 

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

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

des édif ices m o l é c u l a i r e s p lu s o u m o i n s c o m p l i q u é s . 

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

h a u t d e g r é d e la p r o p r i é t é c u r i e u s e de s ' u n i r à l u i - m ê m e et d e 

s ' a c c u m u l e r a i n s i d a n s l e s c o m b i n a i s o n s . 
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C'est à M. K é k u l é q u e r e v i e n t e n g r a n d e p a r t i e l ' h o n n e u r 

d'avoir révé lé ce p o i n t i m p o r t a n t d e l a t h é o r i e qu i n o u s o c c u p e 

en ce m o m e n t . Ce s a v a n t a v a i t dé jà m o n t r é q u e l ' é l é m e n t spéc ia l 

aux composés o r g a n i q u e s d o i t ê t r e e n v i s a g é c o m m e q u a d r i v a -

lent. C'est, en effet, c e qu i r é s u l t e d e l ' e x a m e n dos c o m b i n a i s o n s 

saturées à 1 a t o m e d e c a r b o n e , q u i r e n t r e n t t o u t e s d a n s l ' u n e 

des formes : 
! If U t lit I 

CR*; C R 9 ; CRR* ; C R R : C R , T . 

Mais ce t t e v a l e n c e — 4 n e s e m b l a i t p a s r e s p e c t é e d a n s l e s 

composés c o n t e n a n t 2 ou p l u s i e u r s a t o m e s d e c a r b o n e . E n effet, 

si l'on cons idè re l e s c a r b u r e s l e s p l u s r i c h e s e n h y d r o g è n e ( c a r 

bures sa turés ) , c e u x qu i a p p a r t i e n n e n t à la s é r i e C" H 2 n + 2 : 

CH* M é t h a n e 

C 5 H<5 E t h a n e , 

C 3 H 8 P r o p a n e 

C*H»° B u t a n e , 

E t c . . 

on reconnaî t , q u ' à l ' e x c e p t i o n d u p r e m i e r t e r m e , q u i n ' a q u ' u n 

atome de c a r b o n e , a u c u n d e s s u i v a n t s n e r e n f e r m e a s s e z d ' h y 

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

établie p r é c é d e m m e n t ( c ' e s t - à - d i r e p o u r l e s c o m p o s é s à 1 a t o m e 

de carbone) . 

Ainsi le second t e r m e c o n t i e n t 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e a u l i e u 

de 8 qui s e r a i e n t n é c e s s a i r e s p o u r v é r i f i e r la r è g l e ; l e t r o i s i è m e 

te rme en c o n t i e n t 8 a t o m e s a u l i e u d e 12, e t c . . E t c e p e n d a n t ces 

corps sont s a t u r é s , c a r a u c u n d ' e u x n ' e s t c a p a b l e d e fixer u n e p lu s 

forte p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e o u d 'un a u t r e é l é m e n t m o n o v a l e n t ; 

on ne p e u t l es mod i f i e r p a r a d d i t i o n , m a i s s e u l e m e n t p a r s u b s t i 

tu t ion . Quelle e s t d o n c la r a i s o n d e c e t t e loi de s a t u r a t i o n ? — 

M. K é k u l é l 'a t r o u v é e : e l le r é s i d e d a n s la n a t u r e i n t i m e d u c a r 

bone, dans l 'affinité p u i s s a n t e de c e t é l é m e n t p o u r l u i - m ê m e (1). 

Si les c a r b u r e s C n H 2 n + 2 s o n t s a t u r é s , c ' e s t q u e les a t o m e s d e c a r 

bone s ' un i s sen t e n t r e e u x p a r l ' é c h a n g e d ' u n e p a r t i e d e l e u r s 

valences . M o n t r o n s ce la s u r l ' u n d e c e s c o m p o s é s .-

(1) M. Cooper a émis, à peu près à la même époque que M. Kékulé, et sans 
avoir eu connaissance du travail de ce dernier, des vues analogues sur l'ato
micité du carbone et sur les conséquences qui en découlent. 
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• L ' é t h a n e C 2 H° c o n t i e n t 2 a t o m e s de c a r b o n e q u a d r i v a l e n t s , qui 

r e p r é s e n t e n t 8 u n i t é s d e s a t u r a t i o n . S'il e s t v r a i q u e ces 2 a t o m e s 

s o i e n t u n i s , i ls o n t é c h a n g é a u m o i n s 2 v a l e n c e s ou u n i t é s de 

s a t u r a t i o n , e t p a r l e fa i t de c e t é c h a n g e il n ' e n r e s t e q u e 6 de 

d i s p o n i b l e s (3 p o u r c h a c u n d e s a t o m e s de c a r b o n e ) , c o m m e le fait 

v o i r le s c h é m a s u i v a n t : -

I I 
_ C I V _ G » — 

I I 

Ces 6 a t o m i c i t é s , é t a n t s a t i s f a i t e s p a r d e l ' h y d r o g è n e , d o n n e 

r o n t l e c a r b u r e s a t u r é C S H 6 o u é t h a n e , c o n f o r m é m e n t à la figure 

c i - d e s s o u s : 
H H 
I I 

H — C I V — C [ V — H 

I . I 
H H 

L ' a t o m e d e c a r b o n e es t d o n c q u a d r i v a l e n t d a n s l ' é t h a n e auss i 

b i e n q u e d a n s l e m é t h a n e l u i - m ê m e ; s e u l e m e n t l a s o u d u r e de 

C à C a b s o r b e u n e v a l e n c e é m a n a n t d e c h a c u n d e c e s a t o m e s , et 

c ' e s t là l a r a i s o n d ' ê t r e d e c e g r o u p e m e n t o u n o y a u C 2 . 

" O n d é m o n t r e r a i t de m ê m e q u e le p r o p a n e C 3 H 8 a i n s i q u e tous 

les a u t r e s c a r b u r e s d e l a s é r i e O H 2 u + 2 s o n t s a t u r é s . I l suffira de 

d o n n e r ic i le s c h é m a q u i r e p r é s e n t e le 3 B t e r m e , o ù l 'on v e r r a 

q u e l e n o y a u C 3 n e p e u t fixer q u e 8 a t o m e s d ' h y d r o g è n e : 

H H H 

I I I 
H — G 1 T — G " — G , v — H 

I ' I I 
H H H 

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

i n d i q u é e s l e s c o n n e x i o n s q u i e x i s t e n t e n t r e les a t o m e s d 'une 

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

i n t i m e des m o l é c u l e s : o n l e s a p p e l l e formules de constitution. 
L ' e a u o x y g é n é e , le b i o x y d e d e b a r y u m , e t c . , o n t é té r e p r é s e n t é s 

p l u s h a u t p a r des f o r m u l e s de ce g e n r e . N o u s r e v i e n d r o n s du 

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

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

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

c r a i n t d ' a b o r d e r n é a n m o i n s , d e p u i s l u i , a v e c u n c e r t a i n succès . 
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Avant la c o n n a i s s a n c e des n o t i o n s q u e n o u s v e n o n s d e d é v e 

lopper con fo rmémen t a u x i d é e s de MM. K é k u l é e t C o o p e r , o n 

s'expliquait diff ici lement c o m m e n t l e n o m b r e r e l a t i v e m e n t 

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

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

La propr ié té r e m a r q u a b l e , q u e p o s s è d e n t l e s a t o m e s d e c a r 

bone de s ' accumule r , d e s e c o n d e n s e r d a n s l e s c o m b i n a i s o n s , e n 

se soudant les u n s a u x a u t r e s , r e n d c o m p t e d e l ' i m m e n s e 

richesse et de la v a r i é t é s a n s é g a l e q u e l ' on r e n c o n t r e d a n s 

cette pa r t i e du d o m a i n e de la c h i m i e q u ' o n a a p p e l é e la chimie 
du carbone. 

Le si l icium, qu i j o u e e n c h i m i e m i n é r a l e le m ê m e r ô l e q u e l e 

carbone chez les ê t r e s v i v a n t s , p e u t c o m m e c e d e r n i e r s ' u n i r à 

lui-même dans les c o m b i n a i s o n s . Il e n es t a i n s i , p a r e x e m p l e , 

dans le c h l o r u r e s i l i c i que Si 2 Cl° e t d a n s l ' i o d u r e s i l i c i q u e S i 2 I 6 , 

composés don t la c o n s t i t u t i o n e s t l a m ê m e q u e "celle d e l ' é t h a n e 

et qui ont été o b t e n u s p a r M. F r i e d e l , d o n t l es be l l e s r e c h e r c h e s 

ont mis en l u m i è r e l ' a n a l o g i e é t r o i t e q u i r a p p r o c h e l e s i l i c i u m 

du carbone. 

Certains m é t a u x , t e l s q u e le fer , l e c h r o m e , l ' a l u m i n i u m , l e 

cuivre, le m e r c u r e , l e t i t a n e , e t c . , se r i v e n t a u s s i à e u x - m ê m e s , 

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

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

molécule de ce co rps e s t r e p r é s e n t é e p a r la f o r m u l e F e 2 C l 6 ; l e s 

2 atomes de fer r é u n i s f o r m e n t d o n c u n coup l e d o n t la v a l e n c e 

e s t 6 . P o u r se r e n d r e c o m p t e d é c e l a i t , i l fau t , a v e c M. F r i e d e l , 

considérer le fer o o m m e q u a d r i v a l e n t (1) e t a d m e t t r e q u e , d a n s 

le p e r c h l o r u r e , l es 2 a t o m e s d e m é t a l é c h a n g e n t 2 a t o m i c i t é s e t 

forment a ins i le g r o u p e m e n t s e x v a l e n t . 

( F e l v — F e l v ) V I 

Ce couple , q u i e x i s t e d a n s t o u t e s l e s c o m b i n a i s o n s f e m q u e s , 

a reçu le n o m àeferricum. 
Même r a i s o n n e m e n t p o u r l e c h r o m e , l ' a l u m i n i u m e t l e t i t a n e , 

qui fourn i s sen t d e s c h l o r u r e s p r é s e n t a n t l a m ê m e c o n s t i t u t i o n 

que le p e r c h l o r u r e d e fer : 

( F e I V — F e ' v ) " C l 6 ( C r ^ — C r ^ ' C i a (Al"—A1™)«C1 6 ( T i ^ — T i ^ C r 3 

Sesquicfllarura de far. Sesquichlarure dB chroma. - Chlorure d'aluminium. Sesqulchlonirc da titane. 

. (1) ,11 l'est dan> la, pyrite FeSa, 
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L e c u i v r e e t l e m e r c u r e c o n s t i t u e n t u n g r o u p e n a t u r e l p a r m i 

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

l e s u n e s au maximum, cuivriques et mercuriques ou de 
cupricum e t de mercuricum, l es a u t r e s au minimum, cui
vreuses e t mercureuses ou de cuprosum etde mercurosum. 
D a n s l e s p r e m i è r e s , l es a t o m e s d e c u i v r e e t d e m e r c u r e s e c o m 

p o r t e n t c o m m e l e s a t o m e s des a u t r e s m é t a u x b i v a l e n t s : ils 

f ixen t 2 a t o m e s de c h l o r e e n p r o d u i s a n t d e s c h l o r u r e s c u i v r i -

q u e e t m e r c u r i q u e C u ' C l 2 e t H g " C l 2 ; " d a n s les s e c o n d e s , 2 a t o m e s 

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

g r o u p e m e n t s b i v a l e n t s 

(Cu"— Cu")" ( H g ' — Hg")" 

Ges c o u p l e s , q u i p o r t e n t l e s n o m s d e cuprosum e t àemercu-
rosum, en fixant du c h l o r e , d o n n e n t l e c h l o r u r e c u i v r e u x e t le 

c h l o r u r e m e r c u r e u x . 

(G^—G^JG^ ( H g ^ — H g T C P 
Ctilurure cuivreux. Chlorure mercureux . 

F a i s o n s r e m a r q u e r q u e "le c h l o r u r e m e r c u r e u x o u ca lome l a 

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

d é d o u b l é e HgCI . Ma i s l e s e x p é r i e n c e s d e M M . Odl ing , E r l e n -

m e y e r e t L e b e l o n t p r o u v é qu ' i l s ' ag i t là d ' u n c a s d e d i s s o c i a 

t i o n . L a f o r m u l e H g 2 C l 2 , à l aque l l e on a r r i v e p a r des c o n s i d é r a 

t i o n s d ' o r d r e c h i m i q u e , e s t la v r a i e ; s e u l e m e n t c e c o m p o s é subi t , 

p a r l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r , la m ê m e d é c o m p o s i t i o n q u e p a r celle 

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

H g 2 0 1 2 = H g C l M - E g 

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

r i q u e e t de m e r c u r e : d e là u n e d e n s i t é g a z e u s e q u i e s t l a m o i t i é 

d e la d e n s i t é n o r m a l e . 

Q u a n t a u c h l o r u r e c u i v r e u x , s u r l a f o r m u l e d u q u e l on a v a i t 

d e s d o u t e s , s a d e n s i t é g a z e u s e a é t é o b s e r v é e on 1879, v e r s 1500°, 

p a r MM. V . e t G. M o y e r ; cos c h i m i s t e s o n t t r o u v é les chiffres 

6 ,84—6,93 , q u i c o r r e s p o n d e n t b i e n à la f o r m u l e Cu-CP ( la d e n 

s i t é t h é o r i q u e é t a n t 7 ,05) . 

Il r e s s o r t d e c e q u i v i e n t d ' ê t r e e x p o s é q u e les m o l é c u l e s c h i 

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

r a i s o n de c e t t e c i r c o n s t a n c e q u e l e s é l é m e n t s p o l y v a l e n t s p e u -
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vent s ' accumuler d a n s les c o m b i n a i s o n s e t f ixer d ' a u t r e s é l é 

ments pa r les v a l e n c e s d i s p o n i b l e s des g r o u p e m e n t s q u i e n 

résultent . 

I X 

Etant admis les p r i n c i p e s c i -dessus , on p e u t se d e m a n d e r q u e l l e 

sera l ' a tomici té ou v a l e n c e d ' u n g r o u p e m e n t d o n n é d ' é l é m e n t s 

polyvalents. 

Lorsque ces a t o m e s n e s o n t rivés les u n s a u x a u t r e s q u e p a r 

une un i t é de s a t u r a t i o n é m a n é e de c h a c u n d ' e u x , c e q u i e s t l e 

cas le plus f r équen t , vo ic i l a r è g l e à s u i v r e : 

On fait la somme des valences de chaque atome, et de ce 
chiffre on retranche le nombre des atomes réunis moins un, • 
multiplié par 2. La différence obtenue exprime l'atomicité 
du groupement. 

Prenons u n g r o u p e m e n t d e 3 a t o m e s b i v a l e n t s , R 3 . S o n a t o 

micité ou v a l e n c e s e r a : G — ( 2 X 2 ) = 2 . 

C'est, en effet, c e q u e m o n t r e le s c h é m a c i - a p r è s , d a n s l e q u e l 

nous ind iquons , p a r des chi f f res p l a c é s a u - d e s s o u s des a t o m e s , 

les valences qu i r e s t e n t d i s p o n i b l e s . 

( R " — R ' — R " ) " 

1 0 1 
m 

Soit un g r o u p e m e n t d e 4 a t o m e s t r i v a l e n t s R * ; o n a, p o u r son 

atomicité : 1 2 — ( 3 X 2 ) = 6 

( R ' " — R ' " — R ' " — R " ' ) V I 

2 1 1 2 

Considérons, enfin, u n g r o u p e m e n t de 6 a t o m e s q u a d r i v a l e n t s 
iv • 
R 6 . L 'appl ica t ion d e l a r è g l e d o n n e p o u r sa v a l e n c e : 

2 4 — 1 0 = 1 4 . 

( R I V — R I V — R I V — R , F — R I T — R ' V ) X I V ( i ) , 

3 2 2 2 - 2 3 

Il es t faci le de v o i r , d ' a p r è s ce la , q u ' u n g r o u p e m e n t d ' a t o m e s 

(1) IL P E U T A R R I V E R Q U E L E S A T O M E S P O L Y V A L E N T S D E M Ê M E E S P È C E S O I E N T S O U D É S 

D A N S U N E M Ê M E M O L É C U L E , L E S U N S P A R L ' É C H A N G E D ' U N E S E U L E , L E S A U T R E S P A R 

L ' É C H A N G E D E Si D E L E U R S A T O M I C I T É S . I L E S T É V I D E N T qu'EN P A R E I L C A S L A R È G L E É N O N 

CÉE N ' E S T P L U S A P P L I C A B L E . 
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X) Naquet. Principes de chimie fondés sur les théories modernes. 

b i v a l e n t s s e r a t o u j o u r s b i v a l e n t l u i - m ê m e . Il fau t e n t i r e r ce t t e 

c o n s é q u e n c e , c o m m e le fait r e m a r q u e r M. N a q u e t , q u e 2 a t o m e s 

m o n o v a l e n t s d o i v e n t p o u v o i r s ' u n i r n o n s e u l e m e n t à 1, mais 

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

T h é o r i q u e m e n t t o u s les c o m p o s é s s u i v a n t s s o n t d o n c poss ib l e s : 

p j îO ffO2 H W TPO-

C1 2 0 C 1 2 0 2 C l 2 0 3 C l 2 O n 

I P S H 2 S 2 I P S 3 H 2 S Q 

H s S e LPSe 2 I P S e 3 H 2 S e " 

P T e P T e 2 P T e 3 P T e » 

B r 2 S B r 2 S 2 B r 2 S 3 Br^S» 

E t c . . . . 

« E n fait , d i t M. N a q u e t , t o u s c e s c o m p o s é s n ' e x i s t e n t p a s . La 

r a i s o n e n e s t - e l l e d a n s l 'affinité d e l ' o x y g è n e e t d e s e s c o n g é n è 

r e s p o u r l ' h y d r o g è n e , l e c h l o r e , le b r o m e , e t c . , affinité t r o p 

faible p o u r p e r m e t t r e u n e t e l l e a c c u m u l a t i o n de r a d i c a u x poly

v a l e n t s d a n s u n e m ê m e m o l é c u l e ? Ou b i e n ces c o r p s son t - i l s 

p o s s i b l e s q u o i q u e n o n e n c o r e d é c o u v e r t s ? On p e u t f a i r e les deux 

h y p o t h è s e s , à la c o n d i t i o n t ou t e fo i s q u e l ' on n ' a t t r i b u e pas à n 

u n e v a l e u r t r o p fo r t e (1) ». 

N o u s t e r m i n o n s ic i c e s d i v e r s e s c o n s i d é r a t i o n s s u r l ' a t omic i t é 

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

f o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n , q u i v o n t b i e n t ô t n o u s o c c u p e r . Mais , 

a v a n t d ' e n t r e r d a n s c e suje t , i l f au t e n c o r e m o n t r e r c e qu 'on 

e n t e n d p a r radical, en c h i m i e . 
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C H A P I T R E X I I I 

R A D I C A U X 

I 

Tout a t o m e ou t o u t g r o u p e d ' a t o m e s , c a p a b l e d e se t r a n s p o r t e r 

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

tion, p rend , en c h i m i e , le n o m d e radical. L e r a d i c a l e s t s impie 
quand il n ' e s t f o r m é q u e d ' u n seu l a t o m e ; il e s t d i t radical 
composé, s'il e s t c o n s t i t u é p a r u n g r o u p e d ' a t o m e s ; d a n s c e 

de rn i e r cas , il j o u e le m ê m e r ô l e q u ' u n c o r p s s i m p l e . 

P a r m i les r a d i c a u x , l es u n s n e s o n t p a s i so l ab le s , l e s a u t r e s 

sont, au c o n t r a i r e , s u s c e p t i b l e s d ' e x i s t e r à l ' é t a t d e l i b e r t é e t 

d 'ent rer d i r e c t e m e n t e n c o m b i n a i s o n . 

Cons idé rons l ' a c t i o n d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e s u r l a s o u d e 

hydra t ée e t f o r m u l o n s - l a d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

Les a t o m e s Cl, H e t N a , q u i s e s o n t t r a n s p o r t é s d ' un c o m p o s é 

dans l ' au t r e p a r v o i e de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , s o n t des r a d i c a u x 

simples. L e g r o u p e O H , r é s i d u d e la m o l é c u l e d ' h y d r a t e d e 

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

t re , est u n r a d i c a l c o m p o s é n o n i so l ab l e : on l ' appe l le oxhydryle 
ou hydroxyle_ 

Le gaz s u l f u r e u x o u sulfuryle S O 9 , Yéthylène C a H 4 , s o n t d e s 

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

d i r ec t emen t a u c h l o r e c o m m e l e f e r a i e n t c e r t a i n s c o r p s s i m p l e s . 

Cl 

'a Cl c h l o r u r e d e s o d i u m 

Hydra te de s o d i u m 
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I l s d o n n e n t a i n s i , l e p r e m i e r , du chlorure de sulfuryle S 0 2 C 1 2 ; 

le s e c o n d , d u chlorure d'éthylène C 2 H 4 0 1 2 . 

II 

On a v u p l u s h a u t q u e les r a d i c a u x s i m p l e s , a u t r e m e n t d i t les 

a t o m e s des é l é m e n t s , s o n t de v a l e n c e s o u d ' a t o m i c i t é s d i v e r s e s : 

i l y e n a d ' u n i v a l e n t s , d e b i v a l e n t s , de t r i v a l e n t s , e t c . L e s r ad i 

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

l e u r a t o m i c i t é : l es u n s son t u n i v a l e n t s , l es a u t r e s polyva

l e n t s (1). Mais c o m m e n t e x p l i q u e r les c a p a c i t é s d i f fé ren tes de 

s u b s t i t u t i o n ou de c o m b i n a i s o n d e c e s g r o u p e s d ' a t o m e s ? Voilà 

u n e q u e s t i o n q u i n ' a v a i t p a s .été r é s o l u e d u t e m p s de G e r h a r d t , 

e t à l a q u e l l e on p e u t r é p o n d r e a u j o u r d ' h u i . 

L a t h é o r i e des t y p e s a v a i t a d o p t é le^ r a d i c a u x c o m p o s é s , et 

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

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

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

E l l e l es c o n s i d é r a i t c o m m e d e s r é s i d u s d e m o l é c u l o s , formés 

p a r des a t o m e s i n t i m e m e n t l i és e n t r e e u x , f a i s a n t fonc t ion de 

c o r p s s i m p l e s e t d o u é s d u p o u v o i r d e s e s u b s t i t u e r à c eux -c i . 

M a i s e l le n ' a p o i n t t e n t é d e s c r u t e r l e u r c o n s t i t u t i o n ; a u s s i ne 

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

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

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

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

t i o n s . C e p e n d a n t il y a v a i t en e l le l e g e r m e d ' u n e n o t i o n i m p o r 

t a n t e q u i s ' e s t d é v e l o p p é e p l u s t a r d : l ' a t o m i c i t é . E t c 'es t ce t te 

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

c a u x c o m p o s é s e t d e d é c o u v r i r la c a u s e d e l e u r s différents 

m o d e s d ' a g i r . 

L e s t r a v a u x de d i v e r s c h i m i s t e s , F r a n k l a n d , B a e y e r , C a h o u r s , 

K o l b e , W u r t z , K é k u l é , v i n r e n t s u c c e s s i v e m e n t d é m o n t r e r le 

(1) Dans l'ordre historique, la notion de l'atomicité des radicaux composés 
a précédé celle des éléments, comme on le verra par les développements qui 
vont suivre. . -
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et qu 'on p e u t r e p r é s e n t e r s a c o m p o s i t i o n p a r la f o r m u l e sui-> 

vante, dans l aque l l e l e r a d i c a l t r i v a l e n t (G 5 H S )" ' , glycéryle, e s t 

subst i tué à 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e de 3 m o l é c u l e s d ' e a u : 

( C W 0 3 

Glycerin a. 

rôle de l ' a tomic i té . O n r e c o n n u t q u e l e s c o r p s n e p a r v i e n n e n t à u n 

état d 'équi l ibre m o l é c u l a i r e v é r i t a b l e m e n t s t a b l e q u ' a u t a n t q u ' i l s 

sont s a tu r é s . Dès l o r s o n r e c h e r c h a l a c a u s e d e s p r o p r i é t é s d e s 

rad icaux composés d a n s l e s a t o m e s q u i l e s c o n s t i t u e n t . O n s e 

rendit compte a i n s i d e c e fai t q u e l a c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n d e s 

groupes d ' é l émen t s ( r a d i c a u x c o m p o s é s ) , q u i a v a i t d ' a b o r d é t é 

déduite de s imp les a n a l o g i e s , e s t l a c o n s é q u e n c e n é c e s s a i r e d u 

pouvoir de s a t u r a t i o n d e l e u r s a t o m e s . E x p l i q u o n s c e p o i n t d e 

vue, et s ans e n t r e r d a n s d e l o n g s d é t a i l s h i s t o r i q u e s , r a p p e l o n s 

néanmoins q u e l q u e s fa i t s q u i s e r o n t d e n a t u r e à f a i r e c o m 

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

d'un j o u r n o u v e a u l ' i n t e r p r é t a t i o n des p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . 

En 1854, M. B e r t h e l o t fit c o n n a î t r e ses r e m a r q u a b l e s t r a v a u x 

sur la g l y c é r i n e e t l a s y n t h è s e des c o r p s g r a s . On s a i t q u e l ' é m i -

nent ch imi s t e é t ab l i t d é f i n i t i v e m e n t l a f o n c t i o n a l c o o l i q u e d e l a 

glycérine, les c o r p s g r a s n e u t r e s é t a n t des é t h e r s do c e t a l coo l , 

comparables , q u a n t à l e u r c o n s t i t u t i o n , a u x é t h e r s d e l ' a l coo l 

ordinaire . Mais ce n ' e s t p a s t o u t : l a g l y c é r i n e p r é s e n t e , d a n s s a 

fonction d 'alcool, u n c a r a c t è r e p a r t i c u l i e r e t n o u v e a u . L ' a l coo l 

ordinaire n e se c o m b i n e q u ' à u n e s e u l e m o l é c u l e d ' u n a c i d e 

nionobasique p o u r f o r m e r u n s e u l é t h e r c o m p o s é ; la g l y c é r i n e 

peut se c o m b i n e r s u c c e s s i v e m e n t à u n e , d e u x , t r o i s m o l é c u l e s 

d'un pare i l a c i d e . E l l e d o n n e d o n c t r o i s é t h e r s d i f fé rents a v e c l e 

même ac ide , c o m m e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e d o n n e t r o i s se l s diffé

ren t s a v e c la m ê m e b a s e . L ' a l coo l o r d i n a i r e e s t u n a lcoo l 

monoa tomique ; la g l y c é r i n e e s t u n a lcoo l t r i a t o m i q u e , c ' e s t - à -

dire que la m o l é c u l e d e c e c o r p s p e u t j o u e r d a n s les r é a c t i o n s 

le même rô l e q u e t r o i s m o l é c u l e s d ' a l coo l o r d i n a i r e . 

W u r t z a fait v o i r q u e l a g l y c é r i n e p e u t r e n t r e r d a n s le t y p e 

eau t ro i s fois c o n d e n s é 
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Acide phosphorique 

{ P h O ) " ' é t a n t u n r a d i c a l t r i v a l e n t , l e phosphoryle; 
Ce r a p p r o c h e m e n t e u t l e s p l u s h e u r e u s e s c o n s é q u e n c e s , e t 

v o i c i c o m m e n t : 

L e r a d i c a l t r i v a l e n t , glycêryle C 3 H 5 , diffère d u p r o p a n e C 3 H 8 , 

-qui e s t u n c a r b u r e s a t u r é , p a r t r o i s a t o m e s d ' h y d r o g è n e en 

m o i n s . C 'es t d o n c p a r l a p e r t e de H 3 q u e C 3 H 8 d e v i e n t t r i v a l e n t 

•de s a t u r é qu ' i l é t a i t . De m ê m e , l e r a d i c a l (C3H7)'propyle, q u i es t 

u n i v a l e n t d a n s l ' a lcool p r o p y l i q u e ^ ^ ^ j o , d é r i v e d u p r o p a n e pa r 

p e r t e d ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e , e t c e t t e p e r t e r e n d l e r e s t e C 3H" 

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

p l a c e r 1 a t o m e d e c e c o r p s o u u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' un a u 

t r e c o r p s s i m p l e . 

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

à l a q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e fixée s u r u n m ê m e g r o u p e m e n t d ' a t o 

m e s d e c a r b o n e . Ma i s p o u r s u i v o n s . 

L ' é t h a n e C 2 I I B e s t u n c a r b u r e s a t u r é ; lu i e n l è v e - t - o n 1 a t o m e 

d ' h y d r o g è n e , i l d e v i e n t r a d i c a l u n i v a l e n t ( C 2 H S ) ' : c ' e s t Yéthyle, 
r a d i c a l d e l 'a lcool o r d i n a i r e , q u i p e u t r e m p l a c e r 1 a t o m e d ' h y 

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

a l coo l 

H J U n r 
Eau AJcuol éthyljque 

Si , a u l i e u d ' u n a t o m e , o n e n l è v e 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e à 

l ' é t h a n e , l e r e s t e C 2 H 4 do i t ê t r e b i v a l e n t : c ' e s t , e n effet, l a capa

c i t é d e s a t u r a t i o n d e ce c o r p s , Véthylène, q u i , c o m m e on sa i t , se 

c o m b i n e d i r e c t e m e n t à 2 a t o m e s d e c h l o r e , d e b r o m e , ou d ' iode. 

Ce r a d i c a l do i t a u s s i p o u v o i r r e m p l a c e r 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e 

d a n s u n e d o u b l e m o l é c u l e d ' e a u : l ' e x p é r i e n c e a con f i rmé cot te 

p r é v i s i o n . 

C 'es t , g u i d é p a r ces c o n s i d é r a t i o n s t h é o r i q u e s , q u e W u r t z r é a 

l i sa , e n 1856, l a s y n t h è s e d u p r e m i e r a lcool d i a t o m i q u e , le glycol 
élhylênique. 
, I l o b t i n t c e c o r p s e n t r a i t a n t le b r o m u r e d ' é t h y l è n e p a r l ' a c é -

f o r m u l e a n a l o g u e à ce l le q u i s e r v a i t à r e p r é s e n t e r l ' a c ide p h o s -

p h o r i q u e . 
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tate d 'a rgent , ce qu i a d o n n é d ' a b o r d l ' é t h e r d i a c é t i q u e d e l ' a l 

cool che rché : 

C sH*Br» -+- 2 C 2 H 3 O s A g = 2 A g B r -1- C2H*(CTI302)9 
Hromnre ^céUtêîargenr Hromnre DiacClate d'élhyléne 

d'éthjléne d'argent 

Puis cet é t h e r , d é c o m p o s é p a r la b a r y t e e t l ' eau , a f o u r n i l e 

glycol : 

Diac.AUte " Hydrate Acétate Glyeol 
(Télljylene de baryum de baryum 

Lepropylène G^R6, r a d i c a l i n t e r m é d i a i r e e n t r e le g l y c é r y l e e t 

le propylo, diffère d u p r o p a n e p a r 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e e n 

moins, il es t d o n c b i a t o m i q u e e t c a p a b l e , l u i a u s s i , de s e s u b s t i 

tuer à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e d e 2 m o l é c u l e s d ' e au c o n d e n s é e s , 

en donnant u n a u t r e a l coo l b i a t o m i q u e , lepropylglycol. 

Type eau OlTr.nl Propylglycol 
deux fois condensé élbylèmque 

Dans les m o l é c u l e s d e c e s a l coo l s , l es 2 r e s t e s de l ' eau (OH) s e 

t rouvent soudés p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e s r a d i c a u x b i v a l e n t s é t h y -

lène et p r o p y l è n e . 

Gomme on vo i t , la d é c o u v e r t e i m p o r t a n t e d e s g lyco l s e t d ' a u 

tres qui lui on t s u c c é d é , s o n t v e n u e s d é m o n t r e r d ' u n e m a 

nière é c l a t an t e l ' e x a c t i t u d e d e s i d é e s t h é o r i q u e s s u r l e s q u e l l e s 

on s 'appuyai t . 

On sava i t m a i n t e n a n t à q u e l l e c a u s e i l fallait a t t r i b u e r l a v a 

riat ion dans l a v a l e n c e o u a t o m i c i t é des r a d i c a u x c o m p o s é s d e 

carbone e t d ' h y d r o g è n e . O n p o u v a i t a i s é m e n t f ixer c e t t e a t o m i 

cité ; il suffisait, p o u r ce l a , d e r e m o n t e r a u c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

sa turé r e n f e r m a n t l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s de c a r b o n e : l a dif

férence e n t r e l es a t o m e s d ' h y d r o g è n e e x p r i m a i t l ' a t o m i c i t é d u 

radical. N o u s a v o n s v u d ' a i l l e u r s p r é c é d e m m e n t , p a g e 213, 

comment M. K é k u l é a t r o u v é la loi d e s a t u r a t i o n des c a r b u r e s 
CnB>+2. 

Connaissant l e m o d e d e g é n é r a t i o n d e s r a d i c a u x d é r i v é s d e s 

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

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

qu'ils so ien t ; c a r t o u s p e u v e n t ê t r o d é r i v é s d e c o m b i n a i s o n s s a -
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t u r é e s , p a r s o u s t r a c t i o n d ' u n o u de p l u s i e u r s a t o m e s d e m ê m e 

n a t u r e o u d e n a t u r e d i f fé ren te , e t l e u r a t o m i c i t é e s t p r é c i s é 

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

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

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

b i e n q u ' a u x c o m p o s é s o r g a n i q u e s . L a v a l e n c e d e s r a d i c a u x com

p o s é s , e n g é n é r a l , i n o r g a n i q u e s o u o r g a n i q u e s , d é p e n d donc de 

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

D e l a n o t i o n d e l a v a l e n c e o u a t o m i c i t é des r a d i c a u x c o m 

p o s é s à ce l l e d e s é l é m e n t s o u r a d i c a u x s i m p l e s , i l n ' y a v a i t pas 

l o in . C e t t e e x t e n s i o n n e s e fit p a s l o n g t e m p s a t t e n d r e 

- O n r e c o n n u t q u e la p r o p r i é t é d e s e s u b s t i t u e r à 1, 2, 3 , e t c . , 

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

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

s i m p l e s q u i f u r e n t dès l o r s d i s t i n g u é s e n é l é m e n t s u n i , b i , t r i -

v a l e n t s , e t c . A v r a i d i r e , p o u r c e q u i e s t d e s m é t a l l o ï d e s , il y 

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

é t a i t c o n n u e e t a d m i s e s o u s u n o a u t r e f o r m e d e l a n g a g e . En 

effet, d è s 1827, D u m a s a v a i t g r o u p é les m é t a l l o ï d e s e n familles, 

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

ces é l é m e n t s r e l a t i v e m e n t à l ' h y d r o g è n e . 

« L a c lass i f i ca t ion des c o r p s n o n m é t a l l i q u e s , d i s a i t Dumas , 

e s t fondée s u r l es c a r a c t è r e s d e s c o m p o s é s q u ' i l s f o r m e n t avec 

l ' h y d r o g è n e e t s u r l e r a p p o r t e n v o l u m e des d e u x é l é m e n t s qui 

s e c o m b i n e n t e t s u r l e u r m o d e de c o n d e n s a t i o n » (1). D e fait, il 

c l a s s a i t l e s c o r p s s u i v a n t l e p r i n c i p e d e l ' a t o m i c i t é . A l ' except ion 

d u b o r e , q u i a d û q u i t t e r l a p l a c e q u e lu i a v a i t a s s i g n é e Dumas , 

les a u t r e s m é t a l l o ï d e s s e t r o u v e n t r a n g é s d ' a p r è s l a nouve l l e 

d o c t r i n e (2). (Voi r c e t t e c lass i f ica t ion , c h a p i t r e X V I ) . 

I I I 

R e v e n o n s a u x r a d i c a u x c o m p o s é s . N 6 u s a v o n s fai t r e m a r q u e r 

q u e t o u s , q u e l l e q u e so i t l e u r n a t u r e , s e r a t t a c h e n t à dos molé-

(1) Dumas, Annales de chimie et de physique, t. LV, p. 199. 

(2) Dumas plaçait le bore à côté du carbone et du silicium ; mais cet élé
ment est triyalent et ne se rapproche que physiquement des deux autres qui 
sont quadrivalents. 
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Radicaux univalents. Molécules aaturéoa. 

Oxhydryle (OH) ' • -t- H = H 2 0 E a u . 

Amidogène ( A z H 2 ) ' -+- H = A z H 5 A m m o n i a q u e . 

Antimonyle ( S b O ) ' -•+-01 • = SbOCl C h l o r u r e d ' a n t i m o n y l e 

Uranyle ( U r O ) ' -+-' Cl = • U r O C l C h l o r u r e d ' u r a n y l e . 

Cyanogène (CAz) ' • +• H = CAzH Ac ide c y a n h y d r i q u e 

Méthyle ( C I F ) ' +- H = CTI* M é t h a n e . 

Ethyle ( C 2 H S ) ' -+- H = C 2 H C E t h a n e . 

Propyle ( C 3 H 7 ) ' -+- H = C 3 H 8 P r o p a n e . 

Butyle (c*a9)' -+- H = 0 * H 1 0 B u t a n e ou t é t r a n e . 

Phényle (c 6 H s y -t- H = C B H 6 B e n z i n e : 

Azotyle ( A z O 2 ) ' -t- ( 0 H ) ' = A z 0 2 . O H A c i d e a z o t i q u e . 

Nitrosyle ( A z O ) ' • 4 - ( 0 H ) ' = AzO.OH Acide a z o t e u x . 

Formyle ( C H O ) ' H - ( O H ) ' = CHO.OH Ac ide f o r m i q u e . 

Acétyle (C«H50) r • + - ( 0 H ) ' = CTTO.OH Ac ide a c é t i q u e . . 

Butyryle ( C * H 7 0 ) ' -t- ( 0 H ) ' = C 4 H 7 O . O H Acide b u t y r i q u e 

Bonzoyle ( C 7 H 5 0 ) ' -t- ( 0 H ) ' = : C 7 H s O . O H Ac ide b e n z o i q u e 

cules sa turées , don t i ls d é r i v e n t p a r p e r t e de 1 ou d e p l u s i e u r s 

atomes. Les molécu le s s o n t d i t e s s a t u r é e s q u a n d les v a l e n c e s d e 

leurs a tomes son t e n t i è r e m e n t s a t i s f a i t e s . Q u e l 'on e n l è v e à d e 

pareilles molécu les des a t o m e s o u d e s g r o u p e s d ' a t o m e s r e p r é 

sentant 1, 2, 3, e t c . , v a l e n c e s o u a t o m i c i t é s , les r é s i d u s de c e s 

molécules a ins i m u t i l é e s , a u t r e m e n t d i t l e s r a d i c a u x , , d e v i e n 

dront r e s p e c t i v e m e n t u n i v a l e n t s , b i v a l e n t s , t r i v a l e n t s , e t c . 

Le g r o u p e m e n t (AzH 2 ) e s t u n r a d i c a l , Yamidogène .* i l d é r i v é 

de la molécule s a t u r é e A z H 5 l ' a m m o n i a q u e , p a r p e r t e de 1 a t o m e 

d'hydrogène. L ' a t o m e d ' h y d r o g è n e é t a n t u n i v a l e n t , l ' a m i d o g è n e 

est par cela m ê m e é g a l e m e n t u n i v a l e n t ( A z H 2 ) ' . 

Si l'on en l ève à l ' a c ide o x a l i q u e C 2 0 2 ( O H j 2 , d e u x g r o u p e s ( O H ) ' 

qui sont u n i v a l e n t s , l e r e s t e d e la m o l é c u l e s e r a , p a r le fa i t d e 

cette pe r t e , u n r a d i c a l b i v a l e n t Yoxalyle ( C s 0 2 ) " , e t a i n s i de 

suite. 

Le tableau c i - a p r è s m o n t r e t o u t e s les r e l a t i o n s de ce g e n r e . 

La p remiè re c o l o n n e c o n t i e n t u n c e r t a i n n o m b r e d e r a d i c a u x 

composés ; la s e c o n d e , l es a t o m e s ou les g r o u p e s d ' a t o m e s qu ' i l 

faut ajouter à ces r a d i c a u x p o u r f o r m e r l e s m o l é c u l e s c o m p l è t e s 

ou sa turées ; la t r o i s i è m e , ces m o l é c u l e s , 
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Radicaux bivalents. Molécules saturées. 

I m i d o g è n e (AzH) " 4 - m = A z H 3 A m m o n i a q u e . 

C a r b o n y l e (CO) " 4 - O" = CO* A n h y d r i d e c a r b o n i q u e 

S u l f u r y l e (SO*)" 4 - 2 ( 0 H ) ' = S 0 2 ( O H ) 2 A c i d e s u l f u r i q u e 

E t h y l e n e (C^H 4 ) " 4 - I I 2 • = CTI8 E t h a n e . 

E t h y l e n e (C*H*)* 4 - Br* = C 5 H*Br a B r o m u r e d ' é t h y l è n e . 

P r o p y l e n e (cm*)" -4- I P = C 3 H 8 P r o p a n e o u t r i t a n e . 

B u t y l è n e (cm»)" 4 - H 2 == C 4 H i 0 B u t a n e o u t é t r a n e . 

A m y l è n e (C»H'0)" 4- H* = C 5 H i a P e n t a n e . 

P h é n y l è n e ( C 6 H 4 ) " + I P C 6 H 6 B e n z i n e . 

O x a l y l e (C^OS) ' 4 - 2 ( 0 1 1 ) ' = - C 2 0 2 ( O H ) s Ac ide o x a l i q u e . 

L a c t y l e ( C 3 H 4 0 ) " 4 - 2 ( 0 H ) ' = C 3 H 4 0 ( O H ) a A c i d e l a c t i q u e . 

S u c c i n y l e ( C 4 H 4 0 * ) " -+- 2 ( 0 H ) ' = - C * H 4 0 2 ( O H ) 4 A c i d e s u c c i n i q . 

Radicaux trivalents (1). Molécules saturées. 

M c t h é n y l o ( C H ) ' " + H 3 = C H 4 M é t h a n e . 

E t h é n y l e (C^H 3 ) ' " 4 - H 3 = C*H6 E t h a n e . 

G l y c é r y l e (C 3 H»)" ' 4 - H 3 = C 3 H 8 P r o p a n e . 

G l y c é r y l e ( C 3 H 3 ) "' + 3 ( 0 H ) ' = C 3 H» ( O H ) 3 G l y c é r i n e . 

P h o s p h o r y l e ( P h O ) ' " 4 - C l 3 — P h O C l 3 C h l o r u r e d e p h o s p h o r y l e . 

P h o s p h o r y l e ( P h O ) ' " 4 - 3(OH) = P h O ( O H ) 3 A c i d e p h o s p h o r i q u e . 

Radicaux quadrivalents. Molécules saturées. 

A c é t y l è n e ( C 2 I P ) I T 4 - H 4 = C 2 H 6 E t h a n e . 

AUylèno ( C 3 H 4 ) T 4 - H 4 = C 3 H 8 P r o p a n e ou t r i t a n e . 

C r o t o n y l è n e ( C 4 H 6 ) I T 4 - H 4 — C 4 H 1 0 B u t a n e ou t é t r a n e . . 

P r o p y l a c é t y l è n e ( C 5 ! ! 8 ) ^ 4 - I I 4 • = C S H 1 2 P e n t a n e . 

IV 

On a déjà m e n t i o n n é ce fait qu ' i l y a d e s r a d i c a u x i so lab les ê t 

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

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

(lj Les radicaux hydrocarbonés trivalents peuvent, dans certains cas, jouer 
le rôle de groupements univalents. Le radical CH.*1, par exemple, n'est qu'in^ 
complètement saturé dans les composés allyliques, tels que Yiodure d'aUyle 
C 3H r'I, Xalcool allylique, C3H5 (OH), etc. On donne alors à.c* radical le nom 
à'allyle. 
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impaire n e p e u v e n t s ' o b t e n i r q u e c o m b i n é s à e u x - m ê m e s ou à 

d'autres co rps . 

Parmi les r a d i c a u x s i m p l e s b i v a l e n t s , il e n e s t q u i n e p e u v e n t 

exister à l 'é tat l i b r e q u ' u n i s à e u x - m ê m e s . T e l s s o n t l ' o x y g è n e , 

le soufre, le s é l én ium e t le t e l l u r e , d o n t l e s m o l é c u l e s s o n t : 

•0 '—0" S ' — S ' S e ' — S e ' T e " — T e ' , 

tandis que le m e r c u r e , l e c a d m i u m , le z i n c , o n t u n e m o l é c u l e q u i 

se confond avec l ' a t o m e ; i l s s o n t d o n c à l ' é t a t de l i b e r t é : 

Hg" Cd" Z n . ' 

L'êthylène, l e p r o p y l è n e , l e b u t y l è n e , e t c . , l e c a r b o n y l e o u 

oxyde de ca rbone , l e s u l f u r y l e o u gaz s u l f u r e u x , r a d i c a u x c o m 

posés b iva len ts , son t , c o m m e on s a i t , f a c i l e m e n t i so lab les . Il e n e s t 

de même de l ' a cé ty l ène , de I ' a l ly lèno , e t c . T o u s ces c o r p s e n t r e n t 

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

aussi leur v a l e u r de c o m b i n a i s o n . A i n s i l ' ê t h y l è n e (0 2 H*)' ' , q u i 

peut se s u b s t i t u e r à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e d a n s u n e d o u b l e 

molécule d 'eau, p e u t s e c o m b i n e r d i r e c t e m e n t à 2 a t o m e s d e 

chlore ou de b r o m e , t o u t c o m m e l e f e r a i t u n m é t a l , le c u i v r e 

ou le plomb, p a r e x e m p l e : 

(C 2H*)"-r- Cl* o u Br* = C*H*Cl*ou C*H*Brï 
Pb" + 01» ou Br* = PbCl* ou P b B r * . 

De même, le su l fu ry le ou gaz s u l f u r e u x (SO*)", q u i p e u t 

remplacer 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e do 2 m o l é c u l e s d ' e a u , e s t 

capable de s ' u n i r a u s s i à 2 a t o m e s de c h l o r e p o u r f o r m e r l e 

chlorure de su l fu ry le SO^Ol 8 . L e c a r b o n y l e ( 0 0 ) " p e u t é g a l e m e n t 

fixer 2 a tomes d e c h l o r e : i l d o n n e a i n s i l ' o x y c h l o r u r e d e 

carbone ou c h l o r u r e d e c a r b o n y l e COCl*. L ' a c é t y l è n e e s t à m ê m e 

de fixer n o n - s e u l e m e n t 2 m a i s 4 a t o m e s de c h l o r e (0*11*01*) ; i l 

en est ainsi é g a l e m e n t d e s e s h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s a l l y l ène , 

crotonylène e t p r o p y l a c é t y l è n e . E t l ' a t o m i c i t é o u v a l e n c e d e 

tous ces r a d i c a u x e s t l i ée à la v a l e n c e des é l é m e n t s qu ' i l s c o n 

tiennent ; elle r é s u l t e d e la n o n - s a t u r a t i o n de c e u x - c i . P o u r n e 

prendre q u ' u n s e u l e x e m p l e , à q u o i faut - i l a t t r i b u e r l a b i v a l e n c e 

du radical c a r b o n y l e (GO)" ? A l ' é l é m e n t c a r b o n e , qu i e s t q u a d r i -

valent et don t 2 a t o m i c i t é s o u v a l e n c e s s e u l e m e n t s o n t s a t i s f a i 

tes par l ' o x y g è n e b i v a l e n t , q u i lu i e s t u n i . Il r e s t e d o n c 2 a t o m i 

cités l ibres , c o m m e l e m o n t r e l e s c h é m a s u i v a n t : 
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- 228 — 

= C ' V = 0 " 

è t ces 2 a t o m i c i t é s p e u v e n t a t t i r e r e t f ixe r 2 a t o m e s d'un 

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

Te l l e e s t l a r a i s o n d ' ê t r e d u r a d i c a l b i v a l e n t c a r b o n y l e (CO)". 

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

l 'on a fa i tes p o u r l e s i s o l e r o n t m o n t r é q u ' a u c u n d ' e u x n e peut 

e x i s t e r à l ' é t a t l i b r e . 

A i n s i , les r a d i c a u x s i m p l e s u n i v a l e n t s H , Cl, B r , I, e t c . , sont 

à l ' é t a t l i b r e 

H — H Cl—Cl B r — B r I — I , 

c ' e s t - à - d i r e q u ' i l s s o n t c o m b i n é s à e u x - m ê m e s . 

I l en e s t a i n s i d a n s l ' i m m e n s e m a j o r i t é d e s ca s , p o u r les 

r a d i c a u x c o m p o s é s , d e v a l e n c e i m p a i r e . L ' h y p o a z o t i d e fait 

e x c e p t i o n à c e t t e r è g l e ; sa m o l é c u l e a p o u r f o r m u l e A z O a au 

l ieu de (AzO*— A z O a ) ^ A z 2 0 * , c o m m e l e v o u d r a i t l a t héo r i e , 

p u i s q u e l ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e A z O 2 s e s u b s t i t u e à 1 a t o m e de 

H ou de Cl ou de B r d a n s u n c o r p s s a t u r é . L a m o l é c u l e de 

l ' hypoazo t ide p a r a i t ê t r e r é e l l e m e n t d o u b l e , à b a s s e t e m p é 

r a t u r e , m a i s à m e s u r e q u e c e l l e - c i s ' é lève , A z 2 0 * se d i s so 

cie d e p lu s e n p l u s e n 2 m o l é c u l e s A z O a o c c u p a n t c h a c u n e 

2 v o l u m e s , le d é d o u b l e m e n t c o m p l e t a y a n t l i e u à 150°. Les 

r e c h e r c h e s i n g é n i e u s e s de M. S a l e t d ' u n e p a r t , e t de MM. L. 

P l a y f a i r e t W a n k ï y n d ' a u t r e p a r t , o n t a p p o r t é des a r g u m e n t a 

n o u v e a u x e n f a v e u r d e c e t t e o p i n i o n . L e b i o x y d o d ' azo te , qu i se 

c o m p o r t e d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s c o m m e r a d i c a l un iva l en t 

(nitrosyle), a p o u r f o r m u l e AzO e t n o n A z 2 0 2 ; il c o n s t i t u e donc 

auss i u n e e x c e p t i o n . 

L ' u n e des m é t h o d e s , q u i o n t é t é e m p l o y é e s d a n s l e b u t de 

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

a t o m i q u e s s a t u r é s , e s t d u e à F r a n k l a n d (1848). E l l e cons i s t e à 

chauffer l e u r s i o d u r e s a v e c du z inc , e n v a s e c los à 140° ou 150°. 

Si l 'on t r a i t e a i n s i l ' i o d u r e do m é t h y l e C H 3 I , i l se fai t d e l ' iodure 

de z inc , e t l 'on o b t i e n t u n gaz d o n t là c o m p o s i t i o n cen té s ima le 

est b i e n r e p r é s e n t é e p a r la f o r m u l e C H 3 , m a i s d o n t l a densi té 

gazeuse r é p o n d à la f o r m u l e d o u b l e C H 3 — C H s = C s f l s : C'est le 

d i m é t h y l e ou é t h a n e . Ce co rps p r e n d n a i s s a n c e s u i v a n t l 'équa

t ion : 
-2CII3I + Zn" = Znl* -+- O H 5 — C H 3 

Induré de Zinc. lodure de " Diméthyle . 
mdlhjlK. z inc . 
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Et ce n ' es t pas s e u l e m e n t la d e n s i t é g a z e u s e qu i i n d i q u e q u e 

la formule CH 3 doi t ê t r e d o u b l é e , les r é a c t i o n s c h i m i q u e s p r o u 

vent aussi que c 'es t b i e n a u c o m p o s é C2H6
 e t n o n à C H 3 q u e l ' on 

a affaire. En effet, ce c a r b u r e t r a i t é p a r le c h l o r e d o n n e des 

dérivés ch lo rés p a r s u b s t i t u t i o n du c h l o r e à l ' h y d r o g è n e . Or, 

parmi ces p r o d u i t s , il e n e s t u n , q u e l 'on p e u t o b t e n i r a v e c 

quelques p r é c a u t i o n s , qu i a p o u r f o r m u l e m i n i m u m C 2 H 5 C1^2 

volumes. Il es t d o n c é v i d e n t q u e l e c h l o r e a g i t s u r u n c o m p o s é 

C 2H 6 et non CH 3 , s a n s quo i l 'on a u r a i t CH 2 C1 p a r s u b s t i t u t i o n ou 

CH3C1 par add i t i on . 

Ainsi, l o r s q u e l e m é t h y l e C H 3 , l ' é t h y l e C2H8, l e p r o p y l e C5H7 

et tous les r a d i c a u x des a l coo l s m o n o a t o m i q u e s s a t u r é s d e v i e n 

nent l ibres , i ls s e d o u b l a n t e n s ' u n i s s a n t à e u x - m ê m e s . L e 

méthyle, c o m m e n o u s l ' a v o n s v u , d e v i e n t C H 3 — C 1 I 3 = C 2 H 6 = 

2 vol. ; l ' é thyle d e v i e n t de m ê m e C W - C W ^ - C M i 1 0 ^ 2 vo l . ; le 

propyle C 3 H 7 —C 3 H 7 =C 6 H U =2 v o l , e t a i n s i de s u i t e . I l e n 

est de même de t o u s l e s a u t r e s r a d i c a u x d ' a t o m i c i t é i m p a i r e : 

L'oxhydryle OH n e p e u t ê t r e i so lé ; l o r s q u ' i l d e v i e n t l i b r e , o n a 

OH—OIIv=H202=2 v o l . : c ' e s t l ' eau o x y g é n é e . L e c y a n o g è n e 

libre est é g a l e m e n t C A z — C A z = C 2 A z 2 = 2 v o l . 

Comme tous les r a d i c a u x u n i v a l e n t s , l ' a c é t y l e ( C 2 H 3 0 ) r n e p e u t 

exister à l 'é ta t de l i b e r t é . Q u a n d on c h e r c h e à l e s é p a r e r des com

binaisons où il e s t e n g a g é , il d e v r a i t se d o u b l e r p o u r d o n n e r l 'acé-

tylure d 'acétyle ou d i a c é t y l e (0 2 H 3 O)'—(C 2 H 3 0)' . C e p e n d a n t ce 

composé n 'a pas e n c o r e é t é o b t e n u . M. F r e u n d n ' a p u r é u s s i r à lo 

préparer par l ' ac t ion du s o d i u m s u r le c h l o r u r e d ' acé ty l e C 2H 30.C1., 

alors que ce t t t e m ê m e a c t i o n d u s o d i u m s u r l e c h l o r u r e d e b u t y -

ryle pe rmet d ' i so ler l e d i b u t y r y l e , c o m m e l ' i nd iquo l ' é q u a t i o n : 

• 2(C*H70.C1) + J ^ = = 2NaCl + (C^H^OY—(CTI 7oy 
lidlm'ure de Sodium. Chlorure de "uibutyr̂ ie! 
bulyrylo. sodium. 

Parmi les r a d i c a u x des a c i d e s o r g a n i q u e s , o n n ' a p u o b 

tenir j u squ ' i c i à l ' é t a t de c o m b i n a i s o n doub le q u e c e u x des 

acides b u t y r i q u e , b e n z o ï q u e , c u m i n i q u e e t p h t a l i q u e . Ces 

radicaux doublés s ' appe l l en t : 

dibutyryle ( O I l 7 o ) ' - ( C * H 7 0 ) ' 
dibensoïle ou dibensoyle (C 7 f l s O)'-(C 7 H»0) ' 
dicumitvjleoudicumyle ' (C' nlP'O)'-(C 1 0H"O)' 

diphtalyle ( Ç « H * 0 2 ) " = ( C W 0 2 ) " 
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(1) On pourrait se. contenter d e dire q u e l e groupe ( O H ) étant monovalent, 
vient saturer la quatrième atomicité du carbone. Mais la manière dont on en-

P o u r c e qu i e s t des r a d i c a u x t r i v a l e n t s q u i c o n t i e n n e n t du 

c a r b o n e , i ls s ' u n i s s e n t é g a l e m e n t à e u x - m ê m e s , l o r s q u ' o n les 

m e t e n l i b e r t é , e t i ls d o n n e n t a l o r s des h y d r o c a r b u r e s a p p a r t e 

n a n t à la s é r i e C n H 2 N - 2 . . 

V 

L a t h é o r i e de l ' a t o m i c i t é o u v a l e n c e des é l é m e n t s p e r m e t de 

s e r e n d r e c o m p t e f a c i l e m e n t d e c e fait q u e l e s g r o u p e s CH 3 , 

C 2 H», C 3 H 7 , CAz, C 2 H 3 0 , C * H 7 0 , C 3 H B , P h O , e t c . , t o u s r a d i c a u x 

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

q u ' i l s s o n t . P o u r lés r a d i c a u x r e n f e r m a n t d u c a r b o n e , il faut 

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

ce t é l é m e n t , a t o m i c i t é q u i e s t é g a l e à 4 , c ' e s t - à - d i r e d ' o r d r e pa i r . 

Or , d a n s t o u s les g r o u p e m e n t s p r é c i t é s e t d a n s b e a u c o u p d ' au t r e s 

a n a l o g u e s , l e c a r b o n e é c h a n g e a v e c les a u t r e s é l é m e n t s u n 

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

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

i n d i v i d u e l l e q u ' e n c o m b l a n t l es l a c u n e s qu ' e l l e s p r é s e n t e n t . Le 

m é t h y l e C i l 3 , p a r e x e m p l e , n e p e u t e x i s t e r p u i s q u e 3 s e u l e m e n t 

d e s v a l e n c e s du c a r b o n e y s o n t s a t u r é e s p a r d e l ' h y d r o g è n e . 

A u s s i l o r s q u ' o n c h e r c h e à s é p a r e r c e r a d i c a l , il c o m p l è t e sa 

m o l é c u l e p a r l ' ad jonc t ion d ' u n a t o m e o u d ' u n g r o u p e u n i v a l e n t . 

C 'es t l à l ' o r i g i n e des m o l é c u l e s s a t u r é e s s u i v a n t e s : 

CII 3ir H y d r u r e d e m é t h y l e ou m é t h a n e . 

CfFCl C h l o r u r e d e m é t h y l e . 

C H 3 B r B r o m u r e d e m é t h y l e . 

C H 3 I I o d u r e d e m é t h y l e . 

CH3 (OII) H y d r a t e d e m é t h y l e . 

CH 3 (CAz) C y a n u r e d e m é t h y l e . 

C H 3 ( C H 3 ) D i m é t h y l e ou E t h a n e . 

R i e n d e p a r t i c u l i e r à d i r e s u r l e s 4 p r e m i e r s t e r m e s où la 

s a t u r a t i o n du c a r b o n e se vo i t c l a i r e m e n t . M a i s il n ' e s t pas inu

t i l e d ' e x p l i q u e r c o m m e n t l ' a n n e x i o n d u g r o u p e O H ( d a n s l ' hy

d r a t e de m é t h y l e ) c o m p l è t e l a s a t u r a t i o n d u c a r b o n e de C H 3 (1). 
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L'atome d 'oxygène , q u i e s t b i v a l e n t , n e p o u r r a i t se f ixer s u r 

CH 3 ; c a r ce g r o u p e n e p r é s e n t e q u ' u n seu l p o i n t d ' a t t a c h e , 

comme il es t facile de le v o i r d a n s le s c h é m a : 

H 
I 

H—Glv— 
I 

H 

Cet a tome d ' o x y g è n e e n t r a î n e a l o r s 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e a t t a 

ché à lui pa r l ' une de s e s v a l e n c e s , e t p a r l ' a u t r e v a l e n c e il s e 

fixe sur le c a r b o n e d u g r o u p e C H 3 , de s o r t e q u e l 'on a la f igure 

suivante : 
H 

H — C 1 T — ( O " — H ) 

1 
H 

On voit que le q u a t r i è m e a t o m e d ' h y d r o g è n e n ' e s t p a s en r a p 

port direct avec le c a r b o n e e t qu ' i l n ' e s t fixé s u r ce c o r p s q u e 

par l ' i n t e rméd ia i r e de l ' o x y g è n e ,· o n v o i t a u s s i p o u r q u o i le 

groupe (OH) o x h y d r y l e e s t u n i v a l e n t . 

Dans le c y a n u r e de m é t h y l e C H 3 — C A z , l ' a t o m e d e c a r b o n e 

du radical c y a n o g è n e , q u i a fixé déjà 1 a t o m e d 'azo te t r i v a l e n t , 

échange d ' au t r e p a r t u n e a t o m i c i t é a v e c l ' a t o m e de c a r b o n e du 

groupe C H 3 ; il e n r é s u l t e q u e le n o y a u C"J d e la m o l é c u l e e s t 

saturé, c o m m e l ' i n d i q u e l a f igure s c h é m a t i q u e : 

H 

H — C I V — C , v = A z " ' 
I 
H 

Enfin, d a n s l e d i m é t h y l e ou é t h a n e H 3 C — C i l 3 , les 2 a t o m e s de 

carbone é c h a n g e n t c h a c u n u n e a t o m i c i t é e t c o m p l è t e n t a ins i 

leur s a t u r a t i o n . 
•H H 

I I 
I I — C , v — G , v — I I 

1 I 
H H 

visage aujourd'hui lea radicaux composés exige qu 'on aille plus au fond des 
choses, c'est-à-dire qu'il iaut ici l'aire voir pourquoi ;OHj est univalent et mon
trer comment les 2 atomes, qui constituent ce groupe, se fixent sur CH'. 
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V I 

C o n s i d é r o n s les r a d i c a u x h y d r o c a r b o n é s é t h y l e C 2 1I S , p r o p y l e 

C 3 H 7 et b u t y l e C 4 H 9 . C o m m e l e m é t h y l e , i l s s o n t u n i v a l e n t s , e t 

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

l i e n s qu i u n i s s e n t l e u r s a t o m e s . 

I I I I H H H H H H H 

I L I I I I I I I 
H — C - C — H — C — C - C — H — C — C — C - C — 

I L I I I I I I I 

H H H H H _ J L _ J L — N J L -
Ethyle. Propyle. Butyle. 

Dans l e p r e m i e r , on v o i t q u e l ' u n d e s a t o m e s de c a r b o n e n ' e s t 

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

de c a r b o n e e t 2 a t o m i c i t é s a v e c l ' h y d r o g è n e . C ' e s t à c e t a t o m e 

de c a r b o n e n o n s a t u r é q u e le r a d i c a l do i t l a f a cu l t é d ' a t t i r e r et 

d e fixer 1 a t o m e o u u n g r o u p e m o n o v a l e n t p o u r c o m p l é t e r sa 

m o l é c u l e . Ce r a d i c a l p e u t se f o r m u l e r de l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

C H 3 ' 
I 

— C I P 

Dans l e p r o p y l e , il y a a u s s i u n a t o m o d e c a r b o n e q u i n 'es t 

p a s s a t u r é ; d e là , l ' u n i v a l e n c e d e c e r a d i c a l , q u i p e u t ê t r e 

fo rmulé : 
C I P 

y 
I 

— C H 2 

Enfin, l e b u t y l e e s t é g a l e m e n t u n i v a l e n t , p a r l a r a i s o n qu ' i l 

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

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

C H 3 

I 
CH* 
I 

CH* 
I 

- C H * 
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Les r ad icaux de c e g e n r e se l a i s s e n t d o n c p a r t a g e r e n g r o u p e s 

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

d'atomes d ' hyd rogène r é p a r t i s e n t r e l e s a t o m e s de c a r b o n e , s e lon 

les règles de la v a l e n c e . M a i s , c o m m e l ' h y d r o g è n e e s t i n su f f i 

sant, l'un de ces a t o m e s d e c a r b o n e n ' e s t p a s s a t u r é , e t il faut 

remarquer q u e c ' es t s u r l u i q u e s e fixeront d ' a u t r e s é l é m e n t s 

ou groupes u n i v a l e n t s ; c ' e s t , e n déf in i t ive , à c e t a t o m e de 

carbone que le g r o u p e e n t i e r , p r i s e n b loc , d e v r a l a p r o p r i é t é 

de fonctionner c o m m e r a d i c a l . 

Les r a d i c a u x o x y g é n é s , t e l s q u e l ' a c é t y l e C 2 H 3 0 , l e p r o p i o -

nyle C 3 H s O et le b u t y r y l e C 4 H 7 0 , q u i d é r i v e n t d e s p r é c é d e n t s 

par subs t i tu t ion de 0 ' à H 2 , s o n t é g a l e m e n t u n i v a l e n t s , l ' u n des 

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

dent, une a tomic i t é d i s p o n i b l e ! Ces r a d i c a u x p e u v e n t d ' a i l l e u r s 

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

les atomes de c a r b o n e . 

Ainsi l ' acétyle , d é r i v é d e l ' é t h y l e , e s t 

H 
| C H 3 

H — C — C — o u | 

I II - C O 
H O ' 

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

H H C H 3 

I I I 
H — C — C — C — ou C1F-

I I II 1 
H H 0 ° — C O 

Le bu ty ry l e , d é r i v é d u b u t y l e , a p o u r f o r m u l e : 

I I I I I I C H 3 

I I I I 
H — C — C — C — C — ou C H 2 

I I I II ' I 
I I H H 0 ' C H 2 

I 
- C O 

On voit , en r é s u m é , qu ' i l e x i s t e u n e di f férence e s s e n t i e l l e 

dans la m a n i è r e d e c o n c e v o i r les r a d i c a u x , d ' a p r è s la t h é o r i e 
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a n c i e n n e d ' u n e p a r t , e t d ' a p r è s la t h é o r i e m o d e r n e d ' a u t r o par t . 

A u t r e f o i s , on c o n s i d é r a i t c e s g r o u p e m e n t s d a n s l e u r en t ie r , 

d a n s l e u r e n s e m b l e , s a n s s e p r é o c c u p e r d e l a r a i s o n de leur 

a t o m i c i t é ; a u j o u r d ' h u i , o n v a p lu s lo in : on les d i s s è q u e , pour 

a i n s i d i r e , e t la t h é o r i e de l a v a l e n c e d o n n e l ' e x p l i c a t i o n de 

l e u r fonc t ion . 
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C H A P I T R E X I V 

FORMULES DE CONSTITUTION 

I 

Les formules o r d i n a i r e s ou f o r m u l e s b r u t e s dos c o r p s c o m 

posés donnent s i m p l e m e n t l a n a t u r e e t . le n o m b r e d e s a t o m e s 

cons t i tuan ts , s a n s r i e n a p p r e n d r e s u r l e u r m o d e d e g r o u 

pement dans la m o l é c u l e . D e t e l l e s f o r m u l e s s o n t insuf f i san tes 

aujourd'hui. L ' é t u d e des s y n t h è s e s e t des d é c o m p o s i t i o n s 

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

ont p e r m i s d e s a i s i r e t d ' é t a b l i r l e s r e l a t i o n s les p lu s i m p o r 

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

senter s c h é m a t i q u e m e n t la s t r u c t u r e de c e l l e s - c i . 

Tels sont l ' o r i g i n e e t l e b u t d e s f o r m u l e s d i t e s d e constitu
tion. 

Quand on p a r l e d e l a structure d e s m o l é c u l e s , il es t b i e n 

évident q u e l 'on n ' e n t e n d p a s a s s i g n e r a u x a t o m e s l a p l ace 

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

a rch i t ec tu ra l e d e s édif ices m o l é c u l a i r e s : l es f o r m u l e s d e 

const i tut ion n ' o n t j a m a i s e u c e t t e p r é t e n t i o n . B a s é e s s u r la 

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

d'un g r a n d n o m b r e d e r é a c t i o n s , e l les m o n t r e n t l es r a p p o r t s q u i 

exis tent e n t r e l e s a t o m e s des c o r p s c o m p o s é s ; e l les r a p p e l l e n t 

les modes de g é n é r a t i o n e t d e d é d o u b l e m e n t de c e s co rps ; 

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

fonctions e t enfin, e l l e s r e n d e n t c o m p t e de t o u t e s les i s o m c r i e s ; 

la facilité a v e c l a q u e l l e e l l es s e p r ê t e n t à l ' e x p l i c a t i o n d e c e s 

phénomènes l e u r a v a l u u n e h a u t e i m p o r t a n c e : 

P o u r les b e s o i n s d e n o s d é m o n s t r a t i o n s , n o u s a v o n s déjà 

donné q u e l q u e s f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n , m a i s , d a n s ce c h a p i t r e , 
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n o u s a l lons e n t r e r d a n s t o u s les dé t a i l s p r o p r e s à f a i r e sa i s i r la 

m a n i è r e de les c o n s t r u i r e , l e s e n s q u ' o n do i t y a t t a c h e r e t les 

a v a n t a g e s qu ' e l l e s offrent a u x c h i m i s t e s . 

D i s o n s d ' a b o r d q u e , p o u r les é t ab l i r , on a t t r i b u e a u x é léments 

les v a l e n c e s qu ' i l s p r é s e n t e n t l e p l u s f r é q u e m m e n t , c o m m e nous 

l ' a v o n s i n d i q u é p l u s h a u t ( c h a p . X I I ) . 

R a p p e l o n s a u s s i q u e l 'on r e p r é s e n t e les v a l e n c e s ou a tomic i t é s 

des é l é m e n t s p a r des s i g n e s ('), ou des chiff res p lacés g é n é 

r a l e m e n t e n h a u t e t à d r o i t e d e s s y m b o l e s : on l e s m e t que l 

quefo is a u - d e s s u s ou b i e n e n c o r e en bas e t à d r o i t e ; a joutons 

q u e les v a l e n c e s s o n t i n d i q u é e s , d a n s les f o r m u l e s de cons t i 

t u t i o n , p a r d e s t r a i t s acco lés a u x s y m b o l e s . C ' e s t a i n s i que 

l 'on a, p o u r les 4 é l é m e n t s q u i c o n t r i b u e n t à f o r m e r le plus 

g r a n d n o m b r e des c o m p o s é s o r g a n i q u e s : 

H' o u H, ou H o u H — 

O" o u O,, ou O ou 0 = o u — 0 -

/ I 
Az"' o u Az,„ o u Az ou Az— o u — A z — 

/ / I 
A z v ou A z v ou Az ou Az— ou — A z — 

^ / \ 

C I V o u C I V ou C ou Cr£ ou = C = ou — C — 

^ I 
U n t r a i t , p l acé e n t r e d e u x s y m b o l e s , i n d i q u e la n e u t r a l i s a t i o n 

r é c i p r o q u e ou l ' é c h a n g e d e d e u x u n i t é s d e s a t u r a t i o n ; deux 

t r a i t s e n t r e d e u x s y m b o l e s r e p r é s e n t e n t l ' é c h a n g e de q u a t r e 

u n i t é s de s a t u r a t i o n , d e u x u n i t é s é m a n a n t d e c h a c u n des é lé 

m e n t s , e t c . 

I I 

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

s i m p l e s , ce l l e s d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , d e l ' eau , d e l ' a m m o 

n i a q u e e t d u m é t h a n e ou gaz des m a r a i s . 
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H 

Une foule de c o r p s p o s s è d e n t u n e c o n s t i t u t i o n s e m b l a b l e à 

celle des q u a t r e e x e m p l e s q u e n o u s v e n o n s de c i t e r (1). M e t 

tons quelques c o m p o s é s a u - d e s s o u s de c h a c u n de ces e x e m p l e s 

(1) Les trois premiers de ces exemples représentent des types de Grerhardt. 
Ea réalité la théorie des types était un acheminement vers l'atomicité. Beau
coup de formulés typiques sont de véritables formules de constitution; il 
suffit, en effet, pour passer des unes aux autres, de remplacer l'accolade par 
des traits, comme le font voir les exemples suivants : 

Formules H> I I , „ K)n A z 0 2 i n H , C*H5 
typiques. Cl | Hj Hi H | U H 3 II : 

Formules 
de cons
titution. 

i l—c i £ > o | > o ^ < g > o _ g > s 

Acida Eta. Ryinta kciis / Acids Alcool NÎthriirnïiii. 
diloriiydriqw. de potassium. azotiqua. wifTivdpiqua. • -

Dans l 'acide c h l o r h y d r i q u e HG1, les d e u x a t o m e s H e t Cl s o n t 

univalents l 'un e t l ' a u t r e , e t i ls s e s a t u r e n t r é c i p r o q u e m e n t : 

H—Cl 

L'eau H'O c o n t i e n t u n é l é m e n t b i v a l e n t , l ' o x y g è n e , e t d e u x 

atomes d ' hyd rogène u n i v a l e n t s . 

Ces deux d e r n i e r s n e s e s a t u r e n t p a s r é c i p r o q u e m e n t c o m m e 

dans la molécule d ' h y d r o g è n e H — H ; m a i s i l s s o n t r é u n i s a u 

moyen de l ' o x y g è n e , q u i é c h a n g e u n e v a l e n c e a v e c c h a c u n ' 

d'eux, comme le m o n t r e l a figure 

H—O"—H ou *£)>0" 

Dans la molécu le d ' a m m o n i a q u e A z H 3 , l ' a zo te t r i v a l e n t fixe 

directement les 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , e t s a f o r m u l e do c o n s t i 

tution est 
H 

/ H | 
A z " — H o u H—Az'"—H 

. \ H 

Enfin, le m é t h a n e ou gaz des m a r a i s C H 4 , q u i r é s u l t e d e 

l'union de -4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e à 1 a t o m e d e c a r b o n e q u a d r i 

valent, nous offre la s t r u c t u r e m o l é c u l a i r e s u i v a n t e : 

/ H « 

C " ^ ou H Z c ' v Z | o u H — C ' * — H 
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H—Cl Acide chlorJiydfique. 
H—Fi Acide fluor-hydrique. 
H—Br Acide hromhydrique. 
E—1 Acide iodhydrique. 
K—CL CHor. de pot. 
K _ [ M. de pot. 
Ag—Cl Clilor. d'argent. 

E t c 

A 
Aï'"—H Ammoniaque. 

A 
Pli'".—11 Hydrogène phosphore. 

A-
a<— H Hvdiorà 
SI)'"-— Il 'Hydrogène antimonié 

A 
As'"—H •ne arsénié, 

A 
Azm-—H Amidure de pot, 

H—0"—H Ean. 
K—0"—H Hydrate de put, 
Ag—fl"—Ag Oxyde d'argent. 
Cl—0"—Cl Annydr. nypoclüoreux 
H—S"—H Aeide salfhydrique. 
H—Se"—I Acide sélénliydriqiie, 
H—Te"—H Acide tellurbjdrique. 

E t c 

E t c . 

H—C!V—B 
I 

H 
Cl . 

çt—fjiv—ç| Tétrachl, k carbone. 
I 
Cl. 
H 

H—Si1'-'—H Hydrogène silicié, 
I 
H 

Cl 
Cl—Si'v—CI Tétrachl. de silicium. 

I 
Cl 

E t c 

I I I 

C o n s i d é r o n s l ' o x y d e d e c a r b o n e CO. L e c a r b o n e q u a d r i v a l e n t 

e s t s a t u r é d a n s le m é t h a n e C H 4 , m a i s il n e l ' es t p a s d a n s l 'oxyde 

d e c a r b o n e , où il n ' e s t u n i q u ' à 1 a t o m e d ' o x y g è n e b i v a l e n t , 

=C™=0" 

A u s s i c e c o m p o s é , c o m m e n o u s l ' a v o n s déjà v u , f a i t - i l fonc

t i o n d ' u n r a d i c a l b i v a l e n t , q u e l ' on d é s i g n e o r d i n a i r e m e n t sous 

l e n o m d e carbonyle. L e c a r b o n y l e s ' u n i t f a c i l e m e n t à 1 a tome 

q u i s e r v i r a e u q u e l q u e s o r t e d e c h e f d e file, e t le l e c t e u r p o u r r a 

f a c i l e m e n t e n g r o s s i r l e n o m b r e . 
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- 239 -
d'oxygène pour d o n n e r l ' a n h y d r i d e c a r b o n i q u e , q u i e s t u n c o r p s 

saturé. 
0 " = C I V = 0 " 

Au lieu d 'oxygène , l ' oxyde d e c a r b o n e ou c a r b o n y l e p o u r r a 

fixer du soufre b i v a l e n t e t p r o d u i r e a i n s i d e l ' o x y s u l f u r e d e 

carbone 
S ' - = G I V - = 0 " 

Les deux va l ences l i b r e s d u c a r b o n y l e p o u r r o n t é g a l e m e n t 

être satisfaites p a r 2 a t o m e s d ' u n é l é m e n t u n i v a l e n t t e l q u e l e 

chlore. Il se fo rmera a l o r s d e l ' o x y c h l o r u r e de c a r b o n e 

• a > T = 0 ' 

C'est là u n e f o r m u l e a u s s i d é v e l o p p é e q u e p o s s i b l e e t q u i 

montre pourquoi le r a d i c a l GO e s t b i v a l e n t ; m a i s o n é c r i t 

souvent l ' oxych lo ru re d e c a r b o n e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

( c o r < g , 

formule plus c o n d e n s é e , q u e l ' on p e u t a p p e l e r demv-brute, l a 

formule brute é t a n t C O O R O n v o i t q u e l e s f o r m u l e s d e m i -

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

des rad icaux : e l les s o n t d ' u n u s a g e p lu s f r é q u e n t q u e l e s 

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

simples, p lus c o m m o d e s p o u r l ' é c r i t u r e e t qu ' e l l e s son t su f f i san

tes dans beaucoup de c a s p o u r l ' i n t e l l i g e n c e des r é a c t i o n s . M a i s , 

d'un au t r e côté , il e s t n é c e s s a i r e d e s ' h a b i t u e r à c o n s t r u i r e l e s 

formules déve loppées q u i , s e u l e s , p e r m e t t e n t de se f a i r e u n e 

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

préter les i s o m é r i e s q u e l ' on r e n c o n t r e si s o u v e n t e n c h i m i e 

organique. P o u r c e s mo t i f s , n o u s d o n n e r o n s s i m u l t a n é m e n t -les 

formules déve loppées e t l e s a u t r e s . 

Revenons a u c a r b o n y l e : c e r a d i c a l p e u t f ixer 2 amidogènes 
(Azll 8 ) ' ; on a d a n s c e c a s : 

\ H - ; 

Ces formules r e p r é s e n t e n t l ' u r é e . 
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L e c a r b o n y l e peut, e n c o r e s ' u n i r à u n g r o u p e b i v a l e n t imido-

gène (AzH)", p o u r f o r m e r l ' ac ide c y a n i q u e : 

0 ' = C ' 7 = A z " ' — I I ou (CO)"*=(AzH) ' o u CHAzO, 

I V 

L e gaz s u l f u r e u x o u sulfuryle S O 2 a p o u r c o n s t i t u t i o n : 

0 " = ^ S ' ^ = 0 " ou p l u t ô t ( l ) . 

S o u s l ' in f luence d e s r a y o n s s o l a i r e s , i l p e u t s ' u n i r a u ch lo re et 

f o r m e r u n l i q u i d e vo la t i l , a u t r e f o i s appe lé a c i d e ch lo rosu l fu r i -

q u e , q u ' o n n o m m e m a i n t e n a n t c h l o r u r e d e s u l f u r y l e S 0 2 C 1 2 et 

d o n t la f o r m u l e de c o n s t i t u t i o n e s t la s u i v a n t e : 

c!>nCS' : ou
 W > ' < § ( 2 ) . 

Si l 'on v e r s e c e c o m p o s é d a n s l ' eau , il s e d é t r u i t e n donnant 

n a i s s a n c e à de l ' ac ide s u l f u r i q u e e t à d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e -. 

1 molécule de 2 molécules » molécules 1 molécule 
chlorure d'eau. d'acide d'acide sulfurique. 

de sulfuryle. chlorhydrique 

E n c o m p a r a n t la c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide s u l f u r i q u e a ins i pro

d u i t à ce l l e du c h l o r u r e de s u l f u r y l e , on v o i t q u e c h a c u n de ces 

c o r p s r e n f e r m e l e m ê m e n o y a u o u r a d i c a l S O 2 e t q u e l'acide 

s u l f u r i q u e e s t fo rmé p a r ce r a d i c a l u n i à d e u x g r o u p e s ou radicaux 

(1) Nous avons déjà vu que l'on peut attribuer au gaz sulfureux ou sulfuryle 
S" 

la formule / \ d a n s laquelle le soufra serait bivalent comme dans l'hydrogène 
0 - 0 * 

sulfuré EPS. Aujourd'hui, cependant, ou admet plus généralement que dans 
S O 2 le soufre est quadrivalent ou sexvaleat. Au cas où on l'y considère comme 
quadrivalent, il faut nécessairement supposer qu'il développe 2 valences sup
plémentaires lorsque le sulfuryle fixe du chlore ou de l'oxhydryla. Dans le 
chlorure de sulfuryle et dans l'acide sulfurique le soufre est, en effet, sexvaleut. 

/0"—Cl 
(2) La formule &"\^y > 1 u i pourrait aussi servir à représenter le chlo

rure de sulfuryle, n'est guère probable, dit Wurtz, a. par la raison que l'oiy-
gène ne possède aucune tendance à se fixer sur le chlore et que les propriétés 
du chlorure de sulfuryle ne sont pas celles d'uu corps qui renfermerait des 
restes hipochloreux OC1 et qui serait détonant. » 
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- m -
oxhydryle ( O H ) , qu i se son t s u b s t i t u é s a u x 2 a t o m e s d e c h l o r e 

D U chlorure de su l fu ry le . On c o n n a î t m ê m e u n "composé i n t e r 

médiaire, obtenu p a r M. W i l i a m s o n , q u i r é s u l t e d e la s u b s t i t u 

tion D ' U N seul o x h y d r y l e à 1 a t o m e d e c h l o r e d u c h l o r u r e : c ' e s t 

le chlore-hydrate de su l fu ry le 

La cons t i tu t ion d e l ' a c ide s u l f u r i q u e S O * H a e s t d o n c r e p r é 

sentée par les f o r m u l e s 

glo^'Co'' ou
 ( S 0 2 > " < 3 o H i ; o u ( S O * ) ' . ( O H ) i 

Etablissons les f o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n de» a c i d e s p h o s p h o 

reux et p h o s p h o r i q u e . O n s a i t q u e l e p h o s p h o r e e s t t a n t ô t 

trivalent, t an tô t q u i n t i v a l e n t ; i l e s t t r i v a l e n t d a n s le p r o t o 

chlorure P h C l 3 : 
/ C l 

P h ' " — C l 
\ C 1 

Versé dans l ' eau , c e c o m p o s é t o m b e d ' a b o r d a u fond, p u i s 

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

et de l 'acide p h o s p h o r e u x P h O ' H 3 . R e p r é s e n t o n s c e t t e d é c o m 

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

/ C l H — O " — H H - C l 
Pu" '—Cl -+- H — O " — H = H — C l 

_ _ \ C I ^ H — ( y — H H - C l 
i molùcule 3 molécules 

de trieb. d'eau, 
de pliospuore. 

Dans ce t t e r é a c t i o n , l es 3 a t o m e s d e c h l o r e d u c h l o r u r e d e 

phosphore s e c o m b i n e n t à 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e des 3 m o l é c u l e s 

d'eau en p r o d u i s a n t 3 m o l é c u l e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , t a n d i s 

quo les 3 r é s idus u n i v a l e n t s d e l ' e au o u o x h y d r y l e s (—O"—H) 

prennent la p l ace d u c h l o r e , c ' e s t - à - d i r e qu ' i l s s ' u n i s s e n t a u 

phosphore p o u r f o r m e r l ' a c ide p h o s p h o r e u x , d o n t la f o r m u l e d e 

const i tu t ion es t , p a r s u i t e : 
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-L. 242- -f 
/ O — H -' / ( O H ) 

p h " ' - - 0 " — H ou P h ' " — ( O H ) ou e n c o r e P h " ' ( O H ) 3 . 
\ 0 " — H \ ( O H ) 

. L e p h o s p h o r e e s t i c i t r i v a l e n t , c o m m e d a n s le t r i c h l o r u r e qui 

e s t le c o m p o s é g é n é r a t e u r ; i l e s t d o n c l o g i q u e d e f o r m u l e r a ins i 

l ' a c ide p h o s p h o r e u x . M a i s , m a l g r é ses 3 q x h y d r y l e s , c e t acide 

n ' e s t q u e b i b a s i q u e ; ce q u i fai t v o i r q u ' i l y a l i e u d e d i s t i n g u e r 

l ' a t o m i c i t é d ' u n a c i d e d e s a b a s i c i t é : n o u s r e v i e n d r o n s p lu s loin 

s u r c e t t e q u e s t i o n . 

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

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

0 " = P h T — O " — H ou ( P h O Y ' ^ i ? 1 1 ) ' 2 , 
\ H \ M 

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

Que l l e q u e so i t d ' a i l l e u r s ce l l e d e c e s d e u x c o n s t i t u t i o n s que 

l ' on a d m e t t e , i l f au t r e m a r q u e r q u e l ' u n d e s 3 a t o m e s d ' hyd rogène 

e s t d e l ' h y d r o g è n e a l c o o l i q u e , c 'es t -à-di re qu ' i l p e u t ê t r e remplacé 

p a r u n r a d i c a l d 'a lcool ou p a r u n r a d i c a l d ' a c ide . O n conna î t , en 

effet, l ' a c i d e êthylphosphoreux 

p h W ^ ( O H ) ' * 
1 a \o(C2H5y 

e t l ' a c i d e acétylphosphoreux 

p h „ , / ( O H ) ' 2 

L e p h o s p h o r e e s t q u i n t i v a l e n t d a n s l e p e r c h l o r u r e P h C l b et 

d a n s l ' o x y c h l o r u r e P h O C l 3 . 

Cl / C l 
I / C l 

C l — P h * — C l ou P h * — C l 

/ \ ' \ c i 
Cl Cl \ C 1 

D a n s l ' o x y c l h o r u r e d e u x d e s v a l e n c e s d u p h o s p h o r e son t sat is

fa i t es p a r 1 a t o m e d ' o x y g è n e , l e s 3 a u t r e s le s o n t p a r du c h l o r e ; 

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

/ C l 
0 " = P h * — C l 

\ C 1 
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Ce composé es t du chlorure dephosphoryle, c o m m e les com

posés p récédemment é t u d i é s s o n t des c h l o r u r e s de c a r b o n y l e e t 

de sulfuryle, a v e c co t t e d i f férence p o u r t a n t q u e les r a d i c a u x do 

ces derniers son t b i v a l e n t s , a l o r s q u e c e l u i d u c h l o r u r e d o n t i l 

est question en ce m o m e n t e s t t r i v a l e n t . L a f o r m u l e d e m i - b r u t e 

de l 'oxychlorure de p h o s p h o r e ' o u c h l o r u r e d e p h o s p h o r y l e e s t 

donc : 
/ C l 

(PhOY"—Cl 

\ c i 
Introduit d a n s l ' eau , c e c o r p s g a g n e l e fond c o m m e l e p r o t o -

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

manière ana logue , e n d o n n a n t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t d e 

l'acide p h o s p h o r i q u e . V o i c i l ' é q u a t i o n , e n f o r m u l e s d é v e l o p p é e s , 

qui r ep résen te la r é a c t i o n : 

/ C l H—O"—H H—Cl / O ' — H 
0 " = P h * - C l + H—O"—H = H—Cl - f 0 " = P h T — O " — H 
_ _ _ \ C ] H - O j — I I H—Cl ^ S l r ? 

1 molécule 3 molécules 3 molécules 1 molécule 
d'oxycblor. de phosphore. d'euu. d'acide uhlorhydrique. d'acide iihosphonque. 

La cons t i tu t ion de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e s t d o n c r e p r é s e n t é e 

par les formules c i - d e s s o u s : 

/ O " — H / ( O H ) ' 
0 " = P h T — O " — H ou ( P h O ) ' " — ( O H ) ' o u e n c o r e (PhOY'YOH)* 

\ 0 " — H \ ( O H ) ' 

L'acide p h o s p h o r i q u e es t , c o m m e o n v o i t , d e l ' h y d r a t e d e 

phosphoryle (1). 

Si nous c o n s i d é r o n s s a f o r m u l e , la p r e m i è r e , n o u s r e m a r q u e 

rons que c 'es t l ' é l é m e n t p o l y v a l e n t P h T q u i e s t l e c e n t r e d ' a t 

tract ion des a u t r e s a t o m e s . D a n s l a m o l é c u l e a i n s i fa i te , l e 

phosphore es t en r a p p o r t , d ' u n c ô t é , a v e c u n a t o m e d ' o x y g è n e , 

qui sa tu re d e u x d e s e s v a l e n c e s e t de l ' a u t r e a v e c 3 a t o m e s 

d'oxygène sous f o r m e d ' o x h y d r y l e , q u i v i e n n e n t c o m b l e r l es 3 

unités de s a t u r a t i o n r e s t a n t l i b r e s . L ' h y d r o g è n e n ' e s t a t t a c h é 

au phosphore q u e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' o x y g è n e e t n o n d i r e c 

tement , c o m m e d a n s l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e P h H » . 

(1) Voir précédemment, p. 178, les critiques que nous avons faites sur les 
dénominations de ce genre. L'acide phosphorique pourrait être appelé trixohy-
irylate de phosphoryle, ou simplement oxhydrylate de phosphoryle, sachant 
d'ailleurs que le phosphoryle est trivalent. 
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• D ' a p r è s ce q u i v i e n t d ' ê t r e d i t , l a t r i v a l e n c e d u r a d i c a l phos -

p h o r y l e s ' exp l ique a i s é m e n t ; e l le es t l a c o n s é q u e n c e d e la pen -

t a t o m i c i t é d u p h o s p h o r e : ce t é l é m e n t , n ' é t a n t u n i q u ' à 1 atonie 

d ' o x y g è n e b i v a l e n t d a n s (PhO)" ' , c o n s e r v e e n c o r e 3 va lences 

d i s p o n i b l e s . 

M a i s c e qu ' i l i m p o r t e d e fa i re r e m a r q u e r d e n o u v e a u e t de 

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

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

des g r o u p e s s é p a r é s , d is t inc ts , des a u t r e s é l é m e n t s , e t a y a n t en 

q u e l q u e s o r t e u n e e x i s t e n c e i n d i v i d u e l l e . L e s r e l a t i o n s établies, 

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

q u i c o n s t i t u e n t , u n e m o l é c u l e , m o n t r e n t q u e l e s combina i sons 

f o r m e n t u n e n s e m b l e don t t o u s l e s a t o m e s s o n t so l ida i r e s et, 

q u ' e n r é s u m é , les p r o p r i é t é s des r a d i c a u x s o n t fonc t ion de celles 

des a t o m e s e u x - m ê m e s . 

L e s f o r m u l e s déve loppées s u i v a n t e s p e r m e t t e n t d e s e r end re 

c o m p t e d e la c o n s t i t u t i o n d 'un c e r t a i n n o m b r e d e se l s : 

V I 

Carbonate de potassium C03K2 

Bicarbonate de potassium C03KH. 

0"^c^/°!r>Fe ' 
Carbonate ierrèux~C03Fe. 

O" 

, 0"==Az T — 0"—Àg 
Azotato d'argent Az03Ag. 

0 " O" 

O = = A z T — O " — P b " — O " — A z T = ( y 
Azotate d e plomb (Az03)'iPb 
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Jj,/ Nor correspondant à jj»̂  \o" 
o"/ S ' T \ O " - K o y S v' \ 0 " -H 

Disulfate ou anhydrosulfate Acide disuli'urique, anhydrosul-
de potassium S 20'K.ä. furique ou pyrosult'urique, 

S20'H2. 
(C'est l'acide fumant de Nordhausen). 

0 " - = P h T — O ' 
\ o 
/ o 

0 " = P h * — O 

/ ? I > C a " 

s ^ Q » > C a " 

Phosphate neutre de calcium ou phosphate tricalcique 
(PhO*^Caï. 

/ 0\>r a» 
0 " = P h ' ' — 0 " > b a 

)$> C a ' 
O " = P b j — O"—H 

\ 0 " — H _ _ 
Phosphate acide de calcium ou phosphate dicalciquo 

(PhCH)2Ca»UX 

/ 0 " - H 
0 " = : P h T — O ' — H 

^ / Q » > C a " 

0 " - = P h T — O "— H 
\ Q " — H 

Phosphate biacide de calcium ou phosphate monocalcique 
PhOiy-îCaHA 

Il a é té q u e s t i o n p l u s h a u t (p . 180), de c e r t a i n s se ls b a s i q u e s , 

tels q u e la m a l a c h i t e , l e t u r b i t h m i n é r a l , e t c . Vo ic i c o m m e n t 

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

analogues : 

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

cédemment : 

C03Cu,CuO,H3o. 

O"^ h \0"—Na 
Sulfate de sodium"SOfNaa 

b \ 0 " — H 

Bisulfate ou sulfate acide de sodium SO^NaH 

< J ' ^ \ ( V c n i . r > 0 0 r w > n / i o T i t à Y V 
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L a t h é o r i e m o d e r n e c o n s i d è r e c e sel c o m m e u n t o u t , dans 

l e q u e l l es a t o m e s c o n s t i t u a n t s s o n t r e l i é s c o m m e s u i t : 

u \Q"— Cu"—O"—H 
Malachite ou carbonate basique de cuivre hydraté. 

L e t u r b i t h m i n é r a l ou su l f a t e b a s i q u e d e m e r c u r e SO*Hg,2HgO 

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

Q " > S \ Q " - H g ' - Q " / H g 
Turbith minéral ou Sulfate basique de mercure. 

L a m a g n é s i e b l a n c h e (magnesia alba) des p h a r m a c i e s est 

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

( C 0 3 ) 3 M g * H * O î - f 3 H 2 0 

O"' O" O" 

" 11 II II-
C , T O C ' T 

A A A 
ou H—O"—Mg"—O 0 " 0 " 0 " 0 " 0 " — M g " — O " — H + 3 H 2 0 

V V 
Mg" Mg" 

On a é t é c o n d u i t à a d m e t t r e d a n s p l u s i e u r s se ls l ' exis tence 

d e r a d i c a u x o x y g é n é s , t e l s q u e le bismuthyle, Vuranyle, Yanti-
monyle ou stibyle, l e ferryle, le vaaadyle, e t c . 

L e s o u s - a z o t a t e d e b i s m u t h , p a r e x e m p l e , e s t cons idé ré par 

c e r t a i n s c h i m i s t e s c o m m e é t a n t d e l ' a z o t a t e de b i smuthy le , 

c 'es t -à-di re c o m m e u n se l o r d i n a i r e , r é s u l t a n t d e la subs t i tu t ion 

d u r a d i c a l u n i v a l e n t b i s m u t h y l e (Bi ' "0") ' à l ' a t o m e d 'hydrogène 

de l ' ac ide a z o t i q u e : 

Az03(B_iOy+H*O 
Sous-azotate de bismuth ou azotate de bismuthyle. 

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

l ' a c ide o r t h o a z o t i q u e i n c o n n u AzO^H*, c o r r e s p o n d a n t à l'acido 

o r t h o p h o s p h o r i q u e P h O ^ H 3 , p a r s u b s t i t u t i o n d u b i s m u t h t r i v a -

- l e n t à I I 3 : 

AzO W + H 2 0 
Sous-azotate de bismuth ou orthoazotate de bismuth. 
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V I I 

Proposons -nous m a i n t e n a n t d ' é t a b l i r p lu s s p é c i a l e m e n t les 

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

organiques. 

Nous avons v u q u e l a f o r m u l e d u m é t t a n e ou gaz des m a r a i s 

ou formène est- • • 

? / I I 
I / H 

H — C 1 V — H o u , c e q u i es t l a m é m o chose , G 1 V 

H \ H 

Ce gaz, t r a i t é p a r l e c h l o r e , e n c e r t a i n e s p r o p o r t i o n s e t d a n s 

de . ce r t a ine s c o n d i t i o n s , d o n n e d u chlorure de méthyle ou 

èther méthylchlorhydrique CH 3 C1 : 

H 

H — 0 1 T - C 1 o u ( C I P ) ' — C l 

I 
H 

Avec un e x c è s d e c h l o r e , i l y a p r o d u c t i o n de chloroforme, 
CHCl3 et, f ina lemen t , d e perchlorure de carbone CCI 4 . 

- Cl Cl. . / p , 

H - C ' v _ c i o u ( C H ) ' " ^ C P Cl—C^—Cl ou C " < ^ [ 

Cl : Cl \ C l 

Chloroforme. Perchioruie de carbone. 

P r e n o n s l e c h l o r u r e do m é t h y l e CH BC1, et. chauf fons - l e a v e c 

una 'solut ion d e p o t a s s e , p e n d a n t l o n g t e m p s , il s e c o n v e r t i r a e n ' 

alcool méthylique C H 4 0 ; 

On peut a d m e t t r e , enf in , q u e c e c o m p o s é e s t d e l ' o r thoazo ' t a te 

acide de b i s m u t h y l e : -

^ Z O ^ M O Y 

Sous-azotate de bismuth. 
- ou orthoazotate acide de bismuthyle. 
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— 248 — 

H H 

H — C , T — O l - f - K — O " — H = K — C l - ) - H — C 1 T — O " — H 

I I 
I I H 

Chloruredë^ "TTydrate~3e' Uhlor. do Alcool ~~" ' 
méthy le . potass ium. potassium. méthyl ique . 

On v o i t q u e , d a n s c e c o m p o s é (alcool m é t h y l i q u e ) , d e s 4 a tomes 

d ' h y d r o g è n e , 3 s e u l e m e n t s o n t a t t a c h é s d i r e c t e m e n t a u carbone , 

l e 4 m a n ' y e s t fixé q u e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' o x y g è n e , c ' e s t - à -

d i r e s o u s f o r m e d ' o x h y d r y l e . Il e n r é s u l t e q u ' i l s n ' o n t pas tous 

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

ê t r e r e m p l a c é p a r u n m é t a l a l ca l in , p o t a s s i u m ou s o d i u m : on 

l ' appe l l e h y d r o g è n e t y p i q u e . L e r e m p l a c e m e n t s 'effectue en 

f a i s an t a g i r d i r e c t e m e n t l e m é t a l s u r l ' a lcool ; o n a a lo r s un 

m é t h y l a t o a l ca l in : 

H 

1 
H — C 1 T — O " — N a ou ( C H 3 ) — ( O N a ) 

H 
Méthylate de sodium. 

Que l ' on chauffe l 'a lcool m é t h y l i q u e a v e c 2 fois s o n poids d'a

c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , on o b t i e n d r a u n gaz i n c o l o r e , qui 

p e u t ê t r e l iquéf ié s o u s l ' a c t i o n d ' u n froid t r è s i n t e n s e : c'est 

l'oxyda de méthyle o u éther méthylique, q u i e s t à l 'a lcool mé

t h y l i q u e ce q u e l ' é t h e r o r d i n a i r e e s t à l ' a lcool é t h y l i q u e . Ce 

m ê m e c o m p o s é s ' o b t i e n t e n c o r e p a r l ' a c t i o n d u c h l o r u r e ou de 

l ' i o d u r e d e m é t h y l e s u r l e m é t h y l a t e d e s o d i u m , c o m m e le 

m o n t r e l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

I I I I H H 

I I . I L 
- - - - O " — N a = N a — I + H — C ' T — O ' — C " — H 

I 1 
_ _ H H 

lodure de Méthylate de Iodure de Oiyde de^mét'lTvie. 
méthyle. sodium. sodium. 

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

t u t i o n r e p r é s e n t é e p a r l a figure s c h é m a t i q u e c i - d e s s u s ; s a for

m u l e d e m i - b r u t e e s t p a r s u i t e : 

( C H 3 ) ' — O ' — ( C H 5 ) ' 
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C " — 0 " - H , 

un g roupement p a r t i c u l i e r ( e n t o u r é d ' u n e n c a d r e m e n t ) 

0" 

—C i r —0"—H ou ( C 0 2 H ) ' , q u i s e r e t r o u v e d a n s p r e s q u e t o u s 

les acides o r g a n i q u e s : i l e s t c a r a c t é r i s t i q u e de la fonc t ion a c i d e 

pour ces composés . 

En faisant a g i r à c h a u d u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' a m m o n i a q u e 

sur de l ' iodure de m é t h y l e , on o b t i e n t l ' i o d h y d r a t e d ' u n e b a s o 

Ce corps e s t f o r m é p a r d e u x g r o u p e s méthyle, u n i v a l e n t s , 

réunis pa r l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' o x y g è n e b i v a l e n t . Sa f o r m u l e 

brute est C s H 6 0 , la m ê m e q u e ce l l e de l ' a lcool é t b y l i q u e ; m a i s 

nous v e r r o n s q u e la s t r u c t u r e m o l é c u l a i r e de c e d e r n i e r e s t b i e n 

différente, e t c ' e s t là p r é c i s é m e n t l ' u n d e s a v a n t a g e s d e c e t t e 

notation de m o n t r e r c o m m e n t d e u x c o r p 3 q u i r e n f e r m e n t le 

même n o m b r e d ' a t o m e s , u n i s d a n s les m ê m e s p r o p o r t i o n s , 

(corps i somères) d i f fèrent p a r l e u r s p r o p r i é t é s . Ce p o i n t d e v u e 

est tel lement i m p o r t a n t q u e n o u s y r e v i e n d r o n s a v e c t o u s les 

détails qu'i l c o m p o r t e . 

Reprenons l 'a lcool m é t h y l i q u e C H 3 (OH) ; p laçons- le s o u s u n e 

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

de façon que ses" v a p e u r s m é l a n g é e s d ' a i r a r r i v e n t a u c o n t a c t d u 

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

aura pris u n e r é a c t i o n f o r t e m e n t a c i d o . U n n o u v e a u c o r p s s e 

sera produi t p a r l ' o x y d a t i o n l e n t e d e l ' e s p r i t de bo i s , l ' a c i d e 

formique. 
H O" 

I II - . 
H—C 1 T —O"—H - f 0 * = H—O"—H + H - C ' v — 0 " - H 

I 
H 

Alcool méthylique. Oxygène. Eau. Acide furmique. 

La formule d e m i - b r u t e d e l ' a c i d e f o r m i q u e EI 

( C H O ) ' ( O H ) ' 

On r e m a r q u e , d a n s la f o r m u l e d é v e l o p p é e 

H — 
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a p p e l é e mélhy lamine e t q u i r e p r é s e n t e de l ' a m m o n i a q u e dans 

l a q u e l l e 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e e s t r e m p l a c é p a r l e g r o u p e mé-

t h y l e . T r a i t é (par la p o t a s s e , c e t i o d h y d r a t e l a i s s e dégager la 

m é t h y l a m i n e , gaz t r è s so luh le d a n s l ' e au e t qu i a u n e forte 

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

m u l e 

• H H 
| | C H 3 / ( C H 3 ) r 

H—C 1 *— Az'" o u | ou e n c o r e Az'"—H 
I | A z H 2 \ H 
H H 

D a n s c e c o m p o s é , l a q u a t r i è m e a t o m i c i t é du c a r b o n e est 

s a t u r é e p a r d e l ' azo te t r i v a l e n t , q u i t r a î n e à s a s u i t e 2 atomes 

d ' h y d r o g è n e , l e s q u e l s l u i s o n t n é c e s s a i r e s p o u r sa t i s fa i re ses 

d e u x a u t r e s v a l e n c e s . . . • • - • · 

P a s s o n s à l a s t r u c t u r e d e c e r t a i n s c o m p o s é s à 2 a t o m e s de 

c a r b o n e . 

VI I I 

E n p a r t a n t d e l ' un des c o r p s p r é c é d e n t s à 1 a t o m e de carbone, 

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

m a n t 2 ou p l u s i e u r s a t o m e s de c a r b o n e . 

Si l 'on chauffe de l ' i o d u r e ou d u c h l o r u r e de m é t h y l e avec du 

z i n c ou d u s o d i u m d a n s des t u b e s sce l l é s à l a l a m p e , il se for

m e r a d e l ' i o d u r e ou d u c h l o r u r e d e s o d i u m ou d e z i n c e t u n gaz 

c o n t e n a n t 2 a t o m e s de c a r b o n e : c ' e s t le diméthyle ou élhane 

ou deutane ou hydrure d'èlhyle G 2 H 6 . L ' é q u a t i o n suivante 

r e n d c o m p t e d e c e t t e r é a c t i o n : 

/ H \ H H 

I / T I I 
H - O - I - j - -Zn" = Z n " < T A- H — O I T — C 1 T — H . 

. I X I I 

\ I l / I I H 
2 molécules Zinc. 1 molécule 1 molécule 

(l'iodure de métt iy le . d'iodurc de zinc, de diméthyle ou élhane. 

On f o r m u l e e n c o r e l e d i m é t h y l e c o m m e , il es t ind iqué ci-

a p r è s : 
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C H 3 

o u 
CH. 3 

D'après son m o d e de f o r m a t i o n , o n v o i t q u e c e c o m p o s é n ' e s t 

autre que du m é t h a n e C H 4 , d a n s l e q u e l 1 a t o m e d ' h y d r o g è n e a 

été remplacé p a r u n g r o u p e m é t h y l e C H 3 . 

Chacun des a t o m e s d e c a r b o n e é c h a n g e a v e c l ' a u t r e u n e 

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

méthane l u i - m ê m e , c e q u i e s t d ' a i l l e u r s i n d i q u é p a r les s c h é m a s 

de s t ruc tu re . 

L'hypothèse, q u i c o n s i s t e à a d m e t t r e q u e l e s 2 a t o m e s d e 

carbone de l ' é t h a n e s o n t u n i s l ' u n à l ' a u t r e a u m o i n s p a r 

l'échange d 'une a t o m i c i t é é m a n é e d e c h a c u n d ' e u x , t r o u v e s o n 

point d 'appui l e p l u s p u i s s a n t d a n s c e fai t q u e l ' on p e u t d é r i v e r 

régulièrement de ce c o m p o s é d i v e r s c o r p s r e n f e r m a n t t o u s 

2 atomes de c a r b o n e , t e l s q u e l e c h l o r u r e d ' é thy le . C 2 H S C1, l ' a lcool 

éthylique C*H s(OH), l e c h l o r u r e d ' é t h y l è n e C 2 H*C1 3 , l ' a l d é h y d e 

OWO, etc. 

Il est facile d e v o i r q u e l l e e s t la c o n s t i t u t i o n de l ' un d e c e s 

dérivés, l 'alcool o r d i n a i r e o u a l coo l é t h y l i q u e C 2 H 6 0 . M. B e r -

thelot l'a ob tenu s y n t h é t i q u e m e n t en p a r t a n t d e l ' i o d u r e d ' é t h y l e 

ou éther i o d h y d r i q u e C 2 H S I . 

Ce composé, t r a i t é p a r l ' a c é t a t e d ' a r g e n t , d o n n e n a i s s a n c e à 

de l 'iodure d ' a r g e n t e t à d e l ' a c é t a t e d ' é t h y l e ou é t h e r a c é t i q u e . 

H H H 

(a) H — C , T — C ' v — I - f - H — C 1 T — C 1 T — 0 ' — A g 

I L I II 
H H H O " 

lodure d'étbyle. Actilate d'argeuL 

H H H 

- A g — I - j - H — C 1 T — C " — O " — C 1 T — C I T — H 
I II 

H O " H H 
loduge d'argent. Acétate d'étbjle ou etuer acétique. 
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H 
I 

H — C , T — O — O " — K 

I II 
H O" 

Acétate de potassium. 

H 
I 

H - O -
I 

H 

H 

11 , 
C.v_o"—H (1) 
I 

H I 
Alcool êlliyliquc. 

Il e s t p l u s c o m m o d e d ' é c r i r e ces é q u a t i o n s a e t b d e la manière 

s u i v a n t e : 

(a) 
OH5 
I 
CH*I 

C H 3 

+ I 
CO.OAg 

AGI 
C H 3 

I 
CO.OCHACH 3 

ou C2H5I C 2H 3AG0 2 = AGI + G3H30.0CAH= 
Acélatc 

d'argent. 
lodure Acetate d'uthyie ou 

d'argent. • éthor acétique. 

C H 3 C H 3 OH 3 

•(à) I + K . O H = | + | 

CO.OCH2.CH3
 C O . O K CH^.OH 

ou C2H3O.OC*Hs 

Acétate d'tituyle ou 
éther acétique. 

f- KO H ; 
Hydrato 

de potassium. 

C * H 3 K 0 2 - f C*H5.OH 
Acétate 

de potassium. 

L a f o r m u l e d é v e l o p p é e d e l 'a lcool n o u s m o n t r e q u e ce com

posé es t d e l ' é t h a n e G2H6, d a n s l e q u e l 1 a t o m e d 'hydrogène A 

é té r e m p l a c é p a r u n o x h y d r y l e (OH)'. E l l e n o u s fait voi r AUSSI 

q u e l e s 2 a t o m e s de c a r b o n e s o n t u n i s e n t r e e u x comme DANS 

(1) Cette formation d'alcool ne pourrait guère être réalisée immédiatement 
par l'action de la potasse sur l'iodure d'éthyle ; elle a lieu, au contraire, faci
lement en passant par l'intermédiaire de l'éther acétique ou de tout autre com
posé analogue (M. Berfhelot). 

L ' a c é t a t e d ' é t h y l e , boui l l i a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e de potasst 

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

H H- H 

I I I 
H — G , T — C I T — O " — C 1 Y — C 1 T — H - f K—O"—H 

P) I II I I 
H O" H H _ 

Acétate d'éthyle ou élher acétique. Hydr. de potassium. 
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H-C' T —C'v—O"-

I I 
H H 

Alcool. 

-H -t- 0 " = H—O"—H -+- H — C I V — 

I 
H 

0 = 0 ' ' 

I 
H 

Oxygène. Eau. 

OU 

Aldéhyde. 

O H 3 

I 
H — C = 0 " 

ou e n c o r e ( C 2 J F 0 ) ' H 
Hydrufe d'aeétyle 

"ou aldéhyde." 

Nous voyons é g a l e m e n t ic i u n g r o u p e m e n t d ' a t o m e s —(CHO), 

qui s 'observe chez t o u s les c o r p s r e m p l i s s a n t l a fonc t ion 

'd'aldéhyde, 

L'oxydation p lus a v a n c é e d e l 'a lcool a m è n e la s u b s t i t u t i o n d e 

1 atome d 'oxygène à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e de la m o l é c u l e d e 

ce corps. Mais c e t t e s u b s t i t u t i o n p o u r r a i t se fa i re de d e u x 

manières différentes , ce q u i d é t e r m i n e r a i t les d e u x f o r m u l e s d e 

constitution s u i v a n t e s p o u r Yacide acétique C a H 4 0 2 : 

H 

I 

H 

H — O — C I V — 0 " — H ou 

H 

I 
H — C I V — 

I 
H 

0 = 0 " 

I 
0"—H 

C'est la seconde f o r m u l e q u i e s t e n c o n f o r m i t é a v e c loa la i te 

l'éthane e t que l ' a t o m e d ' o x y g è n e n ' e s t a t t a c h é q u ' à u n s e u l 

atome de c a r b o n e e t à u n a t o m e d ' h y d r o g è n e , a u t r e m e n t d i t , 

l'oxygène se t r o u v e d a n s la m o l é c u l e s o u s f o r m e d ' o x h y d r y l e . 

Cette cons t i tu t ion de l 'a lcool e s t d o n c b i e n d i f f é ren te de ce l l e d e 

l'oxyde de m é t h y l e , s o n i s o m è r e , d a n s l e q u e l l ' a t o m e d ' o x y g è n e 

est uni aux 2 a t o m e s de c a r b o n e (v. p l u s h a u t p . 248). O n s ' e x 

plique alors q u e ces d e u x c o r p s n ' a i e n t p a s l e s m ê m e s p r o p r i é t é s . 

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

l'alcool met en é v i d e n c e u n g r o u p e m e n t s p é c i a l — (CBAOH), q u i 

caractérise les a lcools p r i m a i r e s . 

Par l 'oxydat ion m é n a g é e de l ' a lcool , on o b t i e n t d e Y aldéhyde 
(alcool dé shydrogéné ) C 2 H 4 0 : 

H H H 
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I X 

Véthylène C 2 I I 4 s ' o b t i e n t , c o m m e on sa i t , e n chauffant de 

l ' a l coo l a v e c d e l ' ac ide s u l f u r i q u e . On p e u t a d m e t t r e qu'il pro

v i e n t d e la d é c o m p o s i t i o n d e l ' ac ide é t h y l s u l f u r i q u e qui s'est 

d ' a b o r d fo rmé , ce q u ' i n d i q u e l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

( s o y < 0 % ^ ( s o r ^ g ^ jT CD 

Acide éthylsulfurique Acide sulfurique. Ethylène. 

D a n s c e t t e é q u a t i o n , n o u s a v o n s f o r m u l é l ' é t h y l è n e comme un 

c o r p s s a t u r é : 
H H 

OH* | | 

CH* | | 
H H 

(1) Ou pourrait croire qu'il s'agit plutôt iui d'une simple déshydratation de 
l'alcool aous l'influence de l'acide sulfurique. 

Mais, si l'on considère que l'on obtient le meilleur rendement eu laissant en 
contact l'alcool et l'acide sulfurique, pendant vingt-quatre heures environ avant 
de chauffer le mélange, on est conduit à admettre que l'éthylène provient de 
la décomposition de l'acide éthylsulfurique dans lequel s'est presque entiers-
ment changé l'alcool au préalable (Wilm et HanriotJ. 

e t q u i , p a r c o n s é q u e n t , d o i t ê t r e a d o p t é e . N o u s y rencont rons 

le g r o u p e m e n t — C = 0 " o u (CO,OH) ou ( C 0 2 H ) ' , q u e nous avons 

OH 

déjà s i g n a l é d a n s l ' a c i d e i b r m i q u e e t q u i s e r e t r o u v e dans la 

p l u p a r t des ac ides , o r g a n i q u e s . 

h'ëthy lamine C s H 7 A z , q u i p r o v i e n t d e l ' a c t i o n de l 'ammonia

q u e a q u e u s e s u r l ' i o d u r e d ' é t h y l e , a p o u r f o r m u l e de const i tu

t i o n : 

H H H C H 3 

I ' l l I / ( G » f f ) ' 
H — C 1 T — 0 1 T—Az'" ou OH* o u Az'"—H 

I I I I \ H 
II H H A z I P 
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— C H 2 

ou | 
— C H 2 

- Mais p lus ieurs c h i m i s t e s lu i a t t r i b u e n t la s t r u c t u r e c i -des sous :' 

H H 
- C H 2 I l 

| = — G — C — 
— C H 2 | | 

H H 

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

est celle des d e u x c o n s t i t u t i o n s m e n t i o n n é e s qu ' i l c o n v i e n t d ' a 

dopter? — C'est ce q u e n o u s a l l o n s e x a m i n e r (1). 

L'éthylène e t t o u s les a u t r e s c a r b u r e s é t h y l é n i q u o s d é r i v e n t 

des carbures s a t u r é s C n I I 2 l l + ? p a r p e r t e de 2 a t o m e s d ' h y d r o 

gène ; ces c a r b u r e s r é p o n d e n t , p a r s u i t e , à l a fo rmule g é n é r a l e 

CnH'2 1. Il subs i s t e d o n c d a n s l e u r m o l é c u l e 2 l a c u n e s q u i p e u 

vent être comblées p a r d e s a d d i t i o n s , t e l l e s q u e ce l l e s du c h l o r e , 

du brome, des a c i d e s e t m ê m e de l ' o x y g è n e . Voi là u n fait q u e 

l'expérience v i e n t d é m o n t r e r c h a q u e j o u r . On sa i t , en effet, q u e 

l'éthylène, p a r e x e m p l e , t e r m e i n i t i a l de la s é r i e (2), s ' un i t d i r e c 

tement à Cl 2 , à B r 2 , à H 2 , d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , à H C l , H B r 

et à divers a u t r e s c o r p s p r o p r e s ' à c o m p l é t e r s a m o l é c u l e . Il 

semble donc q u e r i e n n ' e s t p l u s l o g i q u e e t p lus l é g i t i m e q u e d e 

représenter la s t r u c t u r e d e c e c o r p s p a r la f o r m u l e : 

H H 

I I 
(a) — C — C 

I . I 
H H 

Dans cet te h y p o t h è s e l e s a t o m i c i t é s d i spon ib l e s r e s t e n t l i b r e s . 

Cependant b e a u c o u p de c h i m i s t e s a d m e t t e n t u n e s a t u r a t i o n 

réciproque e t i n t r a m o l é c u l a i r e d e ces 2 a t o m i c i t é s , c ' e s t - à - d i r e 

que les 2 a tomes de c a r b o n e s e r a i e n t u n i s p a r u n e doub le l i a i son , 

échangeant l 'un a v e c l ' a u t r e 2 u n i t é s d e s a t u r a t i o n a u l i eu d ' u n e . 

D'après ce t te s e c o n d e h y p o t h è s e , l ' é t h y l è n e a u r a i t la c o n s t i -

: cu.¡ 
(1) L'éthvlène a un isomère Yëthylidène | qui n'est pas connu a l'état 

= C H 
de liberté ; quand on cherche à l'isoler, il subit une transposition et se change 
eu éthylène. On connaît toutefois de nombreux dérivés de ce composé. 

(2) Le 1" terme serait le méthylène CH 2 ; mais il n'est pas connu. 
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C H 2 

CH* 

t u t i o n e x p r i m é e p a r la f o r m u l e dé jà d o n n é e e t q u e n o u s repro

d u i s o n s i c i . 

H H 

I I 

(b) 0 = 0 

I \ 
H H 

S'il e n e s t a i n s i , la m o l é c u l e d e l ' é t h y l è n e e s t complète et 

s a t u r é e . 

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

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

n o t a t i o n : i l s d i s e n t q u e l ' é t h y l è n e e s t b i v a l e n t , e t i ls écriTent 

q u ' i l a s e s affinités s a t i s f a i t e s ; c ' e s t q u ' o n effet, p o u r eux, ce 

c o r p s n ' e s t p a s ou e s t s a t u r é , s u i v a n t l es c i r c o n s t a n c e s . Voici, ' 

a u s u r p l u s , l e s r a i s o n s a l l é g u é e s : 

L a f o r m u l e ( a ) n e s a u r a i t ê t r e a d m i s e , p a r c e q u e le carbone y 

s e r a i t t r i v a l e n t ( u n e v a l e n c e é c h a n g é e a v e c l ' a t o m e de carbone 

v o i s i n e t 2 v a l e n c e s a v e c l ' h y d r o g è n e ) , c e q u i n ' e s t pas conforme 

a u x fa i t s o b s e r v é s j u s q u ' i c i . T o u s l e s c a r b u r e s d'hydrogène, 

c o n n u s , r e n f e r m e n t u n n o m b r e p a i r d ' a t o m e s d ' h y d r o g è n e ; si 

l e c a r b o n e é t a i t t r i v a l e n t , o n d e v r a i t p o u v o i r o b t e n i r le méthyle 

C H 3 à l ' é t a t l i t r e ; il n ' e s t p a s n o n p l u s b i v a l e n t d a n s ses com

p o s é s h y d r o g é n é s , c o m m e il l ' e s t d a n s l ' o x y d e do c a r b o n e CO. 

I l e s t d o n c b i e n q u a d r i v a l e n t , e t d e p l u s , i l a l a p r o p r i é t é de se 

s o u d e r à l u i - m ê m e , n o n s e u l e m e n t p a r l ' é c h a n g e d ' u n e seule, 

m a i s d e d e u x o u p l u s i e u r s a t o m i c i t é s . C 'es t c e d e r n i e r cas qui 

se p r é s e n t e i c i . S e u l e m e n t la m o l é c u l e a i n s i c o n s t i t u é e est peu 

s t ab l e , e t s o u s l ' i n f luence d u c h l o r e , p a r e x e m p l e , la double 

l i a i s o n , q u i u n i t les a t o m e s d o c a r b o n e , e s t r o m p u e ou plutôt 

r a m e n é e à l ' é t a t d e l i a i son s i m p l e ; d è s l o r s l e s 2 atomicités 

d e v e n u e s l i b r e s s o n t n e u t r a l i s é e s p a r le m é t a l l o ï d e . L e earbone, 

n o u s l ' a v o n s - déjà d i t , a u n e p u i s s a n t e aff ini té p o u r l u i - m ê m e ; 

m a i s c e t t e aff ini té e s t e n g r a n d e p a r t i e é p u i s é e p a r l'échange 

d ' u n e s e u l e a t o m i c i t é , e t ' l a s e c o n d e l i a i s o n e s t facilement 

d é t r u i t e p a r l 'affinité du c h l o r e p o u r c h a c u n d e s g roupes CH*. 

Te l l e es t l ' i n t e r p r é t a t i o n q u e l ' on d o n n e d e la r é a c t i o n considérée, 

e t q u e l e s f o r m u l e s c i - a p r è s fon t c o m p r e n d r e : 
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• H H H H -
I F I I 
O=0«+Cl—CIR=CL—C"—C"J— Cl 

I I I I 
H H H H 

OU ' CH 2 CIRA 
IL + 0 1 » = I 
CH* · CH 2 C1 

Ethylène. Chlore. Chlorure d'étliylène. 
. (Liqueur des Hollandais). 

QUOI QU'IL eu SOIT, CETTE DERNIÈRE HYPOTHÈSE (b) EST AUSSI DIS
CUTABLE QUE la PREMIÈRE, ETIL n o u s PARAIT DII'FLCILE DE SE PRONONCER 
ACTUELLEMENT e n FAVEUR DE L'une ou DE L'AUTRE FORMULE. .C'EST u n e 

QUESTION DONT LA THERMOCHIMIE FOURNIRA PEUT-ÊTRE JA SOLUTION, 

POUR LES CARBURES acétyléniques CaTiln—'1, COMPOSÉS QUADRI-
VALENTS, IL Y a ÉGALEMENT SUR LEUR CONSTITUTION DEUX HYPOTHÈSES 
du MÔME ORDRE t j ue POUR LES CARBURES ÉTHYLÉNIQUES. -ON ÍES REPRÉ
SENTE, SOIT AVEC LES 4 ATOMICITÉS INDÉPENDANTES ET LIBRES (à), 

SOIT AVEC SATURATION INTRAHIOLÉGUIAIRE~{èJ,-C8- QU'INDIQUENT LAS 
FORMULES SUIVANTES POUR l'acétylène C^H 2 : 

(a) H—C 1 T —C , T —H OU 

(ô) H — C l T = C " — H o u 

= C H 
I 

= C H 

CH 

III 
CH 

LES CARBURES DE CETTE SÉRIE PEUVENT S'UNIR À 4 OU À 2 ATOMES 
do CHLORE OU DE BROME : 

Cl Cl 
| | ' CHC1* 

H — C l T — C 1 T — H ' o u | 
| | CHC1* 
Cl Cl 

Tétrachlorure d'acétylène. Tétrachlorure d'acétylène. 
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E n chauf fan t a v e c d u s o d i u m u n m é l a n g e d ' i o d u r e de méthyle 

' e t d ' i o d u r e d ' é t h y l e , o n o b t i e n t u n gaz c a r b o n é , q u i e s t le pro
pane C 3 H 8 . 

H H H ' H H H 

I L I I I I 
H — C 1 T — C 1 T — I - ) - H — C 1 T — I + N a a — 2 ( N a — I ) + H — C 1 V — C 1 V — C 1 , f — H 

I L I I I I 
H H I I H H 

Iodure d'éthyle. lodure Sodium. lodure Propane, 
de méthyle. de sodium. 

C H 3 

1 CM* 
o u CH* = | 

| CH3 

C H 3 

L ' h y d r o c a r b u r e , o b t e n u d a n s c e s c o n d i t i o n s , e s t , comme on 

v o i t , u n e c o m b i n a i s o n d e l ' é t h y l e C 2 H 5 a v e c l e m é t h y l e CH 3; il 

a d o n c u n e c o n s t i t u t i o n b i e n é t a b l i e p a r s o n m o d e même de 

p r o d u c t i o n . 

E n s u i v a n t u n e m a r c h e a n a l o g u e à c e l l e e x p o s é e p o u r la syn

t h è s e d e l 'a lcool o r d i n a i r e o u é t h y l i q u e , o n p o u r r a , avec le pro

p a n e , p r é p a r e r d e Y alcool propylique, d o n t l a cons t i t u t i on sera 

r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e 

H H H 
I I I CH» 

H — C " — C 1 T — C 1 V — 0 " — H o u | 
| | 1 CH* 
H H H I 

CH*—OH 

H H 
I | C H B r 
C " = C " ou |1 
| | C H B r 

B r B r 

Dibromure d'acétylène. Dibvamure d'acétylène. 

A r r i v o n s à dos c o r p s r e n f e r m a n t 3 a t o m e s d e c a r b o n e . 
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II II 
I I 

H — C 1 T - C 1 T — C ' v = 0 ' ' 

! I L 
H H H 

ou 

C H 3 

I 
CH. 3 

H—C=--0 

On r e c o n n a î t d a n s c e t t e f o r m u l e le g r o u p e m e n t ( H — C = 0 ) ou 

—(COH) de la fonc t ion a l d é h y d e . 

Une o x y d a t i o n p l u s c o m p l è t e c o n d u i r a à la f o r m a t i o n de 

l'acide propionique : 

H H C H 3 

I L I 
H - C ' v = C ' * — C > * = 0 " ou C H 2 

H H O"—H H O — C = 0 

Il faut r e m a r q u e r e n c o r e , d a n s c e t t e f o r m u l e , l e g r o u p e m e n t 

(OO^H)' des a c i d e s o r g a n i q u e s . 

Enfin, p a r l ' a c t i o n d e l ' a m m o n i a q u e a q u e u s e s u r l ' i o d u r e d e 

propyle C 3 H 7 I , o n p o u r r a o b t e n i r l a propylamine. 

H H H H C H 3 

- 1 1 1 1 
H — C I V — C I V — C I V — A z ' " o u CH* 

I I I I I 
H H H H C H 2 

I 
A z H 2 . . 

/ ( C 3 H 7 ) ' 
ou e n c o r e Az'"—H 

. \ H 

On voi t e n c o r e l à l e g r o u p e q u i c a r a c t é r i s e l es a l coo l s p r i 

maires -(CHÏ.OH). 

Par u n e o x y d a t i o n m é n a g é e de c e t a lcool , o n p a s s e r a à l 'al-

déhyde propionique. 
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Si l ' on chauffe a v e c d u s o d i u m u n m é l a n g e d ' i o d u r e de propyle 

e t d ' i o d u r e d e m é t h y l e , il s e f o r m e r a u n c a r b u r e e n C 4 , le 

butane C 4 H 1 0 : 

5 H H H H 

I I I I 
H — C , v . — C I V — G I V — I + H — C ' v — I - | N a 2 

I I I I 
H H H ^ L T ^ ^ 

~ Jodure de propyle. lodure de méthy le . Sodium. 

I I H H H 

! I I I 
— 2(Na—I) + H — C I V — C I V — C t T — C , T — H 

I I I I 
I I H H H 

C H 3 > 

o u C H 2 / 

Ci l* ( | 
I V C H 3 

G H 3 j 
IodmTb -ôî'solîrum. Butane . 

Ce c a r b u r e C 4 H 1 0 r é s u l t e d e la c o m b i n a i s o n d u m é t h y l e avec 

l e p r o p y l e : c ' e s t le mêthylpropyle, i d e n t i q u e d e composit ion 

e t do p r o p r i é t é s a v e c le diéthyle ( C 2 H » ) - ( C 2 H S } ^ C 4 H ! 0 . 

P a r d e s r é a c t i o n s a n a l o g u e s à la p r é c é d e n t e , o n obt iendrai t 

l es c a r b u r e s s a t u r é s e n C a ,C f l , e t c . , c ' e s t - à - d i r e l e pentane, 
Yhexane, e t c . , d o n t l es f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n s o n t faciles à 

é t a b l i r , d ' a p r è s l e u r m o d e d e g é n é r a t i o n . 

D a n s t o u s ces c a r b u r e s , l es a t o m e s d e c a r b o n e , u n i s entre 

e u x , f o r m e n t u n e c h a î n e , d a n s l a q u e l l e c h a c u n d ' e u x conserve 

2 a t o m i c i t é s ( s a t u r é e s p a r d e l ' h y d r o g è n e ) , e x c e p t é les atomes 

des e x t r é m i t é s de la c h a î n e , q u i n e s o n t e n r a p p o r t qu ' avec un 

s e u l a t o m e d e c a r b o n e e t q u i , p a r s u i t e , c o n s e r v e n t 3 atomicités 

( s a t u r é e s p a r do l ' h y d r o g è n e ) . 
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X I I 

Soit u n n o y a u d e 6 a t o m e s d e c a r b o n e , r é u n i s p a r l ' é c h a n g e 

d'une uni té do s a t u r a t i o n v e n a n t de c h a c u n d ' e u x , c e qu i es t , 

nous l 'avons di t , l e m o d e d e l i a i s o n l e p l u s s i m p l e e t d e b e a u c o u p 

le plus f réquent . R e p r é s e n t o n s p a r d e s p o i n t s ( · ) l es a t o m e s d e 

carbone et p a r des t r a i t s (—) les l i a i s o n s e t l es a t o m i c i t é s 

disponibles, n o u s a u r o n s l e s c h é m a : 

1 I I I I I 

En s a t u r a n t p a r d e l ' h y d r o g è n e , o n a u r a u n c a r b u r e s a t u r é de 

la série C n H , n + 2 , f o r m a n t u n e c h a î n e l o n g u e . 

H H H H H H 

I I I I I I 
I I — · — · — · — · — · — · — n 

I I I I I I 
H. H H H H- H 

C'est Yhexane normal, q u e l 'on r e p r é s e n t e p a r la f o r m u l e : . 

C r P 
. I 

C H 2 

I 
C H 2 

1 
C H i 

CBP 
I 
C H 3 

On l ' écr i t s o u v e n t fin c h a î n e h o r i z o n t a l e , c o m m e d ' a i l l eu r s 

tous les a u t r e s c o m p o s é s de c e g e n r e , e t e n s é p a r a n t l e s g r o u p e s 

CH3 et CH 2 s i m p l e m e n t p a r d e s p o i n t s . 

C H 3 . C H 2 . C H * . C H 2 . C H 2 . C H 3 . 

Les composés d e c e t t e n a t u r e p e u v e n t a v o i r des isomères, 
dont les a t o m e s d e c a r b o n e s o n t t o u j o u r s r é u n i s on c h a î n e s o u -
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H H H H 

t 1 1 1 
1 1 — · -

1 · · — 
1 1 

-· 
1 

1 

H 
1 1 

• · 

1 

II 

— H 

ÏÏHHHHH 

o u CH. 3 

I 
C H — C H 3 

I 
C H — C H 3 

I 
C H 3 

ou e n c o r e C H ^ rw r n - C H s o u enf in , C H 3 . C H . C H . C H 3 

C t t ^ ^ n ^ ' C W | | ( 1 ) 
C H 3 C H 3 

T o u s les c o r p s à c h a î n e o u v e r t e , ou a r b o r e s c e n t s , avec ou 

s a n s c h a î n e s l a t é r a l e s , s o n t d i t s acycliques. 

X I I I 

P r e n o n s l ' u n d e ces c o r p s , l e butane normal, p a r exemple, 

C^H 1 0 , q u i a p p a r t i e n t c o m m e l ' h e x a n e à la s é r i e d e s carbures 

s a t u r é s C " H 2 u + 2 : 

H H H H 
I I I I 

H · · · · Il 

I I I I 
H . H H H 

(11 Les autres isomères sont : 1 ° C I I 3 .C H 2 .C H 2 .C H > Q ^ 3 

- C H 3 

3 H 2 . C H 3 
Sd° G H 3 . C H 2 . C H < £ £ 

3 0 C H 3 ^ „ ^,CH2.CH3 
Ç H 3 ^ ^ ---0113 

v e r t e s , m a i s p r é s e n t e n t d e s c h a î n o n s l a t é r a u x f o r m é s p a r des 

g r o u p e m e n t s c a r b o n é s , q u i v i e n n e n t p o u r a i n s i d i r e se greffer 

s u r l a c h a î n e p r i n c i p a l e : d e l à , l e n o m d e c a r b u r e s arbores
cents, q u e l ' on d o n n e e n c o r e à t o u s c e s c o r p s . P o u r l 'hexane, 

i l y a 5 i s o m è r e s ( y c o m p r i s l ' h e x a n e n o r m a l ) , & p r é s e n t a n t des 

c h a î n e s l a t é r a l e s . Vo ic i l ' u n d e c e s i s o m è r e s ; 
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Si nous vou lons f e r m e r l a c h a î n e e n r a p p r o c h a n t l e s d e u x 

bouts, nous n e p o u r r o n s y p a r v e n i r , c o n f o r m é m e n t à la t h é o r i e 

des liens a t o m i q u e s , q u ' e n r e n d a n t l i b r e c h a c u n e des d e u x a t o 

micités s a t u r é e s p a r l es a t o m e s d ' h y d r o g è n e q u i o c c u p e n t l e s 

extrémités. Il faut d o n c fa i r e d i s p a r a î t r e c e u x - c i ; les 2 a t o m e s 

do carbone, q u i t e r m i n e n t l a c h a î n e , p o u r r o n t a l o r s s e r i v e r l ' u n 

à l 'autre, e t il e n r é s u l t e r a u n n o u v e a u c a r b u r e s a t u r é C 4 H 8 , 

ayant la c o n s t i t u t i o n s u i v a n t e : 

H H 

H 

H —< 

- H 

• H 

H H 

En fermant les c h a î n e s l o n g u e s des c a r b u r e s s a t u r é s e n G 5 

(pentane) e t on C 6 ( h o x a n o ) , on a u r a i t l es c a r b u r e s s a t u r é s 

représentés p a r l es s c h é m a s c i - ap rès : 

C 5 H « T 

H II 

H X / \ / H 

H ? ? H 
\ 1 l / 

II 

H / \ 7 N H 
H 1 ^ ' TJ 

II 

H — I » — I I 
1 1 H H H 

H 

H H 

Les paraffènes, c a r b u r e s q u e l ' on t r o u v e t o u t fo rmés d a n s les 

pétroles du C a u c a s e , e t q u e l 'on p e u t o b t e n i r s y n t h é t i q u e m e n t , 

ont p robab l emen t c e t t e c o n s t i t u t i o n . Ils offrent l es m ê m e s r a p 

ports en t r e le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e q u e les c a r b u r e s é t h y l é -

niques ; m a i s , c o n t r a i r e m e n t à ce q u i a l i eu p o u r ces d e r n i e r s , 

ils ne p e u v e n t f ixer a u c u n é l é m e n t p a r a d d i t i o n : i l s s o n t d o n c 

complets, s a t u r é s . 

On p o u r r a i t e n c o r e a d m e t t r e , p a r e x e m p l e , p o u r l e c a r b u r e 

en C s, l ' a r r a n g e m e n t s u i v a n t , q u i c o n d u i t à u n cycle partiel 
et non total." 
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H H 

1 1 - · 

1 1 - · 
• - H 

H H 

T o u s l e s c o m p o s é s q u i p r é s e n t e n t u n e c o n s t i t u t i o n analogue 

à ce l l e d e ces c a r b u r e s , c ' e s t - à - d i r e t o u s l e s c o r p s dont les 

b o u t s de l a c h a î n e s o n t s o u d é s l ' un à l ' a u t r e , s ' appel lent cycli
ques o u à chaîne fermée. 

C e t t e d i s t i n c t i o n i m p o r t a n t e e n t r e l e s c o m p o s é s organiques 

c y c l i q u e s e t a c y c l i q u e s a s a r a i s o n d ' ê t r e d a n s les différences 

p r o f o n d e s do l e u r s p r o p r i é t é s r e s p e c t i v e s . 

L a benzine C B H 6 , q u i e s t le n o y a u c o m m u n , l e p ivo t fonda

m e n t a l de t o u s les c o m p o s é s do la s é r i e a r o m a t i q u e , ost un car

b u r e c y c l i q u e . Mais ses 6 a t o m e s d e c a r b o n e , a u l ieu de ne 

p r é s e n t e r e n t r e e u x q u e des l i a i s o n s s i m p l e s , s o n t soudés alter

n a t i v e m e n t p a r u n e e t p a r d e u x a t o m i c i t é s , l e s v a l e n c e s restées 

l i b r e s é t a n t s a t u r é e s p a r les 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . C'est ce que 

m o n t r e la f igure h e x a g o n a l e c i - d e s s o u s : 

T e l l e e s t l ' h y p o t h è s e é m i s e , e n 1860, p a r M. K é k u l é , sur la 

c o n s t i t u t i o n de l a b e n z i n e . 

C e t t e h y p o t h è s e a é t é des p l u s f écondes e t a m é r i t é d'être 

é l evée a u r a n g d e t h é o r i e ; c e p e n d a n t i l r é s u l t e de t ravaux 

r é c e n t s q u e l ' h e x a g o n e de K é k u l é e s t insuf f i san t p o u r expliquer 

X I V 

H H 

H — G C — H 
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tous les cas d ' i s o m e r ì e o b s e r v é s . On a p r o p o s é de l e r e m p l a c e r 

par l 'hexagone do C laus (flg. I ) . L a d o n b u r g a a d o p t é c e d e r n i e r 

et l ' a ' t ransformé e n p r i s m e t r i a n g u l a i r e (flg. I I ) . M a i s , c o m m e l e 

schéma p r i s m a t i q u e e s t p e u c o m m o d e p o u r la d é m o n s t r a t i o n , 

on lui a donné la f o r m e d ' u n e é to i l e (flg. I I I ) (1), q u i m e t m i e u x 

en évidence la s y m é t r i e de l a m o l é c u l e b e n z i n i q u e . 

CH CH CH · 

F I A . I . F I A . I I . F I A . I I I . 

On sait q u e M. B e r t h e l o t a r é a l i s é l a s y n t h è s e d e la b e n z i n e 

en chauffant l ' a c é t y l è n e a u r o u g e : 

La benzine est d o n c d e l ' a c é t y l è n e t r i c o n d e n s é . 

(C*H3)3=(CH )8 (2) 

Il est p e r m i s , d ' a p r è s ce la , d e s u p p o s e r a v e c u n e c e r t a i n e 

vraisemblance, q u e l ' a c é t y l è n e q u i , n o u s l ' a v o n s v u (p. 257), s e 

montre b iva len t d a n s u n c e r t a i n n o m b r e de c o m p o s é s , n o t a m 

ment dans le b i b r o m u r e B r — C I V = C ' V — B r , affecte l a m ê m e s t r u c -

I -I 
H H 

ture sous l ' a c t ion d e la c h a l e u r : 

— 0 I V = O i y — 

(1) Pour comprendre cette transformation, i l faut se figurer le triangle 
inférieur du prisme restant dans sa position et le prisme lui-même subissant 
autour de son a ie une torsion telle que le triangle supérieur, après avoir 
tourné de 180", vienne ensuite s'appliquer sur le premier triangle. 

(2) Cette synthèse importante fait voir que tous les composés aromatiques, 
dérivés de la benzine, peuvent être formés de toutes pièces en partant des élé
ments; car M. Berthelot a produit l'acétylène par l'union directe du carbonea 
l'hydrogène sous l'influence de l'arc vollaïque Cï-t-Hfc^CïHs. Mais ces réac
tions pyrogènêcs, réactions brutales, ne sont peut-être pas très propres à donner 
des renseignements précis sur la structure de la benzine, 
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T r o i s m o l é c u l e s a i n s i c o n s t i t u é s s e s o u d e n t a l o r s , boutàbout , 

p o u r d o n n e r u n e c h a î n e qu i se f e r m e , g r â c e a u x a tomic i tés libres 

d e s 2 a t o m e s d e c a r b o n e q u i la t e r m i n e n t s u r n o t r e schéma, bien 

q u e c e so i t u n e c h a î n e s a n s fin. 

L— C = - C ' T — C ' " = C I V — C ' v = C , V — ] 

I I I I I I 
H H H H H H 

I l n o r e s t e p lu s q u ' à d o n n e r à c e t t e c h a î n e l a fo rme d'un hexa

g o n e p o u r a v o i r la f o r m u l e d é v e l o p p é e d e la benz ine , selon l'hy

p o t h è s e de K é k u l é . 

D a n s l ' h e x a g o n e d e Claus , d a n s le p r i s m e de Ladenburge t 

d a n s l ' é to i le , les a t o m e s d e c a r b o n e d e l ' a c é t y l è n e n e sont plus 

s o u d é s q u e p a r u n e s eu l e v a l e n c e : 

I I 
— G " — C ' v — 

I I 
H H 

e t c h a c u n d e ces a t o m e s du g r o u p e a c é t y l é n i q u e est u n i f non 

p l u s à d e u x , m a i s à t r o i s a u t r e s a t o m e s de c a r b o n e (voir fig. 

p a g e p r é c é d e n t e ) . 

X V 

N o u s n ' a v o n s pas l ' i n t e n t i o n d ' a n a l y s e r i c i l e s d i scuss ions r e 

l a t i ve s à ces d e u x m o d e s d e r e p r é s e n t a t i o n d e la benz ine , malgré 

t o u t l ' i n t é r ê t q u i s ' a t t a c h e à c e t t e q u e s t i o n ; n o u s r e n v o y o n s pour 

c e su je t au r e m a r q u a b l e a r t i c l e d e A . H e n n i n g e r s u r la sér ie aro

m a t i q u e , publ ié dans l e s u p p l é m e n t d u Dictionnaire de chimie 
p ure et appliquée, p a g e 203 . N o u s d i r o n s p o u r t a n t q u e les données 

t h e r m o c h i m i q u e s s e m b l e n t d é c i d e r , e n t r e les d e u x formules , en 

f a v e u r d u m o d e d e l i a i s o n d e s a t o m e s de c a r b o n e , r e p r é s e n t é par 

l e p r i s m e e t p a r l es f igures I e t I I I . (Vo i r N a q u e t e t Hanriot, 

Principes de chimie, t . I I , p . 705). 
M a l g r é c e t t e c o n f i r m a t i o n d e la f o r m u l e p r i s m a t i q u e de la 

b e n z i n e , la p l u p a r t des c h i m i s t e s c o n s e r v e n t l ' h e x a g o n e de Ké

k u l é p o u r la c o m m o d i t é d e s d é m o n s t r a t i o n s . Il r é p o n d d'ailleurs 

a u x p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s de c e c a r b u r e , e t il p e r m e t d'in-
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terpréter le p lus g r a n d n o m b r e d e s c a s d ' i s o m é r i e . 'Cette c o n s t i t u 

tion rend c o m p t e d e l a s t a b i l i t é d e s c o r p s a r o m a t i q u e s e t d e l a 

résistance que l e n o y a u b e n z i n i q u e oppose a u x a g e n t s c h i m i q u e s ; 

(une chaîne f e r m é e s e r a t o u j o u r s p l u s di f f ic i lement a t t a q u é e 

qu'une cha îne o u v e r t e ) . E l l e fai t c o m p r e n d r e p o u r q u o i la b e n z i n e 

se comporte le p l u s s o u v e n t c o m m e u n c a r b u r e s a t u r é , e t c o m 

ment il se fait q u e l e s é l é m e n t s h a l o g è n e s a g i s s e n t h a b i t u e l l e 

ment sur elle p a r v o i e do s u b s t i t u t i o n , e n d o n n a n t d e s d é r i v é s 

appartenant a u t y p e i n i t i a l C R 6 . P o u r t a n t , c o m m e c e t t e s a t u r a 

tion n'est pas a b s o l u e , l e c h l o r e , l e b r o m e , s o u s l ' in f luence d e la 

lumière so la i re , p e u v e n t f o r m e r d e s p r o d u i t s d ' add i t ion , t e l s q u e 

f>H 6Cl 6, C 6 H 6 B r 6 . L ' h y d r o g è n e n a i s s a n t , f o u r n i p a r l ' ac ide iodhy-

drique en so lu t ion c o n c e n t r é e , p e u t a u s s i s e f ixer s u r l a b e n 

zine, et de ce t t e a d d i t i o n r é s u l t e l e c a r b u r e C 6 H 1 2 . L a t h é o r i e de 

Kékulé exp l i que t r è s f a c i l e m e n t c e t t e a d j o n c t i o n d ' é l é m e n t s à la 

molécule b e n z i n e . E n effet, l a f o r m u l e h e x a g o n a l e p r é s e n t e 3 

doubles l i a i sons e n t r e les a t o m e s d e c a r b o n e , e t ces l i a i sons p e u 

vent s ' en t r ' ouv r i r p o u r d o n n e r a c c è s a u c h l o r e , a u b r o m e ou à 

l 'hydrogène, d a n s la f o r m a t i o n de l ' h e x a c h l o r u r e , de l ' h e x a b r o -

mure ou de l ' h e x a h y d r u r e d e b e n z i n e . C 'es t ce q u e m o n t r e c la i 

rement le s c h é m a s u i v a n t q u i r e p r é s e n t e l ' h e x a c h l o r u r e : 

r i H H p , 

C —c 
Hv / \ / H 

> C C < = C f i f l G Cl 6 . 
C K \ / X ! l 

C — c 
a Cl Cl a 

Par con t r e , d a n s l a f o r m u l e p r i s m a t i q u e , où il n ' y a q u e des 

liaisons s imples , i l faut a d m e t t r e la r u p t u r e r é c i p r o q u e de 3 de 

ces liaisons p a r l e s 6 a t o m e s de c h l o r e , e t ce n ' e s t p a s a i n s i q u e 

lé chlore ag i t h a b i t u e l l e m e n t s u r l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . Ic i , 

l 'avantage es t d o n c à l ' h y p o t h è s e de K é k u l é . 

La figure c i -après m o n t r e l a r u p t u r e d e 3 l i e n s d a n s l a f o r 

mule étoilée, p o u r p e r m e t t r e l ' i n t r o d u c t i o n du c h l o r e , d u b r o m e 

ou de l ' hyd rogène d a n s la m o l é c u l e ; 
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CHC1 

CHCI 

R e v e n o n s à l a f o r m u l e h e x a g o n a l e de K é k u l é : elle montre 

s u f f i s a m m e n t q u e les 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e d e l a benzine , se 

t r o u v a n t r é p a r t i s é g a l e m e n t d a n s l a m o l é c u l e , o n t t o u s la même 

v a l e u r , s o n t é q u i v a l e n t s . Il e n r é s u l t e q u e si l 'on i n t r o d u i t , p?v 

s u b s t i t u t i o n à l ' h y d r o g è n e , d a n s l a b e n z i n e , u n seu l a tome de 

c h l o r e , ou u n s e u l g r o u p e m o n o v a l e n t , t e l q u e OH, AzII 2 , AzO 2, 

CH 3 , C 2 ^ , C 0 2 H , e t c . , e n q u e l q u e e n d r o i t d e la molécu le que la 

s u b s t i t u t i o n a i t l i eu , on n ' o b t i e n d r a j a m a i s q u ' u n seul dérivé 

m o n o s u b s t i t u é . E t , en effet, il n ' e x i s t e q u ' u n e s e u l e benz ine mo

n o c h l o r é e , q u ' u n seu l p h é n o l , q u ' u n e s e u l e p h é n y l a m i n e ou ani

l i n e , q u ' u n e s e u l e n i t r o b o n z i n e , q u ' u n e s e u l e m é t h y l b e n z i n o (to

l u è n e ) , q u ' u n e s e u l e é t h y l b e n z i n e , q u ' u n seu l a c ide benzoïque, 

e t c . N o u s d o n n o n s c i - d e s s o u s les f o r m u l e s de d e u x de ces coin-

p o s é s , l e phénol e t Vacide benzoïque ." 

H ' . H 
I I 

C G = C0H6O 9 ? " = C 7 H W 
I 

C 6 H 5 . 0 H ^ X = C6H»,C0.0H C 0 V J - i i - . W l l Q Q 

H / \ < / \ H H / \ S N H . 

I ' I 
(OH) F (CO*H)' 

Phénol. Acide benzoïque. 

L e s r é s u l t a t s , q u e n o u s v e n o n s d e s i g n a l e r , d é m o n t r e n t l'iden

t i t é a b s o l u e des 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e e t l e u r r ô l e équivalent 

d a n s l a m o l é c u l e C 8 H°. Il faut r e m a r q u e r q u e l ' e x p é r i e n c e prouve 

a u s s i , c o m m e l ' i n d i q u e la t h é o r i e , q u e c h a q u e g r o u p e CH est 

i d e n t i q u e a u x a u t r e s e t q u e , p a r s u i t e , la s u b s t i t u t i o n à l'un 

q u e l c o n q u e de ces g r o u p e s d ' u n c o r p s ou d ' u n r a d i c a l de même 

OH Cl 
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atomicité n e p o u r r a d o n n e r n a i s s a n c e q u ' à u n seu l d é r i v é . C ' e s t 

ainsi que le r e m p l a c e m e n t de GH p a r l ' azo te t r i v a l e n t Àz'" n ' e n 

gendre q u ' u n e s e u l e pyridine, n o y a u d e s c o m p o s é s p y r i d i -

ques. 

H 

C C 

I! I 
c c 

a Az'" a 

Pyridine. 

Nous venons d e v o i r q u e , c o n f o r m é m e n t a u x p r é v i s i o n s t h é o 

riques, les d é r i v é s monosubsUiués n ' o n t q u ' u n seu l r e p r é s e n 

tant. Si m a i n t e n a n t n o u s e n v i s a g e o n s les d é r i v é s bisubstitués, 
composés qu i p r o v i e n n e n t d u r e m p l a c e m e n t de 2 a t o m e s d ' h y 

drogène de la b e n z i n e p a r 2 é l é m e n t s ou p a r 2 g r o u p e s u n i v a l e n t s , 

nous r e c o n n a î t r o n s q u e l 'on p e u t p r é v o i r la f o r m a t i o n d e 3 i s o 

mères de m ê m e e s p è c e e t s e u l e m e n t d e 3 . On c o n n a î t e n effet, 

et l'on ne c o n n a î t q u e 3 d i c h l o r o b e n z i n e s C ° H 4 C 1 3 , 3 d i p h é n o l s 

COTO* ou C G H ^ O H ) 4 , 3 d i n i t r o b e n z i n e s C 6H*(Az0'-93, 3 a c i d e s 

phtaliques C ^ H ^ O O ^ H ) 2 , e t c . Ces i s o m è r i e s t i e n n e n t a u x p o s i 

tions re la t ives des a t o m e s o u d e s g r o u p e s d ' a t o m e s u n i v a l e n t s 

substitués à l ' h y d r o g è n e ; n o u s r e v i e n d r o n s p l u s lo in s u r ces 

faits i m p o r t a n t s . 

Beaucoup d ' a u t r e s p r e u v e s e x p é r i m e n t a l e s v i e n n e n t à l ' appu i 

des déduct ions t h é o r i q u e s q u e l ' on p e u t e n c o r e t i r e r d e l a f o r 

mule de K é k u l é . On c o m p r e n d d o n c q u e c e r t a i n s c h i m i s t e s c o n 

sidèrent c e t t e c o n s t i t u t i o n d e la b e n z i n e c o m m e s u f f i s a m m e n t 

établie ; nous n ' i n s i s t e r o n s p a s d a v a n t a g e . 

X V I 

Donnons des e x e m p l e s d e f o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n e n c o r e 

plus compl iquées . C o n s i d é r o n s d ' a b o r d l'acide citrique, dont>la 

formule b r u t e e s t C 6 H 8 0 7 . C e t a c i d e e s t t r i b a s i q u e e t t é t r a t o m i -
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q u e (1). Chauffé v e r s 165°, i l s e d é c o m p o s e e n e a u e t e n acide 

a c o n i t i q u e ,· i l f o u r n i t e n m ê m e t e m p s d e l ' a c é t o n e . Desséché 

e t t r a i t é p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , il d é g a g e de l'oxyde 

d e c a r b o n e , s i l ' on é l è v e l a t e m p é r a t u r e à -40° ; au -des sus , de 

l ' a c é t o n e a p p a r a î t e n c o r e e n m ê m e t e m p s q u e d é l ' ac ide carbo

n i q u e . F o n d u a v e c d e l ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m , l ' a c ide ci t r ique, 

c o m m e l 'a o b s e r v é G a y - L u s s a c , s e t r a n s f o r m e en u n mélange 

d ' a c é t a t e e t d ' o x a l a t e : 

C6H807 _|_ 4 K H O = C W K « + " 2 C 2 H 3 O a K + 3 H * 0 

Acida Hydrate Oxalate Acétate Eau 
citrique. de potassium. de potassium. de potassium. 

S ' a p p u y a n t s u r c e t t e d e r n i è r e r é a c t i o n , s u r la f o r m a t i o n d'acé

t o n e a i n s i q u e s u r la t r i b a s i c i t é e t l a t é t r a t o m i c i t é de l'acide 

c i t r i q u e , M. G. S a l e t lu i a v a i t a t t r i b u é , d è s 1868, la cons t i tu t ion 

r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e 

H 
I 

H — C — C O . O H 

( O H ) — C — C O . O H (2) 
I 

H — C — C O . O H 

I 
H 

Il e s t faci le de v o i r q u e c e t t e f o r m u l e m e t en é v i d e n c e notam

m e n t les r a p p o r t s q u i e x i s t e n t e n t r e l ' a c ide c i t r i q u e e t les acides 

a c é t i q u e e t o x a l i q u e . F o r m u l o n s , e n effet, e n n o t a t i o n dévelop

p é e , l a fixation d ' e au q u i r é s u l t e d e l ' a c t i on d e la p o t a s s e fon

d a n t e s u r la m o l é c u l e d ' ac ide c i t r i q u e , o n a u r a : 

(1) Voir au chapitre suivant : basicité et atomicité des acides. 

( 2 ) Les principes, que nous avons exposés précédemment, nous dispenseront , 
de développer davantage cette formule et celles qui vont suivre. Nous croyons 
également inutile d'indiquer désormais la valence des éléments et des radicaux 
composés déjà connus ; nous ne le ferons qu'exceptionnellement et lorsque 
nous le jugerons utile pour la clarté des formules. 
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H 

H—A—CO.OH H I I 
( O H ) — C — C O . O H + O 

H 

Acide citrique. Eau. 

H H 

I I 
= H - C —ÇO.OH + H 0 — C O — C O — O H + H — C — C O . O H 

I I 
. _ J L _ _ ^ _ jr_^ _ 

Acide acétique. Ac ide oxal ique. Acide acétique. 

On a dit p lus h a u t q u e l ' a c i d e c i t r i q u e s e c h a n g e en acide 
aconiiique C 6 H 6 0 6 , s o u s l ' i n f luence de la c h a l e u r ; c e m ê m e a c i d e 

se produit, en p lus g r a n d e q u a n t i t é , q u a n d o n fait bou i l l i r , p e n 

dant longtemps, l ' a c i d e c i t r i q u e a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

concentré. 

Or, l 'acide a c o n i t i q u e p e u t f ixer u n e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e 

(H3), par l ' ac t ion d e l ' a m a l g a m e d e s o d i u m en p r é s e n c e d e l ' eau , 

et se t r ans fo rmer a ins i e n acide carballylique C 6 H S O 0 . 
O H 2 — C O . O H 
CH — C O . O H \ = C6HgOe. I -
C H 2 — C O . O H 

Acide cnrballyl ique t 

ou tricarballytique. 

L'acide a c o n i t i q u e n ' e s t , p a r s u i t e , a u t r e c h o s e q u e de l ' a c ide 

carballylique m o i n s 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , so i t p r o b a b l e m e n t : 

CH — C O . O H 

il 
C — C O . O H \ = C6H60«. I 
CÎP--CJ^OH 
Acide aconit ique. 

Cette formule s ' a c c o r d e t r è s b i e n a v e c les p r o p r i é t é s de l ' a c i d e 

aconitique. 
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1» 

CH*—CO.OH 
I · 

C(OH)—CO.OH 
I 

C H 2 — C O . O H 

2» 
C H ( O H ) — C O . O H 
\ 
C H — C O . O H 

I 

C H 2 — C O . O H 

L a d e u x i è m e f o r m u l e r e n d dif f ic i lement c o m p t e de la forma

t i o n d e l ' a c é t o n e d a n s l a d é c o m p o s i t i o n de l ' ac ide c i t r ique ; de 

p l u s , e l le s e m b l e r a i t i n d i q u e r , p a r s a d y s s i m é t r i e , que l'acide 

c i t r i q u e a g i t s u r l a l u m i è r e p o l a r i s é e , c e q u i n ' e s t pas (voir la 

t h é o r i e d e L e Bel e t Van'tHoff, à la fin d e c e c h a p i t r e ) . Il faut 

d o n c s e . r a l l i e r a la c o n s t i t u t i o n r e p r é s e n t é e p a r la première 

f o r m u l e e t qu i e s t cel le q u e M. Sa le t a é t a b l i e . C e t t e constitution 

a d ' a i l l e u r s é t é c o m p l è t e m e n t c o n f i r m é e p a r la s y n t h è s e élégante 

d e l ' a c ide c i t r i q u e r é a l i s é e p a r MM. G r i m a u x et A d a m (1). 

Ces c h i m i s t e s o n t p r i s p o u r p o i n t d e d é p a r t l ' a cé tone diehlorée 

s y m é t r i q u e , c o m p o s e o b t e n u p a r MarkownikofT , e t qu i se pré

p a r e e n o x y d a n t l a d i c h l o r h y d r i n e d e la g l y c é r i n e (éther-alcool 

s e c o n d a i r e j : 

CH*CI 
I 
C H . O H - F - 0 > 0 

C I R A 

nichlorbydrine bouillant 
à 17»·. 

Oxygène. E A U . 

CH^Cl 
I 

- + - C O 

I 
CH*C1 

DICHLOVACÉLONE 

S Y M É T R I Q U E . 

C e t t e a c é t o n e fixe a i s é m e n t d e l ' a c ide c y a n h y d r i q u e e t donne 

CIRA CII2CI 

Dlcbloiacétcine 
symétr ique . 

CAzH 

A C I D O C Y A N H Y D R I Q U E . 

OH 
CAz C < 

I 

CH 2 C1 
C Y A N H Y D R I N E 

D E IN DTCHÌORACÉLOFLE. 

(1) Comptes rendus t. XC, p. 1252. 

L ' a c i d e c i t r i q u e n e diffère d e c e t a c ide q u e par" u n e molécule 

d ' e au e n p l u s : c ' e s t d o n c d e l ' a c i d e oxycarballylique. Mais il 

p e u t y a v o i r d e u x ac ide s o x y c a r b a l l y l i q u e s , s u i v a n t la place où 

s e fixera l ' o x y g è n e : 
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X V I I 

La névrine C 5 H 1 5 A z 0 2 e s t u n e b a s e fo r t i n t é r e s s a n t e , d o n t 

Baeyer a i n d i q u é l a v é r i t a b l e s t r u c t u r e ; e l le r e p r é s e n t e - d e 

\'hydrate de trimêthylhydroscêthylène-OHnmonium. 

( O T " 9 ' % = A * < ( G G ; 0 H ) L 

Wur tz a r é a l i s é , en 1868, l a s y n t h è s e t o t a l e d e c e t t e b a s e 

18 

. Ce composé, é t an t h y d r a t é s o u s l ' i n f l u e n c e d e l ' ac ide c h l o r h y - , 

drique, se c o n v e r t i t e n u n a c i d e - a l c o o l , l ' a c i d e d i c h l o r a c é -

tonique : 

CH2C1 CH 2 C1 

I OH · I 
G 0 < C A z + 2 H 2 ° = ° H — C — C O . O H + A z H 3 

CH 2CI CJ3 2C1 

C Y A U H Y D R I N E E A U . A C I D E A M M O N I A Q U E , 

DE LA DICULURACÉTONE. dlchloracélonique. 

L'acide d i c h l o r a c é t o n i q u e e s t c h a n g é e n d é r i v é d i c y a n é p a r 

l'action d u c y a n u r e d e p o t a s s i u m : 

CH 2C1 C H ^ C A z ) 

011—C—CO.OH + 2 0 A z K = 2K.C1 + OH—Ô—CO.OH 

I I 
- CHC1 2 ^ CH 2 . (CAz) 

A C I D E ' C Y A N U R E " C H L O R U R E D É R I V É D I C Y A N É 

DICHLORACÉTONIQUE. D E P O T A S S I U M , D E P O T A S S I U M . (Ac. D I C Y A N A C É T O N I Q U E ) . 

Enfin, l ' h y d r a t a t i o n d e c e d é r i v é , s o u s l ' i n f l uence de l ' a c i d e 

chlorhydrique, d o n n e l'acide citrique. 

CH 2 .(CAz) C H 2 — C O . O H 
I • · • I 

0 H - C - C O . O H - f - 2 H C I - f - 4 H 2 O = O i l — C — 0 0 . OH + 2AzH 4 Cl 
I I 
CH a .(CAz) _____ C H 2 — C O . O H 

DÉRIVA D I C Y A N É . A C I D E E A U . • A C I D E C I T R I Q U E . 

(Ac. DICYANACÉTONIQUE) . CHLORIC D . 

On voit que la c o n s t i t u t i o n d e l ' a c ide c i t r i q u e e s t d é s o r m a i s 

parfaitement é t a b l i e . · 
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a m m o n i é e , e n fa i san t r é a g i r l a t r i m é t h y î a m i n e s u r la monochlo-

r h y d r i n e du g lyco l : i l a o b t e n u a i n s i le c h l o r u r e d e t r i m é t h y l -

h y d r o x é t h y l è n e - a m m o n i u m : 

J- ' / ( O H ) ' I 
A z ' ^ C H 3 ) ' + ( C 2 H 4 ) " ^ = ( C H 3 ) ' — À z T — C l 

VRCN3V * / \ 
^ ( C i ^ ^ ^ C ^ H ^ O H ) ^ 

T R I M É T H Y Î A M I N E . ~ M O N N C H L N R L I Y D R I N E CHLORURE 

D U GLYCOL. D E ( T I M É L H Y L H Y D R O X É T H Y L È N E - ' . M T N O N I U N 

/ ( C H 3 ) ' 

/ ( C i l 3 ) ' 

o u A z T — ( C H 3 ) ' 

\ C L 

\ ( 0 * H * . O H ) ' 

C m O H 

L e groupe-hydroxëthylène [ ( C ^ H 4 ) " — ( O H ) ' J ~ | 

CH S — 

j o u e d a n s c e c o m p o s é l e r ô l e d e r a d i c a l u n i v a l e n t , comme le 

m o n t r e s a f o r m u l e d é v e l o p p é e . 

L e c h l o r u r e d e t r i m é t h y l h y d r o x é t h y l è n e - a n l m o n h i m , trai té 

p a r l ' o x y d e d ' a r g e n t e n p r é s e n c e d e l ' eau , a f o u r n i du chlorure 

d ' a r g e n t e t d e la n é v r i n e o u h y d r a t e de t r i m é t h y l h y d r o x é t h y l è n e -

a m m o n i u m , p a r l e r e m p l a c e m e n t d e Cl p a r ( O H ) ' . 
( C H 3 ) ' 

I • / ( O H ) ' 
( C H 3 ) ' - A Z T — ( O H ) ' ou ( C H ^ ' Ï ^ A Z ' C 

/ \ \ C » H * . O N Y 
( C i l 3 ) ' (C3H* .OI I ) ' 

N É V R I N E OU HYDRATE 
D E T R I M É L L I Y I H Y D R O X É L H Y L È N E - A M M O N I U M . 

X V I I I 

A p p l i q u o n s m a i n t e n a n t la t h é o r i e des l i e n s a t o m i q u e s à l 'in-

e r p r é t a t i o n de q u e l q u e s c a s d ' i s o m é r i e . 

R e v e n o n s au propane ou hydrure depropyle, C 3 H 8 . 

C H 3 

CH* 
I 

C H 3 
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C H 3 CH 2 C1 C H 3 

|-
C H 2 

1 
C H 2 

1 
CHC1 

| 
C H 3 

| 
C H S 

* 1 
C H 3 

P R O P A N E . " C H L O R U R E C H L O R U R E 

D E P R O P Y L E . D ' I S O P R O P Y L E , 

. -Ges d e u x c h l o r u r e s , q u i o n t la m ê m e c o m p o s i t i o n c e n t é 

simale, diffèrent p a r l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s : le 1 e r a p o u r 

densité 0,915 e t b o u t à 46° ; le 2 ' a p o u r d e n s i t é 0 ,874 e t b o u t à 

.37°. Les c o m p o s é s àe m ê m e o r d r e qu ' i l s p o u r r o n t e n g e n d r e r 

seront éga lement i s o m è r e s , c o n s e r v e r o n t , p a r t a n t , des d i f férences 

dans l eu r s p r o p r i é t é s . On p e u t , p a r e x e m p l e , les c h a n g e r e n 

alcools ; le p r e m i e r d o n n e r a 

C H 2 . O H \ 

I 
cir- y^c?wo 
-I · 
C H 3 

Alcool propylique normal. 

C'est l 'alcool p r o p y l i q u e n o r m a l , don t la d e n s i t é à O ° = 0 , 8 2 0 5 e t 

qui bout à 97°, 4. 

Le d e u x i è m e c h l o r u r e f o u r n i r a : 

Dans le m é t h a n e C H 4 a u s s i b i e n q u e d a n s l ' é t h a n e C 2 H G , l es 

divers a tomes d ' h y d r o g è n e de c h a c u n de c e s c o r p s n e s e diffé

rencient en r i en les u n s des a u t r e s , c a r la m o l é c u l e e s t p a r f a i t e 

ment symé t r ique . L a s u b s t i t u t i o n du c h l o r e , du b r o m e ou d e 

l'iode à 1 a tome d ' h y d r o g è n e n e d o n n e r a d o n c j a m a i s q u ' u n s e u l 

dérivé ; on n e c o n n a î t , e n effet, q u ' u n seu l c h l o r u r e , q u ' u n seu l 

iodure, de m é t h y l e , d ' é t h y l e . Il n ' e n e s t p a s d e m ê m e p o u r l e 

propane : dans ce t h y d r o c a r b u r e , d e u x des a t o m e s d e c a r b o n e 

sont en r a p p o r t a v e c u n a u t r e a t o m e d e c a r b o n e s e u l e m e n t , 

tandis que le 3 e a t o m e d e c a r b o n e e s t e n r e l a t i o n a v e c l e s d e u x 

autres. S a c o n s t i t u t i o n p e r m e t d o n c d e p r é v o i r l ' e x i s t e n c e d e 

2 isomères m o n b s u b s t i t u é s , s u i v a n t q u e l a s u b s t i t u t i o n s e f e r a à 

1 atome d ' h y d r o g è n e d u g r o u p e C H 3 ou d u g r o u p e C H 2 . C'est , 

effectivement, ce q u e l ' e x p é r i e n c e n o u s a p p r e n d : 
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C H 3 \ 

C H . O H ( = C 3 H 8 O 

L 

Ç H 3 _ J ' 
ALCOOL I S O P R O P Y L I Q U A . 

C ' e s t l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e , d o n t la d e n s i t é à - f -16° = 0,7876 

e t q u i b o u t , d ' a p r è s M. F r i e d e l , à 8 G O - 8 8 0 , q u e l q u e s deg rés plus 

b a s , ' d ' a p r è s d ' a u t r e s c h i m i s t e s . 

,, L e p r e m i e r de c e s a lcools es t i d e n t i q u e a v e c celui qu'on 

o b t i e n t e n h y d r o g é n a n t l ' a l d é h y d e p r o p i o n i q u e : 

^ CTPj-CO-H + _ H 2 _ . = C 2 H . S - C H 3 . 0 H 

Aldéhyde P R O P I O N I Q U E . H Y D R O G È N E . ALCOOL P R O P Y L I Q U E N O R M A L . 

L e d e u x i è m e es t i d e n t i q u e a v e c l 'a lcool q u ' a o b t e n u M. Friedel 

en h y d r o g é n a n t l ' a c é t o n e : 

C H 3 — C O — C H 3 + — C H 3 — O H . O H — C H 3 

A C É T O N E . Hydrogène, ALCOOL I S O P R O P Y L I Q U E . 

Ces e x e m p l e s n o u s m o n t r e n t q u e l ' i s o m é r i e t i e n t à u n e diffé

r e n c e de c o n s t i t u t i o n de l a m o l é c u l e , à u n a u t r e a r rangement 

des a t o m e s q u i la c o n s t i t u e n t . 

L a t h é o r i e de l a v a l e n c e p e r m e t d o n c n o n s e u l e m e n t d'expli

q u e r ces p h é n o m è n e s , m a i s e n c o r e d e p r é v o i r e t d ' indiquer le 

n o m b r e des i s o m è r e s p o s s i b l e s . 

X I X 

N o u s s a v o n s c o m m e n t on p e u t , d a n s u n c o m p o s é te l que le 

c h l o r u r e ou l ' i o d u r e d e p r o p y l e , r e m p l a c e r u n a t o m e de chlore 

ou d ' iode p a r u n g r o u p e C H 3 (v . p . 260). Si d o n c n o u s opérons cette 

s u b s t i t u t i o n d a n s c h a c u n d e s c h l o r u r e s p r é c é d e n t s (ch lorure de 

p r o p y l e e t c h l o r u r e d ' i sop ropy le ) , n o u s o b t i e n d r o n s 2 butanes 
i s o m è r e s C*H 1 0 . 
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C H Ï ' C H 
t I 

CH* C H 5 

I 
C H 3 

B U T A N E N O R M A L I S O B U T A N E 

OU P R O P Y L M E L A A N E . O U T N M É T L I Y L M É L H A N E . 

Ces 2 c a r b u r e s f o u r n i s s e n t c h a c u n 2 i o d u r e s d e b u t y l e , q u e 

l'on peut t r a n s f o r m e r e n a lcools , e n l e s t r a i t a n t p a r l ' o x y d e d ' a r 

gent en p résenco d e l ' e au . L a t h é o r i e a d o n c p r é v u l ' e x i s t e n c e 

de 4 alcools butyliques i s o m è r e s C*H 1 0 O, e t l 'on a p u r é a l i s e r 

leur formation. Vo ic i c e s a l coo l s : 

C H S 

C H 3 C H S | C ï i s 
\ / C H 2 | 

CH | CHS—C—OH 
| C H . OH | 

C H 2 . O H | C H ' 
CH* _ _ _ _ _ 

ALCOOLBUTYLIQNE ALCOOL I S O B U T Y L I Q U E ALCOOL B U L Y L I Q U E ALCOOL B U L Y L I Q U E U-RLIAIRE 

PRIMAIRE,NORMAL, P R I M A I R E , S E C O N D A I R E , OU IRIRRJÉTH'VLCARBINNL, 

JBOUIUANTÀ LL(I",8. BOUILLANT À I 0 8 ° , 4 . BOUILLANT À 9 9 ° . CRIST. EN P R I S M . D É L I Q U E S C E N T S 

F U S I B L E À 25™. 

BOUILLANT À 8 2 ° , 9 . 

X X 

Dans la g r a n d e m a j o r i t é d e s c a s , les a ton i e s e t l es g r o u p e s 

d'atomes ( r a d i c a u x c o m p o s é s ) c o n s e r v e n t l e u r s p o s i t i o n s r e l a t i 

ves dans les m o l é c u l e s , d e t e l l e s o r t e q u e les c o r p s i s o m è r e s 

donnent dos s é r i e s p a r a l l è l e s do d é r i v é s é g a l e m e n t i s o m è r e s . Il 

y a cependant des e x c e p t i o n s , e t l ' on p e u t o b s e r v e r des t r a n s p o 

sitions. Si, p a r e x e m p l e , on v i e n t à chauffer , v e r s 300°, d u c h l o 

rure de p ropy le , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t o n t r o u v e (Tu c h l o r u r e 

d'isopropyle. L a m o l é c u l o C 3 H 7 C 1 s ' e s t d i ssoc iée , s o u s l ' i n f luence 

de cette c h a l e u r i n t e n s e , e n p r o p y l è n e e t en a c i d e c h l o r h y -

drique, 

I I Î S I P I . = 2 2 ? + ' 

CHLORNRE D » P R O P Y L E . A C I I Ï O 

PROFJYLT;. " C L I L O R H Y D R I Q U E . 

et par le r e f r o i d i s s e m e n t , ces d e u x co rps se s o n t c o m b i n é s d e 
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n o u v e a u , n o n p o u r r e f o r m e r d u c h l o r u r e d e p r o p y l e , ma i s bien 

p o u r p r o d u i r e d u c h l o r u r e d ' i s o p r o p y l e , son i s o m è r e . 

O n appe l l e migrations d'atomes c e s p h é n o m è n e s de t ranspo

s i t i o n , q u i r e c o n n a i s s e n t p o u r c a u s e d e s d é c o m p o s i t i o n s a u x 

q u e l l e s s u c c è d e n t des r e c o m p o s i t i o n s . 

X X I 

On a v u p l u s h a u t q u e les d é r i v é s b i s u b s t i t u é s de la benzine 

o n t 3 i s o m è r e s ; il e s t u t i l e d e f a i r e c o n n a î t r e le p r i n c i p e de ces 

i s o m é r i e s ; qu i s o n t d i t e s isomêries de position. 
S o i e n t 2 r a d i c a u x u n i v a l e n t s , s i m p l e s ou c o m p o s é s , ident iques 

ou d i f fé ren ts , q u e n o u s d é s i g n o n s p a r l e s l e t t r e s R R . Mettons-les 

à l a p l a c e de l ' h y d r o g è n e d a n s les p o s i t i o n s i n d i q u é e s pa r des 

chiffres s i t u é s e n r e g a r d des 6 a t o m e s d e c a r b o n e d e la benzine, 

n o u s f o r m e r o n s les s c h é m a s s u i v a n t s : 
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L e dé r ivé r e p r é s e n t é p a r l a flg. I on V e s t é v i d e m m e n t iden

t i q u e a v e c ce lu i d e l a fig. I I ou II, ' ; o n l e c o m p r e n d a isément , si 

l ' on se s o u v i e n t d e l ' é q u i v a l e n c e a b s o l u e d e s 6 a t o m e s d'hydrogène 

de l a b e n z i n e . C e t t e é q u i v a l e n c e e s t m i e u x i n d i q u é e p a r l a formule 

é to i l ée q u e p a r l ' h e x a g o n e d e K é k u l é ; a u s s i d o n n o n s - n o u s les 

d e u x s c h é m a s à la fois. L a figure I I I o u III ' se r a p p o r t e à un 

c o r p s q u i s e confond a v e c ce lu i d e ' l a f igu re IV ou I V . Quant à la 

f igu re V ou V , el le s y m b o l i s e u n t r o i s i è m e i s o m è r e qu i n e peut 

ê t r e fo rmulé s c h é m a t i q u e m e n t q u e d ' u n e s e u l e façon. 

On voi t q u e la s u b s t i t u t i o n d e 2 r a d i c a u x u n i v a l e n t s , identi

q u e s ou d i s s e m b l a b l e s , à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e de la.benzine, a 

l i eu s u i v a n t t r o i s p o s i t i o n s r e l a t i v e s d i f fé ren tes , q u i ent ra înent 

l a f o rma t ion de 3 d é r i v é s b i s u b s t i t u é s i s o m è r e s . Ces isomères se 

d i s t i n g u e n t p a r le n o m b r e d e g r o u p e s C H q u i s é p a r e n t les 2 

g r o u p e s C R . E n A, ce n o m b r e e s t n u l , en B , il e s t égal à 1, et en G, 

il e s t égal à 2. 

On d e s í g n e l e s t r o i s s é r i e s i s o m é r i q u e s a i n s i e n g e n d r é e s sous 

l e s n o m s d e . : 

O R T H O S É R I E ' — (A) — E l l e e s t c a r a c t é r i s é e p a r la substitutioQ 

à H , e n 1 e t 2 ou e n 1 e t 6. (flg. I, I ' , I I , I I ) . 

M É T A S É R I E — ( B ) — El le e s t c a r a c t é r i s é e p a r l a substitution 

à H , e n 1 e t 3 o u e n 1 e t 5 (fig. I I I , I I I ' IV , I V ) . 

P A R A S É R I E — (C) — El l e e s t c a r a c t é r i s é e p a r la subst i tut ion à 

H, en 1 e t 4 (fig. V, V ) . 

L e s c o r p s , c o m p r i s d a n s c h a c u n e d e ces s é r i e s , s 'appel lent res

p e c t i v e m e n t : orthodêrivés, méiadêrivês, paradérivés. 
C'est a in s i , q u ' e n s u b s t i t u a n t à H d e l a b e n z i n e deux radi

c a u x i d e n t i q u e s l ' o x h y d r y l e ( O H ) ' , p a r e x e m p l e , on a les 3 déri

v é s s u i v a n t s fo rmulés a v e c l e s c h é m a é to i le : 
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O H 

0 O 

Orthodiphénol 
(pyrocatechioe) . 

OH 

C ( I ) 

M É L A D I P H É N O L 
( R É S O R C I N E ) . 

OH 

C (O 

C ( 4 J 

I 
O H 

P A R A - D I P H É N O L 
( H Y D R O R M I N O N E ) . 
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E n s u b s t i t u a n t à H d e u x r a d i c a u x d i s s e m b l a b l e s tels q 

l ' o x h y d r y l e (011) ' e t l e c a r h o x y l e (CO^H) ' , o n ob t i en t les 

d é r i v é s : 

O H 

C <i) 

Acide orthooïybenzoïque 
(acide salicylique). 

O H 
I 
0 (1) 

0 (4) 

I 
H 

Acide m é t a o ï y b e n z o ï q u e 
ou Oïyboazoïque. 

O H 

G 

CO*H-' 

A C I D E P A I A P S Y B E N Z O Ï Q U T ) . 
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Il va sans d i r e q u e , d a n s c e s f o r m u l e s , n o u s p o u r r i o n s m e t t r e 

les radicaux dans les p o s i t i o n s 1 e t 6, a u l i e u d e 1 e t 2 , p o u r l e s 

orthodérivés, e t dans les p o s i t i o n s 1 e t 5 , a u l i eu d e 1 e t 3 p o u r les 

métadérivés. Les r a d i c a u x ne" p e u v e n t j a m a i s o c c u p e r q u e les 

positions 1 et 4, p o u r les p a r a d é r i v é s . 

Quand on veu t c a r a c t é r i s e r , d a n s l e s formules o r d i n a i r e s , le 

mode d' isomérie des c o r p s , on é c r i t , à c ô t é d e s r a d i c a u x s u b s t i 

tués, les chiffres qu i i n d i q u e n t l e u r s p o s i t i o n s d a n s l e n o y a u D E Ï R -

zinique. C'est a i n s i q u ' o n f o r m u l e r a c o m m e ^ u i t l e s acides 
phialiques, qu i r é s u l t e n t d e l a s u b s t i t u t i o n d e 2 t a r b o x / l e s 

'((30*11 ) ' à 2 a t o m e s H D E l a b e n z i n e t 

Acide o r t h o p h t a l i q u e , . . " . C«H*(CO*H)3i.2. 

Acide m é t a p h t a l i q u e C 6H*(CO*H)«i .3. 

ou i s o p h t a l i q u e . - - . -

Acide p a r a p h t a l i q u e . \ C O H ^ C O ^ H ) ^ ^ . 
ou t é r e p h t a l i q u e . 

, l a théor ie fai t p r é v o i r e t l ' e x p é r i e n c e a •vérifié l ' e x i s t e n c e 

d'isoméries p lu s n o m b r e u s e s p o u r les d é r i v é s t r i s u b s t i t u é s e t 

quadrisubstitués de l a b e n z i n e ; m a i s n o u s n ' é c r i v o n s p a s ici u n 

traité de ch imie , e t n o u s d e v o n s n o u s è n t e n i r à ces e x e m p l e s , 

qui suffisent" p o u r m o n t r e r a u l e c t e u r c o m m e n t l a ' d o c t r i n e a t o 

mique pe rme t d ' i n t e r p r é t e r l es p h é n o m è n e s d e ce g e n r e . 

X X N 

La glycér ine a p o u r f o r m u l e b r u t e C 3 H 8 0 3 ; s e s r e l a t i o n s a v e c 

l'alcool i sop ropy l ique e t l e p r o p y l g l y c o l lu i o n t fait a t t r i b u e r la 

constitution e x p r i m é e p a r l a f o r m u l e (1) : 

(1) MM. Friedel et Silva ont fait la synthèse totale de la glycérine, en par
tent de l'acétone, corps dont la synthèse totale a pu'être réalisée. L'acétone a 
été convertie en alcool isopropylique par l'hydrogène naissant ; cet alcool, traité 
par l'acide iodhydrique, s'est changé en iodure d'isopropyle C 3 H7I . Celui-ci, par 
l'action du chlore, a fourni du chlorure depropylèue qui, chauffé avec du tri-
chlorure d'iode en vase clos, s'est transformé eu triclorhydrine. Enñn, la tri-
clorhydrine, saponifiée, a donné la glycérine. 

Antérieurement, Wurtz avait obtenu synthétiquement la glycérine, au moyen 
du tribromure d'allyle ; mais ce corps étant préparé avec la glycérine elle-
même, la synthèse n'était pas totale. , 
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C H 3 . 0 H 
I 
C I Î . O H 
I 
cm OH 

C e t t e s t r u c t u r e e x p l i q u e l e s p r o p r i é t é s d e l a g lycér ine et 

p e r m e t d ' j n t o r p r é t e r ses r é a c t i o n s e t ses m é t a m o r p h o s e s . Il serait 

faci le de l e d é m o n t r e r , m a i s c e n ' e s t p a s p r é c i s é m e n t le point 

q u e n o u s v o u l o n s m e t t r e e n l u m i è r e i c i . E n c h o i s i s s a n t ce corps 

c o m m e e x e m p l e , n o u s a v o n s p o u r b u t d e fa i re v o i r comment 

on p e u t é t a b l i r t h é o r i q u e m e n t l e s i s o m è r e s poss ib l e s d'un com

p o s é d e c e t t e n a t u r e . 

N o u s a v o n s u n e c h a î n e d e 3 a t o m e s d e c a r b o n e , soudés par 

l ' é c h a n g e d ' u n e a t o m i c i t é é m a n a n t d e c h a c u n d ' e u x , chaîne qui 

f o r m e l e n o y a u de l a m o l é c u l e : i l s ' ag i t d e r é p a r t i r , e n t r e ces 3 

a t o m e s de c a r b o n e , l es 3 a t o m e s d ' o x y g è n e e t l es 8 a tomes d'hy

d r o g è n e (du c o r p s C 3 H 8 0 3 ) , d e m a n i è r e à sa t i s fa i re l e s valences de 

c h a c u n d e ces co rps (4 v a l e n c e s p o u r l e c a r b o n e , 2 p o u r l'oxygène, 

1 p o u r l ' h y d r o g è n e ) ; p u i s i l fau t é p u i s e r t o u s les ar rangements 

r é a l i s a b l e s d a n s ces c o n d i t i o n s . L a d o c t r i n e des l i e n s atomiques 

c o n d u i t a i n s i à c o n c e v o i r 5 i s o m è r e s , e t s e u l e m e n t 5, pour le 

c o r p s C 3 H 8 0 3 . L e s vo i c i , e n f o r m u l e s t r è s déve loppées d'abord, 

p u i s e n f o r m u l e s p l u s c 

H H : 
I ' I 

( O H ) — C 1 T — C , T — i 

H (OH) 1 

CH 9 -OH 

CH. OH 

; CH--OH 

Glycérine. 

I. 

o n d e n s é e s : 

H (OH) H H 

C'T__(OH) H—C 1 "—C 1 Y —C 1 T —H 

I ' I l 
i (OH)(OH) H 

ou 

CH.(OH)9 

C H . O H 

I 
C I P 

I S O M . I N C O N N U . 

I I . -
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(OH) H H H H (OH). 

H - r > _ C " — G " - ( O H ) H-O—CM—C 1 T —<OH) 

I I I · l l l 
(OH) H H H . H (OH) 

o u 

CH.(OH)2 CH 3 

CH2 CH» 

I l 
OH2.OH C(OH) 3 

Isom. inconnu. Jsom. inconnu. 

I I I . I V . 

H ( O H ) H 

I I I , x 

H - C ' T — 0 " — C ' T - ( O H ) 

I I I 
H (OH) H 

ou. 

C H « 

I 
C . ( O H ) 2 

! 

CIROH 

l s o m . inconnu. 

V. 

Pour se r e n d r e c o m p t e dû l a l i m i t e à 5 i s o m è r e s d a n s l e c a s 

qui nous occupe , i l faut c o n s i d é r e r crue l e c a r b u r e f o n d a m e n t a l 

de ces corps e s t l e propane C 3H 8, d o n t n o u s a v o n s déjà d o n n é 

la formule déve loppée , m a i s qu ' i l i m p o r t e d e r é p é t e r i c i : 

" (a) H H H (A) 

I I I 
(a) H—C 1 T—C , T—C 1 T—H (A) I J i 

( a ) H H H (A) 

o u : CH 3 — C H 2 - C H 3 

La molécule de c e c o r p s e s t t e l l e , qu ' e l l e p r é s e n t e 2 g r o u p e s 

CH3 placés s y m é t r i q u e m e n t p a r r a p p o r t à u n g r o u p e CH 2. Il 
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e n r é s u l t e q u e si l 'on fait u n e , d e u x ou t r o i s subs t i t u t ions de 

(OH) à u n , d e u x ou t r o i s a t o m e s d ' h y d r o g è n e du g roupe CH3, 

q u i e s t à d r o i t e s u r la l i g u r e , c ' e s t - à - d i r e en (A), on obt ient des 

c o r p s i d e n t i q u e s à c e u x q u ' e n g e n d r e n t l es m ê m e s subst i tut ions 

d a n s l e g r o u p e CH r > , q u i e s t à g a u c h e , e n (a). 

A i n s i , p a r e x e m p l e , l e c o m p o s é : 

C H 3 

I 
OH 2 

I 
C (OH) 3 

es t l e m ê m e q u e C(OH) 3 

C i l 2 

" I -
C H 3 

Des 5 i s o m è r e s f o r m u l é s p lus h a u t , u n seu l e s t c o n n u : c'est le 

p r e m i e r , qu i r e p r é s e n t e , on l 'a déjà d i t , la g l y c é r i n e ordinaire, 

Q u a n t a u x a u t r e s , p e u t - ê t r e les o b t i e n d r a - t - o n ; dans tous les 

c a s , o n p e u t p r é v o i r q u e c e s o n t des c o r p s i n s t a b l e s ; car il est 

d ' o b s e r v a t i o n , en c h i m i e o r g a n i q u e , q u e l e s c o m p o s é s , qui ren

f e r m e n t u n a t o m e de c a r b o n e u n i à p lus d 'un o x h y d r y l e , se dé

c o m p o s e n t f a c i l e m e n t . 

M a i s , s i l 'on n e c o n n a î t p a s les 4 i s o m è r e s de la g lycér ine , on 

a o b t e n u 4 d é r i v é s t r i c h l o r é s s u r 5 q u e la t h é o r i e a v a i t prévus. 

Vo ic i c e s c o m p o s é s a v e c l e u r s n o m s et l es p r o p r i é t é s qu i les dis

t i n g u e n t : 

I . I I . I I I . 

CH 2C1 " CHC1 2 CHC1 2 

I * | . . . . - | 

CHCQ. CHC1 C H 2 

! I l 
CH 2C1 C H 3 CH 2C1 

T R I E B L O R H Y D R I N E , C H L O R U R E D E CHLORURE DE 

L I Q U I D E BOUILLANT À 1 3 8 ° ; P R O P Y L È N E MONOOLILORÉ, P R O P Y L L D È N E MONOCHLORÊ 5 , 

DENSILTS A 0 °~=I ,11 . CHLORURE D E P R O P V L I D É N E 2, L I Q U I D E BOUILLANT da 1 4 4 À U S " ; 

L I Q U I D E BOUILLANT A 1 1 0 » ; D E N S I T É À 4 - 9 ° , M = 1 , 3 7 . 

D E N S I L É S 0°=1,40'2. 
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IV. ' V. 

C H 3 C H 5 

I I 
C H 2 CCI* 

I = 1 

Inconnu Chloracétol monocJiJoré, 
' · · ' liquide bouillant à l'23°; 

densité à 0=1.350. 

X X I I I 

Il nous r e s t e à d i r e q u e l q u e s m o t s d ' u n g e n r e d ' i s o m é r i e , q u i 

est indépendant des l i e n s a t o m i q u e s e t a u q u e l o n a d o n n é l e n o m 

i'isomériephysique : L e s a c i d e s t a r t r i q u e s n o u s offrent u n b e l 

exemple de ce p h é n o m è n e . O n s a i t qu ' i l e x i s t e c i n q a c i d e s t a r 

triques i somères , a y a n t p o u r c o n s t i t u t i o n ; 

CO.OH \ 
I 
C H . O H / 
t \ — C * H 6 0 6 , 
C H . O H [ 

I \ 
C O . O H / 

Ces d iverses v a r i é t é s d ' a c i d e s p r é s e n t e n t , e n g é n é r a l , l e s m ê 

mes ca rac tè res c h i m i q u e s ; la s e u l e d i s t i n c t i o n à é t a b l i r e n t r é 

ces corps r é s ide d a n s l a f o r m e d e l e u r s c r i s t a u x , d a n s l e u r d e g r é 

de solubilité e t s u r t o u t d a n s l ' a c t i o n qu ' i l s e x e r c e n t s u r la 

lumière po l a r i s ée . 

L'un d 'eux t o u r n e à d r o i t e l e p l a n d e p o l a r i s a t i o n : c ' e s t 

l'acide tartrique "droit. 
Le second le d é v i e à g a u c h e : c ' e s t Vacide tartrique gauche. 
Le t ro i s i ème , acide racémique ou paralartrique, e s t s a n s 

action s u r la l u m i è r e p o l a r i s é e . I l e s t dédoub lab l e e n a c i d e d r o i t 

et en acide g a u c h e , à p a r t i e s é g a l e s . 

Le q u a t r i è m e , acide tartrique inactif o u mêsotartrique, 
n'est pas dédoub lab l e d i r e c t e m e n t e n a c i d e d r o i t e t e n ac ide 

gaucho (1). 

(1; Nous disons qu'il n'est pas dédoublable « directement », parce qu'on 
peut lui faire subir une transformation qui l e rend dédoublable. Ainsi, en 
chauffant ses sels pendant longtemps à 175°, on. lea change en racêmates dont 
l'acide peut être dédoublé en acide droit et en acide gauche. 
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Enfin, le c i n q u i è m e , a c i d e mêtatartrique, e s t u n ac ide gom-

m e u x , o b t e n u e n fondant l ' a c ide t a r t r i q u e e t l e m a i n t e n a n t pen

dan t q u e l q u e t e m p s à 170°. Ce t a c i d e d é v i e à d r o i t e le plan 

de p o l a r i s a t i o n , quand il est fondu et chaud, m a i s par le 

r e f r o i d i s s e m e n t , c e . p o u v o i r r o t a t o i r e d i m i n u e e t change de 

s igne ; i l p a s s e à g a u c h e d e q u e l q u e s d e g r é s . 

Il y a l o n g t e m p s q u e B io t a m o n t r é q u e l e d é p l a c e m e n t du plan 

de p o l a r i s a t i o n p e u t d o n n e r s u r l ' é t a t c h i m i q u e de c e r t a i n s com

posés , a u t r e m e n t di t , s u r l e u r é t a t m o l é c u l a i r e , d e s indications 

q u e l ' a n a l y s e c h i m i q u e e s t i m p u i s s a n t e à f o u r n i r . 

O n c o n n a î t a u s s i l e s t r a v a u x d e J . H e r s c h e l l , d e Delafosse et 

de M . P a s t e u r s u r les r e l a t i o n s e n t r e l e p o u v o i r ro t a to i r e des 

co rps e t l e u r d i s s y m é t r i e c r i s t a l l i n e . M a i s c e s cons idéra t ions ne 

p o u v a i e n t s ' app l ique r a u x s u b s t a n c e s l i q u i d e s o u d i s sou te s . 

M. L e Be l e t p lus t a r d M. V a n ' t Hoff, a d m e t t a n t q u e la dissy

m é t r i e e x i s t a i t dans l ' a r r a n g e m e n t - d e s a t o m e s des molécules 

e l l e s - m ê m e s , o n t e s sayé d e p r é c i s e r d a v a n t a g e l e s re la t ions qui 

e x i s t e n t e n t r e l ' ac t iv i t é o p t i q u e e t l a s t r u c t u r e i n t i m e des com

posés o r g a n i q u e s , d i s s o u s ou l i q u i d e s . D ' a p r è s ces chimistes, 

tous c e u x de ces composés , q u i p o s s è d e n t l e p o u v o i r rotatoire, 

r e n f e r m e r a i e n t au m o i n s u n a t o m e d e c a r b o n e qu ' i l s nomment 

asymétrique. Voici c e q u ' i l s e n t e n d e n t p a r c a r b o n e asymétri

que : ' 

C o n s i d é r o n s l e gaz des m a r a i s o u m é t h a n e C H 4 : n o u s savons 

q u e s e s 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e s o n t é q u i v a l e n t s , i den t iques ; car 

on n e p e u t o b t e n i r q u ' u n s e u l d é r i v é m o n o s u b s t i t u é de cet 

h y d r o c a r b u r e . Nous p o u v o n s d o n c r e g a r d e r s a molécu le comme 

r e p r é s e n t a n t u n t é t r a è d r e r é g u l i e r d a n s l e q u e l l ' a tome de car

bone s e r a i t a u c e n t r e , t a n d i s q u e les 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e occu

p e r a i e n t c h a c u n un s o m m e t (1). 

Si l 'on fait passe r u n p l a n p a r l ' u n e d e s a r ê t e s du t é t raèdre ét 

p a r le c e n t r e g é o m é t r i q u e o ù s e t r o u v e l ' a t o m e de carbone, les 

d e u x p a r t i e s d e la m o l é c u l e a i n s i c o u p é e s e r o n t parfaitement 

égales e t s y m é t r i q u e s . R e m p l a ç o n s c h a q u e a t o m e d'hydrogène 

p a r u n g r o u p e m o n o v a l e n t C H 3 : l e p l a n m e n é , c o m m e il vient 

(1) Il est évident que l'on ne préjuge rien ici de la position réelle des ato
mes dans l'espace, que ce n'est la qu'une hypothèse destinée à rendre plus 
concrète l'explication qui va suivre. 
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Elle est d i s s y m é t r i q u e ; u n p l a n p a s s a n t p a r C H 3 , G e t CH 2 Off, 

ou bien pa r C 2 H 5 , C e t H la d i v i s e r a e n d e u x p a r t i e s d i s s e m b l a - . 

bles ; dans le p r e m i e r c a s , il y a u r a d 'un c ô t é du p l a n C 2 H 5 e t d e 

l'autre côté H ; d a n s l e d e u x i è m e cas , il y a u r a d 'un cô té d u p lan 

CIP.OH et de l ' a u t r e c ô t é C i l 3 . L ' a t o m e de c a r b o n e (en c a r a c t è r e 

I 
gras) — C — es t a s v m é t r i q u e , et la m o l é c u l e j o u i r a du p o u v o i r 

I 
rotatoire : c e t t e m o l é c u l e r e p r é s e n t e l'alcool amylique actif. 
"C 5H«0. 

d'être dit . d i v i s e r a d e m ê m e la m o l é c u l e e n d e u x m o i t i é s s y m é 

triques. 

Admettons m a i n t e n a n t q u e , d a n s l a m o l é c u l e t é t r a é d r i q u e 

OH4, les 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , s i t u é s d a n s le p l a n d o n t on 

a parlé, so ien t r e m p l a c é s p a r d e u x g r o u p e s ou r a d i c a u x m o n o 

valents R , R t , il y a u r a e n c o r e u n p lan d e s y m é t r i e : c e s e r a p r é 

cisément ce lu i c o m p r e n a n t l es 2 g r o u p e s s u b s t i t u é s , e t l es d e u x 

autres a t o m e s d ' h y d r o g è n e so t r o u v e r o n t d e c h a q u e cô t é e t à 

égale d i s t ance d e c e p l a n . 

Mais, si l 'on fai t u n e t r o i s i è m e s u b s t i t u t i o n , de façon qu ' i l y 

ait dans la mo lécu l e , i n d é p e n d a m m e n t d e l ' a t o m e d e c a r b o n e , 1 

atome H et 3 g r o u p e s d i f fé ren ts e n t r e e u x R , R t , R^, i l n ' e x i s 

tera plus de p l a n d e s y m é t r i e . L e p l a n , p a s s a n t p a r l ' u n e q u e l 

conque des 6 a r ê t e s e t p a r l e c e n t r e , l a i s s e r a c o n s t a m m e n t , d e 

chaque côté , d e s é l é m e n t s o u g r o u p e s d i s p a r a t e s : a i n s i , e n p a s 

sant par l ' a r ê t e a u x e x t r é m i t é s d e l a q u e l l e se t r o u v e n t I I e t .R, 

il laissera d ' un cô t é R ^ e t d e l ' a u t r e R a ; e n p a s s a n t p a r H e t R ( , 

il laissera d 'un c ô t é R e t de l ' a u t r e R j ; e n p a s s a n t p a r R e t Rlt 

il laissera d 'un c ô t é H et de l ' a u t r e R 2 , e t a i n s i de s u i t e . L a m o 

lécule se ra donc , d a n s t o u s les c a s , p a r t a g é e e n d e u x p a r t i e s d i s 

semblables ; il y a u r a d i s s y m é t r i e . C 'es t d a n s ces c o n d i t i o n s q u e 

l'atome de c a r b o n e e s t d i t asymétrique. 
Ainsi, p a r e x e m p l e , la m o l é c u l e s u i v a n t e e s t ce l le d ' u n d é r i v é 

t r isubst i tué du m é t h a n e : 

C*'H5 

I 
C H 3 — C — C H 2 . O H 
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Vhydcure d'amyle C5lI"H=C;iH12 pentanè, au contraire, 
présepte un plan de symétrie et n'est plus, par conséquent, dan» 
les conditions voulues pour l'activité optique, comme on peut 
g'en convaincre en examinant sa formule développée : 

c2ri5 

I 
CIF>—0—CIP 

I 
H 

U acide lactique (J'H^O3 est encora un dérivé trisubstitué du 
méthane, qui présente un carbone asymétrique : 

H 
1 

Cil'—C-CO.OH 
I 

- OII 
Il doit donc agir sur la lumière polarisée. Wislicénus a retiré, 

en effet, de la viande, du suc musculaire, un acide lactique, 
Yacide paralactique, qui dévie adroite le plan de la lumière 
polarisée : c'est un isomère physique de l'acide lactique de fer
mentation qui, lui, est, inactif. 

Uacide tartrique CTW1 a pour formule de constitution : 
H 

• I 
CO.OH—C—CII.OH,—CO.OH 

I 
OH 

On voit que, dans cet acide, un atome de carbone (celui qui est 
en caractère gras), est en rapport avec trois groupes différents 

L'acide valérique CBII»»02, qui en dérive, est également dis
symétrique et possède le pouvoir rotatoire ; sa formule déve
loppée montre qu'il contient 1 atome de carbone asymétrique : 

CaH» 
I 

CII3-C-CO.OH 
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entre eux, et a v e c u n a t o m e d ' h y d r o g è n e ; Ja m o l é c u l e es t , p a r 

suite, d i s s y m é t r i q u e e t d o u é e d e l ' a c t i v i t é o p t i q u e . 

Nous avons fait c o n n a î t r e p l u s h a u t qu ' i l e x i s t e , e n effet, des 

acides t a r t r i q u e s j o u i s s a n t du p o u v o i r r o t a t o i r e . 

Jusqu'ici on n ' a r e n c o n t r é l ' a c t i v i t é o p t i q u e q u e d a n s l e s co rps 

renfermant au m o i n s 1 a t o m e d e c a r b o n e a s y m é t r i q u e ; s'il n ' y 

E N a pas, le co rps e s t inac t i f . Ma i s la r é c i p r o q u e e s t - e l l e v r a i e ? 

E N d 'autres t e r m e s , l ' e x i s t e n c e d ' un ou de p l u s i e u r s a t o m e s de 

carbone a s y m é t r i q u e s d a n s u n c o m p o s é d o i t - e l l e fa i re c o n c l u r e 

nécessairement à son p o u v o i r r o t a t o i r e ? — D ' a p r è s les t r a v a u x 

de M. Le Bel, il s e m b l e q u e L ' on p e u t r é p o n d r e a f f i r m a t i v e m e n t à 

C E T T E quest ion. Ce c h i m i s t e a d m e t q u e , d a n s d e s d é r i v é s t r i s u b s -

titués du m é t h a n e , t e l s q u e l ' ac ide t a r t r i q u e , l ' ac ide l a c t i q u e , e t c . 

la troisième s u b s t i t u t i o n a p u se f a i r e à g a u c h e ou à d r o i t e , d ' u n 

C Ô T É ou de J ' au t re , e t si l e s c o r p s d i s s y m é t r i q u e s qu i e n r é s u l 

T E N T sont neutres, c ' e s t p a r c o m p e n s a t i o n ; i ls son t a n a l o g u e s à 

l'acide r a c é m i q u e , c ' e s t - à - d i r e q u ' i l s s o n t d e s m é l a n g e s à p a r t i e s 

égales du co rps dextrogyre e t du c o r p s léoogyre. De fait , M. L e 

B E L , s 'appuyant s u r sa t h é o r i e , e s t p a r v e n u à d é d o u b l e r e n c o r p s 

actifs des co rps qu i p a r a i s s a i e n t d é p o u r v u s du p o u v o i r r o t a t o i r e : 

C 'est ainsi qu ' i l a p u o b t e n i r u n alcool a m y l i q u e d e x t r o g y r e , u n 

propylglycol l é v o g y r e , e t c . · 

Nous ne p o u v o n s e n t r e r ici d a n s de p l u s l o n g s d é v e l o p p e m e n t s 

sur les p r inc ipes f o r m u l é s p a r MM. L e Bel e t V a n ' t IJoff ; m a i s c e 

que nous a v o n s d i t p e r m e t d e se f a i r e u n e idée suf f i sante de l e u r 

théorie. On c o m p r e n d d ' a i l l e u r s c o m b i e n u n e t e n t a t i v e de c e 

genre est i n t é r e s s a n t e p a r le b u t é levé qu ' e l l e s e p ropose , e t l 'on 

peut dire q u e c 'es t u n p a s v e r s la so lu t i on de l ' un des p r o b l è m e s 

les plus i m p o r t a n t s d e la c h i m i e : la c o n n a i s s a n c e de l ' o r i e n t a 

tion des a t o m e s d a n s l e s m o l é c u l e s . 
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C H A P I T R E X V 

F O N C T I O N S ORGANIQUES? 

G R O U P E S A T O M I Q U E S QUI C A R A C T E R I S E N T C E S FONCTIONS 

I 

L e s fo rmules de c o n s t i t u t i o n , p o u r ê t r e a c c e p t a b l e s , n e doivent 

p a s ê t r e é t ab l i e s a r b i t r a i r e m e n t , a v e c l a s e u l e preoccupat ion .de 

sa t i s fa i re a u x r è g l e s de l ' a t o m i c i t é . Il faut qu ' e l l e s so ien t confor

m e s a u x fa i t s , d o n t el les s o n t e n q u e l q u e s o r t e la représen ta t ion 

g r a p h i q u e ; e l les d o i v e n t r e n d r e c o m p t e d e la s y n t h è s e dos com

posés, d a n s l a p l u p a r t des c a s , d e l e u r m o d e de dédoublement , de 

l e u r s p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s , d e l e u r s fonc t ions , sans quoi 

e l les n ' a u r a i e n t a u c u n e r a i s o n d ' ê t r e . On a p u v o i r q u e ce,s con

d i t i o n s s o n t r e m p l i e s d a n s les e x e m p l e s du c h a p i t r e p récéden t ; 

on a r e m a r q u é a u s s i q u e la p r é s e n c e d e c e r t a i n s g r o u p e s ato

m i q u e s i m p r i m e a u x m o l é c u l e s l e u r s c a r a c t è r e s fonctionnels : 

ce cô té de la n o t a t i o n a t o m i q u e e s t d ' u n e t r o p g r a n d e utilité 

p r a t i q u e p o u r n e pas le fa i re r e s s o r t i r d a v a n t a g e . N o u s sommes 

d o n c n a t u r e l l e m e n t a m e n é à c o n s a c r e r q u e l q u e s pages à la no

t i o n c a p i t a l e des fonctions organiques e t a u x s c h é m a s qui per

m e t t e n t de les r e p r é s e n t e r d a n s la n o t a t i o n déve loppée . 

On n e do i t p a s s ' a t t e n d r e à t r o u v e r ici u n e é t u d e complète des 

fonc t ions o r g a n i q u e s , é t u d e q u i n e p e u t p r e n d r e p lace q u e dans 

u n t r a i t é d e c h i m i e . N o u s v o u l o n s s e u l e m e n t , d a n s ce chapitre , 

i n i t i e r l e l e c t e u r a u x g r a n d e s d i v i s i o n s q u e l 'on a é tabl ies parmi 

les i n n o m b r a b l e s c o m p o s é s du c a r b o n e . D a n s u n e classification 

g é n é r a l e e n fonctions, s a n s l a q u e l l e on n e p e u t é t u d i e r fruc

t u e u s e m e n t la c h i m i e o r g a n i q u e , i l e s t u t i l e , i l es t m ê m e néces

s a i r e d e f a i r e des s u b d i v i s i o n s , c o r r e s p o n d a n t à des caractères 

p l u s s p é c i a u x d ' o r i g i n e e t d ' a l l u r e des composés . Toutefois , nous 
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ne nous e n g a g e r o n s p a s b i e n e n a v a n t d a n s c e t t e v o i e , q u i n o u s 

entraînerait f o r c é m e n t à d e s d é v e l o p p e m e n t s h o r s d e p r o p o r t i o n 

avec la n a t u r e de c e t o u v r a g e . D a n s c e q u i v a ê t r e d i t s u r c h a q u e 

fonction, on r e c o n n a î t r a b i e n d e s s u b d i v i s i o n s i n d i q u é e s , m a i s 

cette par t ie n e s e r a g u è r e q u ' é b a u c h é e . N o t r e b u t e s t u n i q u e 

ment, nous le r é p é t o n s , de f a i r e c o n n a î t r e l a p h y s i o n o m i e g é n é 

rale de c h a c u n e d e s f o n c t i o n s e t d e m e t t r e e n é v i d e n c e , q u a n d 

il y aura l ieu, le g r o u p e a t o m i q u e q u i l a c a r a c t é r i s e . L e s i d é e s 

théoriques m o d e r n e s s e p r ê t e n t m e r v e i l l e u s e m e n t à l ' i n t e r p r é 

tation des fai ts qu i o n t s e r v i de b a s e a u x c l a s s i f i ca t ions , e t l e u r 

application a u x p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e c h a q u e s é r i e d e c o r p s 

constitue u n t r a v a i l fo r t u t i l e , for t i n t é r e s s a n t , e t d o n t l ' un d e s 

avantages les p lu s p r é c i e u x e s t de f a ç o n n e r l ' e s p r i t a u x c o n s i d é 

rations d ' ensemble . Ce p o i n t de v u e a s o n i m p o r t a n c e . S o u v e n t , 

en effet, on v o i t des p e r s o n n e s q u i , d a n s l ' é t u d e d e la c h i m i e , s e 

confinent dans l ' e x a m e n d e s p r o p r i é t é s des c o r p s en p a r t i c u l i e r , 

sans c h e r c h e r à s e r e n d r e c o m p t e d e s r e l a t i o n s g é n é r a l e s q u i 

rapprochent c e s c o r p s les u n s d e s a u t r e s . C 'es t là u n e t e n d a n c e 

regrettable e t n o u s c r o y o n s b o n de r é a g i r c o n t r e c e t t e m a n i è r e 

étroite e t m e s q u i n e d ' e n v i s a g e r l ' é t u d e d ' u n e s c i e n c e , o ù l ' on 

doit s'efforcer d e s y n t h é t i s e r les f a i t s , s i l ' on n e v e u t ê t r e d é 

bordé par l e u r i m m e n s i t é . 

I l 

1° HYDROCARBURES. — L e s h y d r o c a r b u r e s ou c a r b u r e s d ' h y 

drogène son t des c o m p o s é s n e u t r e s , f o r m é s de c a r b o n e e t d ' h y 

drogène ; ce s o n t l es p lu s s i m p l e s d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , 

puisqu'ils n e r e n f e r m e n t q u e d e u x é l é m e n t s . On a s o u v e n t d i t , 

depuis L a u r e n t , q u ' i l s s o n t la b a s e des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s ; la 

fonction hydrocarbure e s t , en effet , f o n d a m e n t a l e e t p e u t 

servir à f o r m e r t o u t e s les a u t r e s fonc t ions o r g a n i q u e s . 

Il e x i s t e d e s h y d r o c a r b u r e s s a t u r é s e t des h y d r o c a r b u r e s 

qui ne le s o n t p a s . Q u a n d i ls s o n t s a t u r é s , i ls n e p e u v e n t f ixe r 

aucun é l é m e n t p a r a d d i t i o n ; c a r les a t o m i c i t é s l i b r e s du noyau . 

carbone son t e n t i è r e m e n t s a t i s f a i t e s p a r de l ' h y d r o g è n e . On n e 

peut les modi f ie r q u e p a r s u b s t i t u t i o n ; i ls se l a i s s e n t f a c i l e m e n t 

at taquer p a r le c h l o r e , le b r o m e , e t c . 
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- L e s h y d r o c a r b u r e s n o n s a t u r é s d é r i v e n t des p r é c é d e n t s par 

p e r t e d ' u n n o m b r e p a i r d ' a t o m e s d ' h y d r o g è n e . C o n t r a i r e m e n t à 

c e u x - c i , i ls o n t l a facul té d ' a c c r o i t r e l e u r m o l é c u l e par fixation 

d i r e c t e d e c e r t a i n s é l é m e n t s . 

L e s h y d r o c a r b u r e s o n t é t é r a n g é s e n s é r i e s homologues , 

r é p o n d a n t a u x f o r m u l e s g é n é r a l e s : C n i r ' - + - , O U - " , C I I - " - 2 , 

C"H-'"-*. C«H-'"-fi, C " H J ' ' - 8 , e t c . 

Mais , si c e t t e c lass i f i ca t ion e s t r é g u l i è r e , a l g é b r i q u e m e n t par

l a n t , e l le l a i s se a b s o l u m e n t d e cô t é les a n a l o g i e s c h i m i q u e s . 

O n a d i t p lus h a u t q u e l 'on d i s t i n g u e l e s h y d r o c a r b u r e s en 

acycliques o u à chaînes ouvertes e t e n cycliques ou à chaînes 
fermées. N o m a v o n s d o n n é des e x e m p l e s d e ces cons t i tu t ions 

d i f fé ren tes , m i s e s on l u m i è r e p a r la t h é o r i e a t o m i q u e . (V. p. 256 

e t s u i v . ) . L a fo rme g r a p h i q u e , s o u s l a q u e l l e o n r e p r é s e n t e les 

h y d r o c a r b u r e s a c y c l i q u e s , l e u r a fait e n c o r e d o n n e r le nom d'hy
drocarbures arborescents. P o u r les h y d r o c a r b u r e s cycl iques , 

l e g r o u p e m e n t h y p o t h é t i q u e , q u e l 'on a t t r i b u e à l e u r s atomes, 

r e n d c o m p t e de l e u r s p r o p r i é t é s d i f f é ren tes de ce l l e s des précé

d e n t s . 

M. S c h ù t z e n b e r g e r d i v i s e a i n s i l e s h y d r o c a r b u r e s en deux 

g r a n d e s fami l les , p a r t a g é e s e l l e s - m ê m e s e n p l u s i e u r s groupes : 

PREMIÈRE FAMILLE 

C a r b u r e s a c y c l i q u e s on a c h a î n e s o u v e r t e s , C. a r b o r e s c e n t s . 

1 e r g r o u p e — Carbures forméniques C " H 2 a + \ 

2 e g r o u p e — Carbures éthyléniques ( G 1 1 I I · " ) C n l l 2 n + J — H 2 . 

3A g r o u p e — Carbures acêtyléniques(Gnïi'î,1—2yv=C"liîa+:i^-Ui. 

DEUXIÈME FAMILLE 

C a r b u r e s c y c l i q u e s ou a c h a î n e s f e r m é e s . 

1 e r g r o u p e — Paraff'ènes C"H-". 

2 e g r o u p e — Carbures bensiniques C " H ' 2 o ^ G . 

3 e g r o u p e — Naphtaline G l f t H 8 et carbures dérivés. 
4 e g r o u p e . — Anthracène C'HI10,isomères etcarbures dérivés. 
5 e g r o u p e — Carbures tèrébêniques C , l ) I l i , i

] isomères et poly
mères. 
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1̂) Voil" le Traité de chimie générale, de M. SeUiitzenberger, t. III, p . 45, 

Les c a r b u r e s b e n z i n i q u e s s o n t , è n o u t r e , s u b d i v i s é s e n 10 

s x t i o n s . (1) 

On a déjà v u ( c h a p i t i e X I V ) c o m m e n t des c o m p o s é s , t e l s q u e 

les alcools, les a l d é h y d e s , l e s a c i d e s , les a m i n é s , - e t c . , p e u v e n t 

être formés en p a r t a n t d e s h y d r o c a r b u r e s ; ce q u i v a s u i v r e m o n 

trera encore c o m m e n t les a u t r e s fonc t ions o r g a n i q u e s s e r a t t a 

chent à ce:; c o m p o s é s s i m p l e s d u c a r b o n e . 

I I I 

2° A L C O O L S . — L e s a l coo l s s o n t d e s c o m p o s é s t e r n a i r e s , n e u 

tre.*, qui d é r i v e n t d e s h y d r o c a r b u r e s p a r s u b s t i t u t i o n d 'un ou d e 

plusieurs o x h y d r y l e s ( O H ) à u n ou p l u s i e u r s a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 

Ils jou issen t t o u s d e l a j j r o p r i é t é de s ' u n i r a u x a c i d e s a v e c é l i 

mination d 'eau p o u r f o r m e r d e s é l h o r s : c e t t e p r o p r i é t é e s t c a r a c 

téristique p o u r la fonction alcool. L e s c o r p s qu i la p o s s è d e n t 

sont donc d e v é r i t a b l e s h y d r a t e s de r a d i c a u x o r g a n i q u e s , qu i 

remplissent, en c h i m i e o r g a n i q u e , l e m ê m e r ô l e q u e les h y d r a t e s 

métalliques sa l i f i ab les , . en c h i m i e m i n é r a l e . 

La cons t i t u t i on d e s h y d r a t e s d e s m é t a u x m o n o v a l e n t s é t a n t 

M'—O"—II ou M'OII, 

celle des a lcools m o n o a t o m i q u e s s e r a 

R ' — O ' — H ou R ' O H , 

formule dans l a q u e l l e R' r e p r é s e n t e u n r ad i ca l a l coo l ique o u 

résidu u n i v a l e n t d e c a r b u r e . 

Ainsi, l ' h y d r a t e d e s o d i u m e s t 

N a 011 

L 'hydra te d ' é t hy l e ou a lcool é t h y l i q u e e s t 

C*H». OH 

On peut d o n c d i r e q u e le g r o u p e OH ( o x h y d r y l e ) , u n i à u n 

radical h y d r o c a r b o n é , e s t c a r a c t é r i s t i q u e de la fonct ion a lcool . 

Mais a l lons p l u s lo in : 

Un.alcool p e u t s e c o m b i n e r a v e c 1, 2, 8 n m o l é c u l e s d ' un 

acide m o n o b a s i q u e , a v e c é l i m i n a t i o n de 1, 2, 3 n m o l é c u l e s 
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(1) Quelle que soit la complexité d'un carbure, on peut toujours le diviser 
en groupes renfermant un atome de carbone plus ou moins hydrogéné, et 
soudes les uns aux autres par l'échange d'une atomicité. 

d ' e a u ; ce la d é p e n d d u r a d i c a l de l 'a lcool . L e n o m b r e de molé

c u l e s d ' ac ide r é a g i s s a n t ou, c e q u i r e v i e n t a u m ê m e , le nombre 

d e m o l é c u l e s d ' e au é l i m i n é e s i n d i q u o l ' a t o m i c i t é de l 'alcool. 

D a n s u n mona lcoo l ou a lcool m o n o a t o m i q u e , il y a u n groupe 

O H l ié a u r ad i ca l ; d a n s u n bia lcool ou a lcool b i a t o m i q u e il y a 

2 g r o u p e s OH l iés a u r a d i c a l ; d a n s u n t r i a l c o o l o u alcool triato-

m i q u e , i l y a 3 g r o u p e s OH l iés au r a d i c a l , e t a ins i de suite. 

A i n s i , les composés s u i v a n t s : 

C - m O H C2H*<X„ C S H 5 ^ - O H 
u t l \ O H 

Alcool propyliquc. Ulycol . Glycér ine . 

r e p r é s e n t e n t : le p r e m i e r , u n m o n a l c o o l , d a n s l e q u e l le radical 

C^H 7 (propyle) es t m o n o v a l e n t ; l e d e u x i è m e u n bialcool , (le ra

d ica l éthylène C 2 H 4 é t a n t b i v a l e n t ) ; e t l e t r o i s i è m e unt r ia lcool , 

( le r a d i c a l C 3 H 5 glycéryle é t a n t t r i v a l e n t ) . 

• L a f o r m u l e g é n é r a l e des a lcoo ls e s t d o n c 

R»(OH)» 

R r e p r é s e n t a n t u n r ad i ca l a l c o o l i q u e de v a l e n c e = / i . 

Les h y d r a t e s m é t a l l i q u e s b a s i q u e s o n t d e m ê m e p o u r formule 

g é n é r a l e : 
M " ( O I I ) n . 

On s a i t q u e l e s a lcools se d i v i s e n t e n c o r e e n primaires, se
condaires e t tertiaires. 

Or, c h a c u n e de ces fami l l es es t c a r a c t é r i s é e a t o m i q u e m e n t par 

u n g r o u p e spéc ia l . 

P o u r f ixer les i d é e s s u r c e po in t , c o n s i d é r o n s u n hydrocar

b u r e Visopentane C 5 H ' 2 , q u i s e l a i s s e p a r t a g e r e n g roupes Cil 3, 

C i l 2 e t C i l (1). Sa f o r m u l e d é v e l o p p é e e s t , e n effet : 

C H 3 C H 3 

C H 

I 
C H 2 

I 
C H 3 
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CH 3 C H 3 

\ / 
CH 
! 
C H a 

C H 3 C H S 

\ / 
C H 

C I P C I P 

C.OH 

C H . O H 

CHAOH C H 3 

C H 2 

I 
CHs 

Ak. isu-amylique primaire Alcool amylique secondaire Alcool amylique tertiaire, 
ou a/conl amylique ou méthylisopropylcarbinol. 
de tV'rriientàtion. 

On voit q u e c h a c u n ' d e c e s a lcools e s t c a r a c t é r i s é c o m m e 

suit : 

Le p r e m i e r , alcool primaire, p a r l e g r o u p e 

CH'.OH, un i à 1 a t o m e de c a r b o n e 

Le d e u x i è m e , alcool secondaire, p a r l e g r o u p e 

CH.OH, un i à 2 a t o m e s d e c a r b o n e 

Le t r o i s i è m e , alcool tertiaire, p a r l e g r o u p e 

C.OH, un i à 3 a t o m e s de c a r b o n e 
I 

-C—OH 

A ces t r o i s g e n r e s d 'a lcools il faut en a jou t e r u n a u t r e qu i 

n'offre q u ' u n seu l t e r m e , l ' a lcool d é r i v é du m é t h a n e EN 4 ou 

alcool m é t h y l i q u e C H 4 0 , q u i e s t n é c e s s a i r e m e n t c a r a c t é r i s é p a r 

le groupe C H 3 . O H , Cet a lcool s e r a p p r o c h e des a lcools p r i m a i r e s . 

Les t r o i s g e n r e s d ' a lcoo l s {primaires, secondaires e t ter
tiaires) se d i s t i n g u e n t p a r l e u r s p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n : 

Les alcools p r i m a i r e s , s e u l s , d o n n e n t e n s ' o x y d a n t d e s a l d é 

hydes e t des a c i d e s r e n f e r m a n t l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e 

carbone q u e l 'a lcool i n i t i a l , e t c e t t e p r o p r i é t é , i l s la d o i v e n t a u 

groupe C H 2 . O H . P a r u n e o x y d a t i o n m é n a g é e , ce g r o u p e p e r d H s , 

L 'expérience d é m o n t r e q u e l 'on o b t i e n t a v e c c e t h y d r o 

carbure dos a lcools d i f fé ren t s , s e lon q u e l a s u b s t i t u t i o n d e 

OH a lieu d a n s l ' u n d e s g r o u p e s C H 3 o u CH. 2 ou C H . Effec

tuons s u c c e s s i v e m e n t c e s s u b s t i t u t i o n s d a n s l ' h y d r o c a r b u r e , 

nous aurons : 
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q u i s ' é l i m i n e s o u s f o r m e d ' e au , e t d e v i e n t a l o r s — CHO carac

t é r i s t i q u e d e s a l d é h y d e s , pu i s l ' o x y d a t i o n c o n t i n u a n t , 0 se subs

t i t u e à H* q u i v i e n t d e d i s p a r a î t r e , e t l ' on a l e n o u v e a u groupe 

— CO.OH q u i c a r a c t é r i s e les a c i d e s . 

L e s a lcoo l s s e c o n d a i r e s se c o n v e r t i s s e n t , p a r oxydat ion, en 

acétones, q u i c o n t i e n n e n t a u t a n t d e c a r b o n e q u e les alcools d'où 

l ' on e s t p a r t i , e t si l 'on p o u s s e p l u s lo in l ' a c t i o n oxydan te , on 

c h a n g e l ' a c é t o n e e n a c i d e s r e n f e r m a n t m o i n s de carbone que 

l ' a lcool g é n é r a t e u r . L a p r é s e n c e du g r o u p e C H . 0 1 1 , dans ces 

a lcools e x p l i q u e l e u r t r a n s f o r m a t i o n en a c é t o n e s . E n perdant H 2, 

q u i s ' en v a s o u s f o r m e d ' eau , c e g r o u p e d e v i e n t : = C 0 caracté

r i s t i q u e des a c é t o n e s . 

Enf in , l e s a lcoo l s t e r t i a i r e s ( B o u t l e r o w ) s o n t dé t ru i t s par 

l ' o x y d a t i o n s a n s d o n n e r n i a l d é h y d e s , n i a c é t o n e s , n i acides 

c o n t e n a n t le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e qu 'eux-mêmes . 

11 s e fo rme , d a n s ce c a s , u n m é l a n g e d e d i v e r s a c ide s provenant 

d e l ' o x y d a t i o n des r a d i c a u x u n i s a u g r o u p e C.OH. 

On c o m p r e n d q u e l e s po lya l coo l s ou a lcools polyatomiques 

p u i s s e n t ê t r e à la fois p r i m a i r e s s e c o n d a i r e s , p r i m a i r e s tert iaires, 

s e c o n d a i r e s t e r t i a i r e s . 

L a g l y c é r i n e , p a r e x e m p l e , C H 2 ( O I I ) . C H ( 0 H ) . Ç H 4 ( 0 H ) est un 

t r i a l c o o l b i p r i m a i r e s e c o n d a i r e . 

L e s a l coo l s p e u v e n t ê t r e saturés o u non saturés. Lorsqu'ils 

s o n t s a t u r é s , o n n e p e u t l e s mod i f i e r q u e p a r sous t r ac t ion ou 

p a r s u b s t i t u t i o n , m a i s j a m a i s p a r a d d i t i o n d ' é l é m e n t s . Ainsi, 

l e s m o n a l c o o l s o u a l coo l s m o n o a t o r n i q u e s d é r i v é s des carbures 

s a t u r é s C ° H ' 2 n + 2 , p a r s u b s t i t u t i o n d e OH à 1 a t o m e d'hydrogène, 

s o n t s a t u r é s a u m ê m e t i t r e q u e l e s c a r b u r e s co r r e spondan t s ; 

l e u r f o r m u l e g é n é r a l e e s t C u H 2 n + ' ( O H ) . 

M a i s on c o n ç o i t la p o s s i b i l i t é do s u b s t i t u e r O H à H dans des 

c a r b u r e s n o n s a t u r é s , t e l s q u e l e s c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s C"H'!:1 

ou a c é t y l é n i q u e s C^Hf-11—2. I l s e f o r m e r a a l o r s des monalcools et 

m ê m e des po lya lcoo l s n o n s a t u r é s ou i n c o m p l e t s comme les 

h y d r o c a r b u r e s d o n t i l s d é r i v e n t . C 'es t a i n s i q u e l 'éthyléne, le 

p r o p y l è n e , e t c . , p o u r r o n t d o n n e r les a lcoo l s i n c o m p l e t s C 3 H 3 ( O H ) , 

C*H«(0H), e t c . 

L e n o m b r e d e ces a l coo l s c o n n u s j u s q u ' i c i e s t t r è s limité. 

N o u s p o u v o n s c i t e r : Y alcool propargylique C 3 H 3 (OI1)=-C 5 H'0 ; 
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Mcoolallylique Cm\0ll)=cm^0; l e menthol C ' ° H ' 9 ( 0 H ) - ^ 

C « f l « 0 ; Yacêtytglycolt C 2 H Î ( O I 1 ) Î = C 2 H * 0 2 ; Vhexoylqlyçol 

C H ' ^ O H ^ O S H U O ^ la pinite e t la quercite C » t F ( O H ) ^ 

C CH I S0 S . 

Les hydrocarbures d e la s é r i e a r o m a t i q u e , à c h a î n e s l a t é r a l e s 

acycliques, peuven t d o n n e r d e s a l coo l s p a r s u b s t i t u t i o n de OH à 

l'hydrogène de ces c h a î n o n s à c o n s t i t u t i o n g r a s s e . Les a l coo l s , 

ainsi produits, p r e n n e n t le n o m d'alcools aromatiques. 

Dans l a sé r i ea roma t ique , d e m ê m e q u e d a n s la s é r i e g r a s s e ( 1 ) , 

il existe des alcools m o n o - , b i - , t r i a t o m i q u e s , c ' e s t - à - d i r e 

capables de s ' un i r s u c c e s s i v e m e n t à 1, 2, 3 m o l é c u l e s d ' u n 

acide monobasique p o u r f o u r n i r 1, 2, 3 . . . . é t h e r s . E x e m p l e s : 

L'alcool bertzylique C c H 5 . C H A . O H e s t u n alcool m o n o a t o m i 

que; le glycol plitalique e t s o n i s o m è r e le tollylène-glycol 
pua nu 

découvert par M. E G r i m a u x , C 6 H * < £ ^ 4 ' Q J J , son t d e s a l 

cools biatomiques ; la stycêrine o u phénylglycérlne C 9 H ! , ( O H ) 3 , 

dont la découver te e s t d u e é g a l e m e n t à M. E . G r i m a u x , e s t u n 

alcool t r i a tomîque . 

Les alcools a r o m a t i q u e s p e u v e n t a u s s i ê t r e primaires', secon

daires ou tertiaires. 

Lorsque les a lcools p o l y a t o m i q u e s s o n t modif iés p a r des r é a c 

tions incomplètes, il e n r é s u l t e d e s d é r i v é s à Jonction mixte. 

Tels sont les alcools-êthers, l es alcools-aldéhydes, les alcools-

acides et les alcools aminés. On c o m p r e n d é g a l e m e n t l ' e x i s -

[LJ Depuis longtemps on a établi dans la chimie organique doux séries dis
tinctes : la série des composés dits GRAS et celle des composés AROMATI
QUES. La série YRAXSJ a été ainsi appelée, parce que les corps gras et leurs 
dérives en font partie ; mais elle comprend aussi beaucoup de composés qui 
ne se rattachent nullement aux matières grasses; c'est donc une dénomination 
qui n'a rien d'absolu. Quant à la deuxième série, ou lui a donné le nom 
^AROMATIQUE, à cause de l'odeur forte, aromatique, de beaucoup décomposés 
qui lui appartiennent (Essences naturelles, etc.*. 

Cette distinction des substances organiques eu composés gras et composés 
aromatiques qui, au début, ne reposait guère que sur des différences dans \ M 
propriétés pli3'siques, et qui, par suit *, était assez vague, a été précisée depuis, 
e! elle a acquis une grande importance. 

La série grasse comprend tous le.i hydrocarbures CulL-i.-K-, CnlliZn, 
CitU-n-2, etc., c'est-à-dire les carbures arborescents ou acycliques, ainsi que 
leurs nombreux dérivés. 

Daus la série aromatique, ou range les hydrocarbures cycliques ou à «haines 
fermées, tels que C"H"hi—6, OH-hi—8, CiiH'u— U , « t e , ainai que tous les corps 
qui eu dérivent. 
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Non satures ou incompl. < 

Fentatomiques. 

I l faut c o n s i d é r e r q u e les a lcools p e u v e n t ê t r o auss i partagés 

e n 2 g r o u p e s : 

l» Alcools d e la s é r i e g r a s s e . 

2° Alcools a r o m a t i q u e s , 

Enfin, qu ' i l e x i s t e des a lcools à fonc t ion m i x t e : 

/ A l c o o l s - é t h e r s . 

\ A lcoo l s - a ldéhydes . 

Alcoo l s à fonc t ion m i x t e l Alcools -ac ides . 

f A lcoo l s - amines . 

\ Alcoo ls -phénols . 

IV 

3 ° P H É N O L S . — Ces c o m p o s é s p o s s è d e n t des p ropr ié tés qui 

l e s o n t fai t con fond re , t a n t ô t a v e c les a c i d e s , t a n t ô t avec les 

a l coo l s . L e u r fonc t ion es t , e f fec t ivement , i n t e r m é d i a i r e entre 

t e n c e des alcools-phénols, c o r p s q u i r é u n i s s e n t les deux fonc

t i o n s d a n s l e u r m o l é c u l e . 

E n t r a i t a n t d e s f o n c t i o n s q u i n ' o n t p a s e n c o r e é té étudiées, 

n o u s c i t e r o n s des e x e m p l e s do ces d i v e r s c o m p o s é s . 

Vo ic i , e n r é s u m é , c o m m e n t on d i v i s e les a lcools : 

1
/ Primaires. 

Monoatomiques ou monatols ] Secondaires. 
( Tertiaires, 

t , . . . . / Biatom. ou bialcools. /' Primaires, 
Satures on complets. A , 

\ Triatom. ou Irialcools. \ Secondaires. 

Polyatom, ] Tétratora. on tetralcools. ] Tertiaires. 

Primaires secondaires. 

!exat(im. ou hexalcools. \ Primaires tertiaires. 

Secondaires tertiaires. 
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Toluène. T o l u è n e . 

Si la subs t i tu t ion d e O H p o r t e s u r l ' h y d r o g è n e d e la c h a î n e 

latérale CH 3 , ce n ' e s t pas u n p h é n o l q u e l 'on o b t i e n t , m a i s b i e n 

m alcool, e x a c t e m e n t c o m m e si l a s u b s t i t u t i o n a v a i t l i e u d a n s 

un carbure à c h a î n e l o n g u e . D a n s l ' e x e m p l e cho i s i , c ' es t l'al
cool benzylique qu i p r e n d n a i s s a n c e : 

CH*.OH 

H - C H 

I 
H 

Alcool benzylique. 

OU 

CH*.OH 

H—C 

H—C L 

C—H 

C—H 

Alcool benzyl ique. 

celles de ces deux c lasses de c o r p s : c ' e s t M. B e r t h e l o t q u i , e n 

1860, eu a fait u n e c l a s s e à p a r t . 

Les phénols s o n t des d é r i v é s h y d r o x y l é s d e s h y d r o c a r b u r e s 

aromatiques, dans l e s q u e l s l ' h y d r o x y l e a é t é s u b s t i t u é à l ' h y d r o 

gène du noyau * b e n z i n i q u e . Ce d e r n i e r m e m b r e de p h r a s e e s t 

indispensable pouujdéflnir e x a c t e m e n t les p h é n o l s . E n effet, l es 

composés diffèrent' s u i v a n t q u e la s u b s t i t u t i o n d e l ' o x h y d r y l e 

porte s u r T h y d r o g è n e (Ttr i î f rchaîne l a t é r a l e d ' un c a r b u r e ou s u r 

l'hydrogène du n o y a u \ A i n s i , p a r e x e m p l e , l e toluène a p o u r 

formule-} ^ 

C H 3 
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Oi'lhoci i's; loi . Orlliocrésylol. 

S'il y a des p o i n t s d e c o n t a c t e n t r e les . phéno l s e t l e3 alcools, 

il y a a u s s i d e s d i f fé rences p r o f o n d e s , d i f fé rences qu i t iennent à 

l a m a n i è r e dont, l ' o x h y d r y l e s ' e s t i n t r o d u i t d a n s la molécule du 

c a r b u r e , e t p a r t a n t , à la p l a c e qu ' i l y o c c u p e . E n j e t a n t les yeux 

s u r l e s f o r m u l e s de l 'a lcool b e n z y l i q u e e t d u c r é s y l o l , on voit que 

l e p r e m i e r r e n f e r m e l e g r o u p e — C H 2 . O H des a lcools primaires 

I • 

e t l e s e c o n d l e g r o u p e -- 0 — O H q u i e s t c a r a c t é r i s t i q u e pour la 
I 

f o n c t i o n phénol. 
L ' a c t i o n c o m p a r é e des r é a c t i f s s u r l e s a l coo l s e t l es phénols 

p e r m e t d ' a p p r é c i e r l e s d i f fé rences q u i s é p a r e n t c e s d e u x classes 

d e c o m p o s é s . N o u s n e p o u v o n s é n u m é r e r ici t o u t e s ces act ions; 

n o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d ' i n d i q u e r c e l l e d e s o x y d a n t s . Tandis 

q u e l e s a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s p r i m a i r e s s e t r a n s f o r m e n t aisé

m e n t p a r o x y d a t i o n e n a l d é h y d e s , p u i s e n a c i d e s monoa tomi 

q u e s c o r r e s p o n d a n t s , l e s p h é n o l s s ' o x y d e n t difficilement et 

n e f o u r n i s s e n t j a m a i s n i a l d é h y d e s n i a c i d e s ; i ls n e donnent 

. p a s n o n p lu s d ' a c é t o n e s , c o m m e l e font l es a lcoo l s secon

d a i r e s . Ce s o n t l à d e s d i f fé rences c a p i t a l e s q u i dis t inguent 

" n e t t e m e n t les a l coo l s p r i m a i r e s e t l e s a l coo l s s econda i r e s des 

p h é n o l s . Il n ' y a q u ' à s e r e p o r t e r a u x c o n s t i t u t i o n s respec

t i v e s d e c e s c o m p o s é s p o u r a v o i r l ' e x p l i c a t i o n de ces résul

t a t s e x p é r i m e n t a u x . 

A u c o n t r a i r e , la s u b s t i t u t i o n do l ' o x h y d r y l e à l 'hydrogène du 

n o y a u c y c l i q u e du t o l u è n e d o n n e u n p h é n o l , l e crésylol, qui est 

i s o m è r e d e l ' a lcool b e n z y l i q u e : 
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Dans les alcools p r i m a i r e s , la f o r m a t i o n fies a c i d e s e s t d u e à 

la subst i tut ion d e 0 à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e v o i s i n s de l ' o x h y -

dryle alcoolique, ce qu i a m è n e r a t i o n n e l l e m e n t l a f o r m a t i o n d u 

groupe CO.OH, c a r a c t é r i s t i q u e des a c i d e s . 

De même, d a n s les a lcools s e c o n d a i r e s , l a p r o d u c t i o n d e s a c é 

tones p rov ien t d u r e m p l a c e m e n t d e H* p a r O d a n s le g r o u p e 

CH.OH qui d e v i e n t =--CO, c a r a c t é r i s t i q u e des a c é t o n e s . 

Or, de tel les s u b s t i t u t i o n s n e s a u r a i e n t ê t r e r é a l i s é e s d a n s l e s 

phénols, l ' o x h y d r y l e y é t a n t u n i à u n a t o m e d e c a r b o n e , d o n t les 

3 autres va lences son t s a t u r é e s p a r du c a r b o n e . N o t o n s p o u r t a n t 

que l ' oxhydryle d e s p h é n o l s j o u i t de c e r t a i n e s p r o p r i é t é s q u ' o n 

lui reconnaît p a r t o u t , p a r t i c u l i è r e m e n t d a n s . les a lcools , c 'es t 

celle de se l a i s s e r r e m p l a c e r p a r u n é l é m e n t h a l o g è n e Cl , B r , , 

etc., et d ' échange r son h y d r o g è n e c o n t r e d e s m é t a u x , des - rad i 

caux d'acides ou d e s r a d i c a u x a l c o o l i q u e s . 11 fau t a j o u t e r t o u t e 

fois que l ' o x h y d r y l e p h é n o l i q u e e s t b e a u c o u p .p lu s s t a b l e e t se 

prête moins f ac i l emen t a u x d o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s q u e l ' o x h y 

dryle alcoolique. Il s ' e n s u i t q u e l ' a c t i on des r éac t i f s s e m a n i 

feste en généra l d e p r é f é r e n c e s u r les a t o m e s d ' h y d r o g è n e d u 

noyau. 

Les phénols se r a p p r o c h e n t d e s a lcools t e r t i a i r e s p a r l ' e n s e m 

ble de l eu r s c a r a c t è r e s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s , b i e n qu ' i l s e n 

diffèrent à c e r t a i n s p o i n t s d e v u e . On s ' e x p l i q u e l ' ana log ie q u i 

existe en t r e ces d e u x o r d r e s do c o m p o s é s p a r l a p r é s e n c e chez 

1 

les uns et chez l e s a u t r e s du g r o u p e — C . O H . 
! 

Les phénols p e u v e n t r e n f e r m e r d e u x ou p l u s i e u r s g r o u p e s 

phénoliques : ce s o n t a l o r s des p h é n o l s p o l y a t o m i q u e s , c apab l e s 

d'exercer s u c c e s s i v e m e n t la fonc t ion p h é n o l i q u e a u t a n t de fois 

qu'il y a d 'un i t é s d a n s l e chiffre qu i e x p r i m e l e u r a t o m i c i t é . 

Certains corps c o n t i e n n e n t à l a fois d e s g r o u p e s a l coo l iques e t 

des groupes p h é n o l i q u e s ; o n l e s n o m m e alphénols, p o u r r a p p e 

ler qu'ils p a r t i c i p e n t des p r o p r i é t é s des a lcools e t d e s p h é n o l s . 

Tel eît, pa r e x e m p l e , l a saligénùie 

r e H 4 ^ C H * . O H 
u ^ O H 

Salégininu 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Composé q u i r e p r é s e n t e Valphénol salicylique. P a r oxydation, 

i l s e c h a n g e e n acide salicylique '. 

Cet a c i d e c o n s e r v e e n c o r e , c o m m e on vo i t , son o x h y d r y l e p h é -

n o l i q u e : c ' e s t u n acide-phénol. 

4° ETHEBS. — On c o m p r e n d , sous c e n o m , d e u x ordres de 

c o m p o s é s d i f férents : l e s u n s r e n f e r m a n t d e s r a d i c a u x d'acides, 

les a u t r e s n ' e n c o n t e n a n t p a s . 

Les p r e m i e r s r é s u l t e n t de l ' u n i o n d ' u n a c i d e à u n alcool, avec 

é l i m i n a t i o n d ' e au : 

L e s s e c o n d s r é s u l t e n t d e l a c o m b i n a i s o n d ' u n alcool à un 

alcool i d e n t i q u e ou di f férent , a v e c é l i m i n a t i o n d 'eau ' 

L ' a c t i o n d ' u n a c i d e s u r u n a lcool e s t c o m p a r a b l e à celle de ce 

m ê m e a c i d e s u r u n h y d r a t e m é t a l l i q u e : 

C m O H -+- C « H 3 Q . O H C * H 3 0 . 0 C H 3 + ITO 

V 

A c i d e -+• Alcool E t h e r -+- E a u . 

Alcool -+• Alcool = E t h e r + E a u . 

Alcool métbylique- ou 
hydrate de méthyte . 

Acide 
acétique. 

(1) 
NaOH -+- C 2 H 3 0 . 0 H 

Hydrate de sod ium. Ac. acét ique . Acétate de sod ium. Eau. 

fl) Il y a cependant une différence entre ces deux réactions, c'est que l'eau 
et l'acétate de sodium formés dans la seconde n'ont pas d'action sensible l'un 
sur l'autre, tandis que l'eau et l'éther produits dans la première peuvent réagir 
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On peut donc c o n s i d é r e r l e 9 é t h e r s r e n f e r m a n t des r a d i c a u x 

d'acides comme des se l s d a n s l e s q u e l s l e r a d i c a l a l c o o l i q u e j o u e 

le rôle d'un méta l , Ce s o n t l e s s e l s d e s h y d r a t e s b a s i q u e s o r g a 

niques (alcools), c o m m e l e s s e l s m i n é r a u x s o n t les s e l s d e s 

hydrates mé ta l l i ques . Il faut r e m a r q u e r d ' a i l l e u r s que , c o m m e 

ces derniers, les é t h e r s r e n f e r m a n t des r a d i c a u x d 'acides o n t l a 

faculté de r é a g i r s u r l e s s e l s e t l es h y d r a t e s m é t a l l i q u e s e n 

faisant la double d é c o m p o s i t i o n . E x e m p l e s : 

C'2HSC1 -+- C 2 H 3 O . O N a = NaCl + C 2 H 3 O .OC2H_s 
ELher cnlorhydrique Acétate Chlorure KL lier acétique 
ni] chlorure d e l h y i e . de sodium. de sudium. ou acétate d'éthyJe. 

C^Cl -+- À z 0 3 A g = ^AgCl 4 - A z 0 3 C 2 H s 

Chlorure d'éthyle. Azotate Chlorure d'argent. Azotate 
d'argent. d'éthyle. 

C 2 H 3 O . O C 2 H 5 -+- K O H = C 2 H 3 O . O K + C 2 H 3 . 0 H 
.-icétale d'éthyle. Hydr.de notas. Acétate de. potasa. Alcool. 

Les acides p o l y b a s i q u e s f o u r n i s s e n t a v e c l e s b a s e s d e s s e l s 

neutres et des sels a c i d e s ; i ls p e u v e n t d e m ê m e f o r m e r , a v e c les 

alcools, des é t h e r s n e u t r e s e t d e s é t h e r s a c i d e s . L ' a c i d e s u l f u r i -

que, par e x e m p l e , q u i e s t b i b a s i q u e , d o n n e r a les c o m p o s é s 

suivants : 

SO*KH SO*(C2£[S)H 

Sulfate de potassium. Sulfate acide d'éthyle 
ou acide élhylsulfurique, 

(éther-acide). 

S O * K 2 SO*(C 2 H 5 ) 2 

Sulfate neutre de potassium. Sulfate neutre d'éthyle 
ou élher sulfatiipie. 

SO*KNa SO*(C 2 H 5 )Na S O * ( C 2 H 5 ) ( C 5 H 1 J ) 

Sulfate double de potassium Ethylsulfale Sulfate double 
et de sodium. de sodium. d'éthyle et d'amyle. 

l'un sur l'autre et régénérer l'alcool et l'acide. Toutefois la différence signalée 
ne s'étend pas à tous les sels ; il en est qui sont décomposés par l'eau : tels 
sont les sels de bismuth, certains sela d'antimoine, etc. Il faut noter, en outre, 
que les éthers exigent le concours du temps et de la chaleur, tant pour leur 
formation que pour les échanges et les décompositions auxquels ils peuvent 
donner lieu ; il n'en est pas de même pour les sels minéraux : leur produc
tion et les échanges que l'on peut effectuer avec eux s'accomplissent pour ainsi 
dire instantanément. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E n r a i s o n d e l e u r m o d e d e f o r m a t i o n e t de l e u r s propriétés, 
l es é t h e r s c o n t e n a n t d e s r a d i c a u x d ' ac ides o n t r e ç u le nom 
a'éthers salins; o n les d i v i s e e n simples C^Tcomposés, suivant 
q u ' i l s s o n t à h y d r a c i d e s o u à o x a c i d e s . 

L ' a c t i o n s u c c e s s i v e d e 1, 2, 3 m o l é c u l e s d 'un ac ide mono
b a s i q u e s u r u n e m o l é c u l e d ' un a lcool p o l y a t o m i q ü e d o n n e lieu à 
la f o r m a t i o n d ' a u t a n t d ' é t h e r s qu ' i l y a d ' u n i t é s d a n s le chiffre 
e x p r i m a n t l ' a t o m i c i t é d e l 'a lcool ; on c o n ç o i t donc l 'existence 
d e s éthers-alcools. C 'es t a i n s i q u e l ' a c i d e a c é t i q u e fourni t avec 
la g l y c é r i n e (alcool t r i a t o m i q u e ) l e s t r o i s é t h e r s s u i v a n t s : 

/ O . C T F O '< / O . O T F O / O . C ' H ' O 
C ^ H ^ O H C W f - O . C T - F O CTí^O.C'^O 

Χ Ο Η NOH \ O . C 2 f P O 
Monacétlne Oheé t ine Trincéliue. 

(ether-alcool diaLomique). (éther-alcool îiionoatoiuiq.). 

O n c o n n a î t a u s s i des é t h e r s s a l i n s mixtes, r é s u l t a n t de l'union 

d e s p o l y a l c o o l s à d e u x a c i d e s à l a fo is . E x e m p l e : Yacêtochlo-
rhydrine 

/ O . C 9 I F O 

\ O H 
Acétochlorbydrine . 

L e s é t h e r s de la d e u x i è m e c l a s s e , c e u x q u i n e r en fe rmen t pas 

d e r a d i c a u x d ' a c i d e s , r é s u l t e n t , c o m m e o n l 'a déjà dit , de l'union 

d ' u n a lcoo l à u n a lcool i d e n t i q u e o u d i f fé ren t . A i n s i : 

C S HS 

Ο Ώ Ι Ο Η + C*H 5 .OH = cm*>0 + H2° 
Alcool é thyl ique. Aie. é lhy l ique . Oxyde d'étliyle Eau. 

ou éther ordinaire. 

C 2 H S 

C 2 H B . O H + C r R O H = n T T . > 0 - f H 2 0 
C H 

Alcool é thyl ique . Aie. méthyl ique . Oxyde d'étbyle Eau. 
. et de méthyle 

ou élher éthyl-methylique. 

On v o i t q u e l e s é t h e r s a i n s i f o r m é s s o n t comparab le s aux 
o x y d e s m é t a l l i q u e s ; a u s s i l e s n o m m e - t - o n éthers-oxydes. 

Si l e s d e u x r a d i c a u x s o n t i d e n t i q u e s , ce s o n t les éthers 
oxydes proprement dits : t e l s s o n t les c o m p o s é s c i -dessous : 
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V I 

5° ALDÉHYDES. — L e n o m d'aldéhyde o u a lcool d é s h y d r o g é n é 

(alcool de hydrogenatum) fut d o n n é p a r L i e b i g à u n c o m p o s é 

que D œ b c r e i n e r o b t i n t le p r e m i e r p a r l ' o x y d a t i o n d e l 'a lcool 

ordinaire e t q u i n ' e n diffère q u e p a r 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e en 

moins. Ce c o m p o s é d e v i n t p l u s t a r d le t y p e de t o u t e u n e s é r i e 

de dérivés a n a l o g u e s des a u t r e s a lcoo ls : ces d é r i v é s o n t r e ç u l a 

nom génér ique d'aldéhydes. 
Les a ldéhydes , r e p r é s e n t a n t d e s a lcools p r i m a i r e s q u i on t p e r d u 

2 atomes d ' h y d r o g è n e , c o n s t i t u e n t l es p r e m i e r s t e r m e s de l ' oxy

dation de ces a lcools ; l e u r s p r i n c i p a u x c a r a c t è r e s son t : 

1° De r e p r o d u i r e p a r fixation de H 9 les alcools p r i m a i r e s d o n t 

elles dé r iven t ; 

2» De d o n n e r n a i s s a n c e , e n fixant 0 , à l ' ac ide c o r r e s p o n d a n t à 

l'alcool qu i a s e r v i à les f o r m e r ; 

Leur facile o x y d a b i l i t é e n fait des c o r p s r é d u c t e u r s é n e r 

giques ; c ' es t a i n s i q u e b e a u c o u p d e se l s m é t a l l i q u e s s o n t 

ramenés p a r l e s a l d é h y d e s à u n é t a t i n f é r i e u r d ' o x y d a t i o n , o u 

même à l ' é ta t d e m é t a l . L a l i q u e u r c u p r o - p o t a s s i q u e , p a r e x e m p l e , 

est t r ans fo rmée e n o x y d e c u i v r e u x ; l ' azo ta te d ' a r g e n t a m m o -

C H 3 ^ Cms>v CW'^v C 4 H ^ U 

Oxyde de méthyle. Oxyde d'élhyle. OXTDT^n-ôpyie . Oxyde de hutyle. 

Si les deux r a d i c a u x s o n t d i f f é ren t s e n t r e e u x , o n a les êthers 
mixtes. E x e m p l e s : 

™~J^L ^!S!^_-. *£!2̂ H_L SI^-ILl 
Oxyde d'éthyle Oxyle d'elhyle Oxyde, de métliyle Oxyde du inélliyle 
et de iriêthyle. et de propy'le. et de propyJe. et d'amyle. 

Tous ces c o m p o s é s s o n t b i e n d i f férents d e s é t h e r s s a l i n s . 

Tandis que ces d e r n i e r s s o n t f a c i l e m e n t saponif iés p a r les a l ca l i s , 

les éthers o x y d e s n e s o n t p a s a t t a q u é s p a r ces c o r p s , a u m o i n s 

dans les cond i t i ons o r d i n a i r e s . M a i s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t 

surtout l 'acide i o d h y d r i q u e l e s d é c o m p o s e n t f ac i l emen t en d o n 

nant un c h l o r u r e o u u n i o d u r e a l c o o l i q u e 
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(1) La solution cupro-potassique est employée par M. Tollens pour distinguer 
une aldéhyde grasse d'une aldéhyde aromatique. Avec la première, il y a rc-

•duction ; .avec la,seconde, rien ne-se produit. 

n i a c a l e s t r é d u i t à l ' é t a t d ' a r g e n t m é t a l l i q u e . L e s a ldéhydes aro

m a t i q u e s n e p o s s è d e n t p a s c e t t e p r o p r i é t é ou d u moins ne la 

p o s s è d e n t q u ' à u n b i e n m o i n d r e d e g r é (1) ; 

3° De f o r m e r a v e c les b i su l i i t e s a l c a l i n s des combina i sons cris

t a l l i s é e s , b i e n déf in ies , so lub l e s d a n s l ' e au , m a i s peu solubles 

d a n s les s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s des b i su l f i t e s . 

L a jonction aldéhyde e s t c a r a c t é r i s é e a t o m i q u e m e n t par le 
I 

g r o u p e m o n o v a l e n t H — C = 0 o u —GO.H, q u i p r o v i e n t du groupe 

c a r a c t é r i s t i q u e des a lcoo l s p r i m a i r e s C H 2 . O I I p a r p e r t e de H 2. 

. D a n s l e s a l d é h y d e s , GO .H e s t d o n c a s s o c i é a v e e le rés idu mo

n o v a l e n t d ' u n h y d r o c a r b u r e . Que c e r é s i d u m o n o v a l e n t soit for-

m é n i q u e , b e n z é n i q u e o u b e n z o f o r m é n i q u e , c e l a e s t indifférent, le 

c o r p s a i n s i fo rmé s e r a d o u é des p r o p r i é t é s spécif iques que.lui 

i m p r i m e l e g r o u p e fonc t i onne l CO.H ; d e s o r t e q u e si R' repré

s e n t e ce r é s i d u ou r a d i c a l m o n o v a l e n t , l a f o r m u l e géné ra l e des 

a l d é h y d e s s e r a : 
R ' . C O . H . 

L o r s q u e l ' o x y g è n e se fixe s u r u n e a l d é h y d e p o u r la changer on 

a c i d e , c ' es t à l ' h y d r o g è n e d u g r o u p e m e n t COH qu ' i l s 'attache. 

A i n s i , l o r s q u e l ' a l déhyde b u t y r i q u e e s t t r a n s f o r m é e en acide 

b u t y r i q u e , o n a : 

C H 3 C H 3 . 
I I 

O H 2 OH 2 

I + O = | 

C H 2 C H 2 

I I 

H — C = 0 H O — C — O 

Aldéhyde butyrique. Oxygène. Acide butyrique. 

O n p e u t e n v i s a g e r les a l d é h y d e s c o m m e les h y d r u r e s d e s radi

c a u x d ' ac ides : 

C ^ O J I °3!2lE C.!2I°5 
Hydrure d'acétyle Hydrure de propionyle Hydrure de butyryle 

ou aldéhyde ordinaire. ou aldéhyde propionique. ou aldéhyde butyrique. 

P o u r se r e n d r e c o m p t e de t o u t e s l e s p r o p r i é t é s des aldéhydes, 
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on doit les c o n s i d é r e r c o m m e l e s a n h y d r i d e s de g lyco l s t r è s 

instables, g lycols d a n s . l e sque l s l e s d e u x o x h y d r y l e s s e r a i e n t 

fixés au même a t o m e d e c a r b o n e . D a n s ces c o n d i t i o n s , le g lyco l 

correspondant à l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e o u a l d é h y d e a c é t i q u e 

C J H 4 0, se ra i t : 

C H 3 CLI 3 

| + I T O = - | Q H 

H — C = 0 H ~ ° < O H 

Aldéhyde acétique. Eau. Hydrate d'aldéhyde 
ou glycol éthylidéuique (1) 

pi a la m ê m e c o n s t i t u t i o n q u e le c h l o r a l h y d r a t é 

CCI 3 

T T J ^ O H 

Glycol éthylidénique trichioré 
ou hydrate de chloral (2). 

D'après c e t t e h y p o t h è s e , d é v e l o p p é e p a r M. A. G a u t i e r (3), l es 

hydrates a l d é h y d i q u e s c o n s t i t u e n t des g lyco l s ou a lcools b i a t o -

miques, dans l e s q u e l s c h a q u e a t o m o d ' h y d r o g è n e d e s d e u x 

oxhydryles p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r d i v e r s r a d i c a u x . C e t t e c o n s 

titution p e r m e t d ' e x p l i q u e r t r è s f a c i l e m e n t les d i v e r s e s r é a c t i o n s 

des a ldéhydes . 

Les alcools p o l y a t o m i q u e s d ' u n e a t o m i c i t é — n p e u v e n t d o n n e r 

des aldéhydes r e m p l i s s a n t n fois l a fonc t ion a l d é h y d e . I ls p e u 

vent éga lement f o u r n i r des c o m p o s é s j o u i s s a n t t o u t à la fois do 

la fonction a l d é h y d e e t d e l a fonc t ion alcool ; ces d e r n i e r s s o n t l es 

aldéhydes-alcools. Il e x i s t é d e m ê m e des aldéhydes-phénols, 
renfermant en m ô m e t e m p s d e l ' o x h y d r y l e p h é n o l i q u e e t l e g r o u 

pement a l d é h y d i q u e . 

C H 3 

(Il II faut se rappeler que Y éthylidène isomère de Yèlhylène est | 
= C H 

(2) Nous avons déjà fait remarquer que généralement les composés dans les
quels 2 ou plusieurs oxhydryles sont fixés à un seul atome de carbone sont 
instables. Ou connaît pourtant quelques corps, ayant une pareille coustitution, 
qui sont relativement stables. Tels sont les carbérines de M. Grimaux ou 
hydrates des acides gras : celui de l'acide acétique, par exemple, qui peut exis
ter en solution à la température ordinaire. L'hydrate de chloral lui-même ne 
perd son eau qu'à 100°. 

(3) Leçons de chimie, t. II, p. 181. 
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Glucose. 

(1) Ce corps n'a pas encore été isolé à l'état de pureté. 

L e glyoxal e s t l ' a l d é h y d e d u d e u x i è m e d e g r é d u g lycol : 

C I R O H C O H 

I I 
C H 2 . O H C O H 

Glycol. Glyoxal. 

L a t h é o r i e fai t p r é v o i r l ' e x i s t e n c e d ' u n e aldéhyde-alcool du 

g lyco l o u a l d é h y d e du p r e m i e r d e g r é d e c e t a l coo l q u i a u r a i t pour 

f o r m u l e '. 

I 
COH 

Aldéhyde du 1·' degré du glycol 
, (inconnu) (1). 

Valdol C 4 H 8 0 2 es t u n e a l d é h y d e m i x t e d é c o u v e r t e p a r W u r t z : 

c e c o r p s e s t à l a fois a l d é h y d e p a r l e g r o u p e COH e t alcool 

s e c o n d a i r e p a r l e g r o u p e O H . 0 1 1 , c o m m e le m o n t r e l a formule 

C H 3 

I 
C H . O H 
I 
CH* 
I 
C O . H 

Aldol. 

Mais l e s a l d é h y d e s - a l c o o l s les p l u s r e m a r q u a b l e s son t celles 

des a l coo l s h e x a t o m i q u e s , l e s glucoses. Ce s o n t d e s composés 

q u i s o n t e n m ê m e t e m p s a lcools p e n t a t o m i q u e s e t a ldéhydes . La 

g l u c o s e o r d i n a i r e r e n f e r m e u n g r o u p e d 'a lcool p r i m a i r e , auquel 

s e l i e u n e c h a î n e d e q u a t r e g r o u p e s d 'a lcool s e c o n d a i r e e t enfin, 

u n g r o u p e a l d é h y d i q u e . 

CH^.OÏI 
I 

C H . O H 

! 
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— 311 — 

L'aldéhyde salicylique e s t u n e aldéhyde-phénol ; e l le r e n 

ferme un oxhydry l e p h é n o l i q u e e t l e g r o u p e a l d é h y d i q u e : 

f,6W4 y O H 
. n ^ CO.Bv 

Aldéhyde salicylique. 

Enfin, ou c o n n a î t d e s aldéhydes-acides e t des aldéhydes-
éthers '. 

T*. c - H - ^ g 1 

Aldéhyde-acide Aldéhyde-éther 
Acide jjlyoxylique. Aldéhyde inèihyl-salicylique. 

Ajoutons que les a l d e h y d e s p e u v e n t ê t r e c o m p l è t e s o u s a t u 

rées, ou incomplè te s , c ' e s t - à - d i r e n o n s a t u r é e s . 

V I I 

6" ACÉTONES. — L e s a c é t o n e s s o n t l e s a l d é h y d e s des a lcoo l s 

secondaires. L e u r o r i g i n e e t l e u r s p r o p r i é t é s g é n é r a l e s les r a p 

prochent b e a u c o u p des a l d é h y d e s o r d i n a i r e s : ce s o n t , e n r é a 

lité, deux s e c t i o n s d ' u n e m ê m e fami l l e . 

Les alcools s e c o n d a i r e s p o s s è d e n t le g r o u p e C H . O l i q u i , e n 

perdant I I 2 , d e v i e n t C — O ( c a r b o n y l e ) , g r o u p e q u i c a r a c t é r i s e 

- I 
les acétones. 

L'aldéhyde propionigue e t l ' a c é t o n e o r d i n a i r e , diméthyta
cetene, sont i s o m è r e s e t r é p o n d e n t t o u t e s les d e u x à la f o r m u l e 

brute C 3 I I c O ; m a i s , t a n d i s q u e la p r e m i è r e d é r i v e de l 'a lcool 

propylique p r i m a i r e , la s e c o n d e d é r i v e d e l 'a lcool p r o p y l i q u e 

secondaire : 
C H 3 - C H 3 

I I 
C H 2 + O = H a O - f GII 2 

I - I 

CH*.OH ^HJL 
Alcool propylique Oxygène. Kau. Aldéhyde prnpionique. 

primaire. · _ 
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C H 3 C H 3 

C H . O H - j - O = WO + GO 

Eau. Acétone. 

C H 3 

L e s a c é t o n e s s o n t d o n c c o n s t i t u é e s p a r u n g r o u p e C = 0, au-

I 
q u e l s o n t a t t a c h é s d e u x r é s i d u s m o n o v a l e n t s d e c a r b u r e s formé-

n i q u e s , é t h y l é n i q u o s , b e n z i n i q u e s o u b e n z o f o r m é n i q n e s . Ces 

d e u x r a d i c a u x p e u v e n t ê t r e i d e n t i q u e s o u d i f férents e n t r e eux. 

S o i e n t R'i e t R ' 2 ces r a d i c a u x , l a f o r m u l e g é n é r a l e des acétones 

e s t a l o r s : 

Si l 'on a R V = R ' 2 . les a c é t o n e s s o n t d i t e s normales ; au cas 

c o n t r a i r e , e l les s o n t mixtes. 
Il p e u t a r r i v e r q u e les r a d i c a u x h y d r o c a r b o n é s s o i e n t poly

v a l e n t s , on a, d a n s ce cas , u n e a c é t o n e n o n s a t u r é e , composé 

i n c o m p l e t . 

A u p o i n t d e v u e d e l e u r s p r o p r i é t é s , l e s a c é t o n e s se dist in

g u e n t des a l d é h y d e s , s u r t o u t p a r la façon d o n t e l l e s se compor

t e n t sous l ' a c t i o n d e s a g e n t s o x y d a n t s . 

M. Popoff a é t u d i é la m a r c h e de l ' o x y d a t i o n des acé tones et 

e n a fai t c o n n a î t r e la lo i . 

1° P a r o x y d a t i o n , l es a c é t o n e s n o r m a l e s s e dédoublent en 

d e u x a c i d e s g r a s : 

G = 0 

C H 3 

CO 

2° L o r s q u e l ' a c é t o n e e s t m i x t e e t q u e ses r a d i c a u x c o r r e s p o n 

d e n t à d e s a l coo l s p r i m a i r e s , le g r o u p e CO r e s t e fixé sur le 

r a d i c a l le p lu s s i m p l e : 
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V I I I 

7° ACIDES. — L e s a c i d e s o r g a n i q u e s s o n t d e s c o m p o s é s c a p a 

bles de r é a g i r s u r l e s b a s e s e n d o n n a n t des s e l s , e t s u r l es a l coo l s 

en formant des é t h e r s c o m p o s é s . 

Ils doivent ces p r o p r i é t é s spéc i f iques à la p r é s e n c e d a n s l e u r s 

molécules de 1 ou p l u s i e u r s a t o m e s d ' h y d r o g è n e r e m p l a ç a n t e s , 

soit par des m é t a u x , so i t p a r d e s r a d i c a u x . 

l e s a ldéhydes é t a n t l e p r e m i e r d e g r é "d 'oxydat ion des a lcoo ls , 

les acides r e p r é s e n t e n t le d e u x i è m e d e g r é ; l es a l d é h y d e s s o n t les 

C 3 H T 

I 

c o -+• o s = cmw -h c 3 h 6 o « 

I 

MélliyJiJioprJacétDne. O x y g è n e . A c i d e a c é t i q u e . A c i d e p r o p i o a i q u a . 

3° Mais si l 'un des r a d i c a u x c o r r e s p o n d à u n a lcool s e c o n d a i r e 

comme dans la méihglisopropylacêtone, i l s e f o r m e d 'abord , 

par oxydation, de l ' ac ide a c é t i q u e e t d e l ' a c é t o n e o r d i n a i r e : 

O H 3 C H 3 

\ / C H 3 

C H 1 

| - f - 0 3 = C 2 H * 0 2 4 - C O 

C O 1 

| C H 3 

^ j C H j ^ ^. ' 

Métfiylisopropylacétene. O x y g è n e . A c . a c é t i q u e . A c é t o n e o r d i n a i r e . 

puis l 'acétone n o r m a l e a i n s i f o r m é e s e s c i n d e à s o n t o u r , s u i v a n t 

la règle p r é c é d e n t e , e n a c i d e f o r m i q u e e t e n a c i d e a c é t i q u e . 

4° Dans le cas où l ' a c é t o n e r e n f e r m e u n r a d i c a l a r o m a t i q u e , 

le groupe C O s e f i x e s u r l u i e t d o n n e u n a c i d e , l e r a d i c a l g r a s 

s'oxydant de son cô té p o u r f o u r n i r l ' a c i d e c o r r e s p o n d a n t : 

C H 3 

| C 6 H S 

C O + 0 * = | + C H 2 0 * 

| C O . O H 

M é t h y l p h é n y - O x y g é n a . A c i d e t e n z o ï q u e . A c . f o r m i q u e . 

lacètoue. 
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(1) Il vaudrait mieux dire ojchydrylettei'.. 

h y d r u r e s d e s r a d i c a u x d ' a c i d e s , l es a c i d e s s o n t l e 3 h y d r a t e s de 

c e s r a d i c a u x (1) : 

C H 3 C H 3 

| + 0 = | + H 2 0 
C H Ï . O H C O . H _ _ _ _ _ 

Alcool élhylique. Oxygène. Aldéhyde. Eau. 

C H 3 C H 3 

' 0 2 H 3 O . H o u | - f 0 = | o u C 2HAO.0H 

£2^L co^oiî  
Hydrure d'acétyle ou Aldéhyde. Oxygène. Au. acétique ou Hydrate d'acétyle. 

D a n s la f o r m a t i o n d ' u n a c i d e , i l y a d o n c r e m p l a c e m e n t de H 2 

d u g r o u p e C H â . O I I d ' u n a lcool p a r 1 a t o m e d ' o x y g è n e : d'où le 

I-

g r o u p e H O — 0 = 0 ou — C O . O H o u e n c o r e — C 0 2 H , auque l on a 

d o n n é l e n o m de carboxyle, e t qu i c a r a c t é r i s e l a fonction acide. 
S i l ' on a af fa i re à u n a lcool p o l y a t ' o m i q û e r e n f e r m a n t deux ou 

p l u s i e u r s fois l e g r o u p e C H 2 . OH, la s u b s t i t u t i o n de 0 à H 2 pourra 

s ' e f fec tuer e n é g a l n o m b r e e t a m è n e r a d a n s l ' a c ide formé la pré

s e n c e d ' a u t a n t d e g r o u p e s c a r b o x y l e s C O . O H . 

C e g r o u p e c a r b o x y l e p e u t ê t r e u n i à u n r é s i d u quelconque 

d ' h y d r o c a r b u r e . M a i s n o u s d e v o n s f a i r e r e m a r q u e r qu ' i l manque 

q u e l q u e f o i s . d a n s d e s c o m p o s é s q u i p o s s è d e n t des p r o p r i é t é s acides 

b i e n t r a n c h é e s : c ' e s t c e q u ' o n o b s e r v e d a n s les dé r ivé s nitres 

d u p h é n o l . L e s p r o p r i é t é s acides. , d a n s c e c a s , d o i v e n t ê t r e attri

b u é e s à u n o u p l u s i e u r s g r o u p e s f o r t e m e n t é lec t ro-néga t i f s AzO a 

{azotyle). E x e m p l e : Y acide, pievique C . 6 H 2 ( A z O a ) 5 . O H . 

S e u l , l ' h y d r o g è n e d u c a r b o x y l e d ' u n a c i d e p e u t ê t r e échangé 

c o n t r e u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' u n m é t a l ; a u s s i l 'appelle-t-on 

hydrogène basique. P a r s u i t e , l a b a s i c i t é d ' un a c i d e so trouve 

d é t e r m i n é e p a r l e n o m b r e d e c a r b o x y l e s qu ' i l r e n f e r m e . 

. N o u s a v o n s dé jà d i t q u e , d a n s l ' o x y d a t i o n d ' u n alcool poly-

a t o m i q u e , l a s u b s t i t u t i o n d e O à H 2 , d a n s l e s g r o u p e s CH 2 .OH, 

p o u r r a s 'eff fectuer a u t a n t d e fois q u e l e n o m b r e e x p r i m a n t l'ato

m i c i t é d e l ' a l coo l r e p r é s e n t e d ' u n i t é s . I l s e f o r m e r a , p a r consé

q u e n t , a u t a n t d é g r o u p e s C O . O H ; on s ' e x p l i q u e d o n c a ins i l'exis

t e n c e d e s acides polybasiques. O n c o m p r e n d a u s s i que lasubs-
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tition pour ra n e p o r t e r q u e s u r u n e p a r t i e des g r o u p e s CH. 2 .OH ; 

la molécule, c o n t e n a n t , d a n s c e c a s , t o u t à l a fois des g r o u p e s 

CH'.OH e t C O . O H , s e r a u n acide-alcool. L ' o x y d a t i o n p o u t d é t e r 

miner, dans u n a lcool p o l y a t o m i q u e , la f o r m a t i o n s i m u l t a n é e d e 

groupes a l d é h y d i q u e s e t c a r b o x y l i q u e s : l e c o r p s , e n g e n d r é d a n s 

ces conditions, s e r a u n acide-aldéhyde. Enf in , l 'on c o n ç o i t a u s s i 

la production des acides-phénols, e t c . 

D'après c e q u i v i e n t d ' ê t r e d i t , u n a c i d e m o n o b a s i q u e n e 

contient q u ' u n s e u l g r o u p e C O . O H : t e l e s t Yacide acétique 
CH'.CO.OH; u n a c i d e b i b a s i q u e e n r e n f e r m e d e u x ; e x e m p l e : 

Yacide succinique C 2 H 4 < C 0 " ( - ) H ; u n a c i d e t r i b a s i q u e , t r o i s ; 

/ C O . O H 
exemple : Yacide aconitique G s H 3 ^ - C O . O H , e t c . 

\ C O . O H 

Il ne faut pas c o n f o n d r e l a b a s i c i t é d ' u n a c i d e a v e c s o n a t o m i 

cité. La bas ic i t é p e u t ê t r e é g a l e à l ' a t o m i c i t é ; m a i s e l le l u i e s t 

souvent i n f é r i e u r e . U n a c i d e m o n o a t o m i q u e s e r a n é c e s s a i r e m e n t 

monobasique, m a i s u n a c i d e d i a t o m i q u e p e u t ê t r e , o u m o n o b a s i 

que, ou b i b a s i q u e ; u n a c i d o t r i a t o m i q u e p e u t ê t r e , o u m o n o b a 

sique, ou b i b a s i q u e , ou enfin, t r i b a s i q u e , e t c . . 

Prenons des e x e m p l e s : 

Les acides glycolique e t oxalique d é r i v e n t t o u s l e s d e u x d u 

glycol. 
ç m o H CO.OH CO.OH 

I I I 
C I P . O H C H 2 . O H CO.OH 

Glycol. Acide, glycolique Acide oxalique, 
(acide-alcool). 

Ces acides s o n t d i a t o m i q u e s t o u s l e s d e u x ; m a i s le p r e m i e r 

n'est que m o n o b a s i q u e , t a n d i s q u e l e s e c o n d e s t b i b a s i q u e . I l s 

sont d i a tomiques , p a r c e q u ' i l s r e n f e r m e n t c h a c u n d e u x a t o m e s 

d'hydrogène t y p i q u e , c ' e s t - à - d i r e de l ' h y d r o g è n e q u i n ' e s t u n i 

au carbone q u e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e l ' o x y g è n e . L e g lycol , d 'où 

dérivent ces d e u x a c i d e s , e s t é g a l e m e n t d i a t o m i q u e , c a r il r e n 

ferme 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e t y p i q u e . Ma i s c e t h y d r o g è n e t y p i 

que est de l ' h y d r o g è n e a l coo l ique , e t p o u r l e r e n d r e b a s i q u e , i l 

faut que 1 a t o m e d e 0 v i e n n e s e s u b s t i t u e r à H 2 , d a n s s o n v o i 

sinage. Or, d a n s l ' a c ide g l y c o l i q u e , u n s e u l a t o m e d ' h y d r o g è n e 
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t y p i q u e e s t d e v e n u b a s i q u e ; c e t a c i d e n e c o n t i e n t qu 'un seul 

g r o u p e c a r b o x y l o , i l e s t d o n c m o n o b a s i q u e . D a n s l 'acide oxali

que , l es d e u x h y d r o g è n e s t y p i q u e s o n t é t é c h a n g é s en hydrogènes 

b a s i q u e s ; c e t a c ide r e n f e r m e d e u x g r o u p e s c a r b o x y l e s ; il est 

b i b a s i q u e . 

L'acide lactique e s t , c o m m e l ' a c i d e g l y c o l i q u e , d i a tomiquee t 

m o n o b a s i q u e : 

CH, 3 

I 

C H . O H 

I 
C O . O H 

Acide lactique de fermentation 
(acide-alcool secondaire). 

L'acide tartrique : 
CO.OH 

I 

C H . O H 

I 

C H . O H 

I 
Acide tartrique 

(acide-alcool deux fois secondaire) 

qu i r e n f e r m e 4 h y d r o g è n e s t y p i q u C v S , d o n t d e u x alcooliques et 

d e u x b a s i q u e s , e s t u n a c i d e tétratomique e t bibasique- Comme 

ac ide b i b a s i q u e , il d o n n e d e u x . s e l s d e p o t a s s i u m , d e sodium, 

e t c . ; m a i s e n r a i s o n d e s a t é t r a t o m i c i t é , i l e s t c apab l e de four

n i r u n p lus g r a n d n o m b r e d ' é t h e r s q u e les a c i d e s b ibas iqucs et 

b i a t o m i q u e s , c e qu i s ' e x p l i q u e a i s é m e n t s i l 'on cons idè re que 

non s e u l e m e n t s e s g r o u p e s a c i d e s , m a i s e n c o r e ses groupes 

a lcoo l iques p e u v e n t ê t r e é thé r i f i é s . 

• On vo i t , en r é s u m é , q u e t a n d i s q u e la basicité d ' un acide est 

i n d i q u é e p a r le n o m b r e des g r o u p e s C O . O H qu ' i l r e n f e r m e , son 

atomicitéf e s t é g a l e a u n o m b r e des a t o m e s d ' h y d r o g è n e typique, 

ou a u n o m b r e des g r o u p e s O H ( o x h y d r y l e ) q u ' o n y obse rve . 

L e s acides-phénols r e n f e r m e n t à la fois u n ou p l u s i e u r s car

boxy les e t u n ou p l u s i e u r s ' o x h y d r y l e s p h é n o l i q u e s . Us peuvent 

ê t r e monobasiques-monophénoliques, e x e m p l e : Vacidesali-
OH 

cyhque C G H 4 < Q 0 ' 0 J J ; monobasiques-diphénoliques, exem-
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pie : Y acide protocatéchique ° 6 H 3 \ c ^ H O H ' ™-°nobasiques-

triphénoliques, on n ' e n c o n n a î t q u ' u n seu l , Yacide gallique 

C 6 H ? ^ ^ Q 3 J J . phénoliques-polybasiques, e x e m p l e : Yacide 

oxytrimèsique C 6 H 2 ^ ^ , Q OWf 

Une p a r t i c u l a r i t é d e s ac ide s p h é n o l s m é r i t e d ' ê t r e s i g n a l é e . 

O H 

Considérons l 'ac ide s a l i c y l i q u e C 6 n 4 < £ 0 Q H 

L'oxhydryle p h é n o l i q u e d e c e c o r p s j o u i t de la p r o p r i é t é a c i d e , 

car son h y d r o g è n e p e u t ê t r e r e m p l a c é p a r u n m é t a l ; d e s o r t e 

que l 'acide s a l i c y l i q u e p e u t d o n n e r d e u x s o r t e s d e s e l s . T r a i t é 

par les c a r b o n a t e s n e u t r e s , i l f o u r n i t u n s a l i c y l a t e o ù l ' h y d r o 

gène du c a r b o x y l e s e u l e s t r e m p l a c é , t a n d i s q u e l ' o x h y d r y l o 

phénolique p e r s i s t e . On a a l o r s u n s a l i c y l a t e neutre o u ordi
naire, tel que : 

n ^ c O . O K 

Salicylate neutre de potassium. 

Mais, si au l ieu d e c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m , c 'es t l ' h y d r a t e d e 

potassium que l 'on fai t a g i r , l ' h y d r o g è n e d e l ' o x h y d r y l e e s t é g a 

lement r emp lacé e t l 'on a : 

C « H * < Q O . O K 

Salicylate basique, de potassium. 

C'est le s a l i cy la t e basique d e p o t a s s i u m . On c o n n a î t a u s s i d e s 

salicylates b a s i q u e s d e c a l c i u m , de c u i v r e , e t c . : 

C 6 H 4 < C O . O > C a „ C 6 H 4 < C Q ° > O U " 

Salicylate basique de calcium. Salicylate basique de cuivre. 

L'acide glyoxylique C2H203, c i t é p l u s h a u t , e s t u n acide-
aldéhyde '· 

G O . H 

I 
OO.OH 

Acide glyoxylique. 
Les acides pyruvique e t mésoxalique C » B P O » s o n t 
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d e s acides-acétones, c o m m e le m o n t r e n t l e u r s formules de 

c o n s t i t u t i o n : 

C H 3 0 0 . 0 1 1 

I I 
CO CO 
I I 

Aride p y r u v i q u e . Acide mésoxa l ique . 

N o u s a v o n s d i t à p r o p o s d e s é t h e r s qu ' i l e x i s t e a u s s i des aci-

des-éthers. Enf in , n o u s v e r r o n s e n p a r l a n t d e l à fonc t ion amide 
q u ' i l y a d e s acides-amidés, c ' e s t - à - d i r e d e s c o m p o s é s renfer

m a n t le g r o u p e C O . O H , l ié à u n r é s i d u d e c a r b u r e amidé . 

I l p e u t se f a i r e q u ' u n a c i d e so i t f o r m é p a r u n hyd roca rbu re 

n o n s a t u r é , d o n t la v a l e n c e e s t s u p é r i e u r e a u x g r o u p e s carbo-

x y l e s q u i l u i s o n t u n i s . O n a, d a n s c e c a s , u n a c i d e n o n saturé, 

q u i f o n c t i o n n e c o m m e l e s c o r p s i n c o m p l e t s . Tel es t , p a r exem

p le , l'acide fumarique G ^ O 4 : 

/ C O . O H 
= C 2 H*( 

X C O . O H 

Acide fumarique. 

Cet a c i d e p e u t fixer p a r a d d i t i o n 2 a t o m e s d e b r o m e qui vien

n e n t c o m b l e r l es d e u x l a c u n e s , e t il e n r é s u l t e de l'acide bibro-
mosucciniquê : 

/ C O . O H 
' B r 2 = C 2 H 2 ( 

X C O . O H ^ 

Acide bibromosucciuique . 

Anhydrides. — A u x a c i d e s o r g a n i q u e s a u s s i b i en qu'aux 

a c i d e s m i n é r a u x , s e r a t t a c h e n t l e s anhydrides (acides anhy

d r e s ) , q u i n e d o i v e n t p a s ê t r e c o n f o n d u s a v e c les acides eux-

m ê m e s . L e s a n h y d r i d e s s o n t c o n s t i t u é s p a r d e s r a d i c a u x électro

n é g a t i f s , s i m p l e s o u c o m p o s é s , u n i s à l ' o x y g è n e . E n s'assimilant 

d e l ' e au , ces o x y d e s d e r a d i c a u x d ' ac ides s e c h a n g e n t en acides 

v é r i t a b l e s ( h y d r a t e s d e r a d i c a u x d ' ac ides ) , c o m m e les oxydes 

m é t a l l i q u e s , e n fixant d e l ' eau , d o n n e n t des h y d r a t e s et comme 

l e s o x y d e s de r a d i c a u x a l c o o l i q u e s , d a n s les m ê m e s circons

t a n c e s , p r o d u i s e n t d e s a l coo l s . 
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Les formules e t l e s é q u a t i o n s s u i v a n t e s é t a b l i s s e n t c e s c o m 

paraisons e t m o n t r e n t e n m ê m e t e m p s la c o n s t i t u t i o n d e s 

anhydrides ^ 

CL 
c i -

O 

A n h y d r i d e 

h y p o e h l o i e u x . 

N a > o 

Oxyde 
de s o d i u m . 

C M * 0 

C 2 H S > U 

O x y d e d ' é t h y U 1 . 

C 2 r P 0 ^ „ 

ATiliyàrîdiî 

acétique. 

+ 

Anhydride sulfurique. 

B a " 0 + 

0 \ y d e de b a r y u m . 

( 0 ^ ) " O + 

Oxyde â'étliylène. 

(C*H 4 0 2 ) "0 -+-

Anhydride succinique. 

H. 
> 0 

E a u 

> 0 

E a u . 

EL 
H-

E a u . 

• > 0 

E a u . 

H . 
H-

Eau" 

H ^ 

Eau 

H 
H 

Cl—OH 
Cl—OH 

ï molécules 
d'ae. hynoehloreux. 

N a O H 
j ^ a O H ^ 

1 molécules 
d'hydrate de sodium. 

= o = 
C s H s . 0 H 

2 molùcules d'alcool. 

o = 

_ C ^ O . O H 
— C^H'O.OH 

2 molécules 
d'acide acét ique . 

Acide sulfurique. 

OH 
B a ^ j 

Hydrate baty tique. 

> 0 = ( C * H * ) ' < ° | 

tëau. G l y c o l . 

( C * H * 0 2 ) " < ° | 

Acide succinique. 

IX 
8° AMINÉS o u AMMONIAQUES COMPOSÉES. — W u r t z , q u i a 

découvert c e t t e c l a s s e d e c o r p s , e n 1849, l e s o b t i n t e n sapon i -
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M o n a m i n e s p r i m a i r e s 

/ C 6 H 5 

Az,—H 

MéUiylainine, 

F o r m u l e s Genir.ai.e9 

(R'=radical alcoolique ou 
phénolique univalent) : 

A z H ' 2 R . 

M o n a m i n e s s e c o n d a i r e s 

/ C H 3 

A z ^ C H 3 

N H 

/ C H 3 

A z f - C 2 H S 

Diméthylamine . Méthyléthylamine. 

M o n a m i n e s t e r t i a i r e s 

/ C H 3 / C H 3 

A z ^ - C H 3 A z = C 2 H s 

^ \ C H 3 \ c 3 H 7 

Trimâthyiamine. MiSthyléthylpropylamine. 

A z H R ' 2 . 

A z R ' 3 

Il e x i s t e a u s s i d e s c o m p o s é s q u i c o r r e s p o n d e n t , non à l'azo-

t u r e d ' h y d r o g è n e ou a m m o n i a q u e , m a i s au c h l o r u r e d'ammo

n i u m A z H 4 C l ou à l ' h y d r a t e d ' a m m o n i u m A z H 4 . O H , p a r substi

t u t i o n d e 4 r a d i c a u x à 4 H ; c e s o n t les bases ammoniées ou 

hydrates d'ammonium quaternaires. 

HO.Az 

/C 2 H» 
/-C^H 5 

~C2HS 
sC2H¡s 

Hydrate 
de tétruthylammonium. 

HO Az< 
\ , 

02H B 

C 3 H ' 
C*IP> 
C»H" 

F o R A l U L K G É N É R A L E 

HO.Az^R' 4 . 

Hydrate 
d 'é thy lpropylbuty lamylam-

m a n i u m . 

fiant, l es é t h e r s pseudo-cyaniques ( a n c i e n s éthers cyaniques) 
p a r l a p o t a s s e . Ce s o n t des c o m p o s é s q u i p r o v i e n n e n t de la subs

t i t u t i o n de r a d i c a u x a l coo l iques ou p h é n o l i q u e s à u n ou plusieurs 

a t o m e s d ' h y d r o g è n e d e l ' a m m o n i a q u e : c ' es t ce q u i fait qu'on 

d o n n e e n c o r e a u x aminés le n o m d'ammoniaques composées. 
• S i l e s r a d i c a u x s o n t u n i v a l e n t s , l a s u b s t i t u t i o n peu t s'effec

t u e r à 1, 2, 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e d e l ' a m m o n i a q u e , e t les com

p o s é s s u c c e s s i v e m e n t o b t e n u s s ' a p p e l l e n t monaminesprimai
res, secondaires, tertiaires. Il fau t r e m a r q u e r d 'a i l leurs que 

l e s r a d i c a u x s u b s t i t u é s p e u v e n t ê t r e s e m b l a b l e s ou différents. 

Vo ic i d e s e x e m p l e s : 
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Ethylene-diamine. Phenyl e n e - d i a m i n e . 

Ce sont là des d i a m i n e s p r i m a i r e s , m a i s o n conço i t , c o m m e 

pour les m o n a m i n e s , l a pos s ib i l i t é de f o r m e r d e s d i a m i n e s s e c o n 

daires, t e r t i a i r e s e t l e s h y d r a t e s des d i a m m o n i u m s q u a t e r n a i 

res. Ainsi , l e c o m p o s é s u i v a n t e s t u n e d i a m i n e s e c o n d a i r e : 

C » H * < ^ g > C * H * 

Di ethylene-diamine 
! 

La p r o d u c t i o n d e s trlamines, d e 3 têtramines, e t c . , s e c o m 

prend é g a l e m e n t b i e n s a n s qu ' i l so i t u t i l e d ' e n t r e r d a n s d e p l u s 

amples dé ta i l s 

Dans les a m i n é s , il y a de n o m b r e u s e s i s o m é r i e s , p r o d u i t e s p a r 

la diversité des r a d i c a u x i n t r o d u i t s d a n s l a m o l é c u l e . So i t , p a r 

exemple, la fo rmule b r u t e C 4 H M A z ; e l le s ' a p p l i q u e a u x 4 a m i n é s 

suivantes, qu i son t i s o m è r e s p a r mêtamêrie ', 

/ C * H » " / 0 3 H 7 ' • / C S H » / C « H S 

A ? A H A Z ^ - C H 3 A Z ^ - C « H » A Z ^ - C H 3 

\ H \ H X C H 3 

Pronylinélbylamine. Diélhylamine. Kthyldiméthylamine. 

Lorsque les r a d i c a u x s o n t p o l y v a l e n t s , c ' e s t h a b i t u e l l e m e n t 

l 'hydrogène de d e u x o u p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e r é u 

nies, qui es t r e m p l a c é . D a n s l e c a s d ' u n c o m p o s é de c e g e n r e , 

résultant de la s u b s t i t u t i o n d ' u n r a d i c a l b i v a l e n t , d a n s d e u x 

molécules d ' a m m o n i a q u e c o n d e n s é e s e n u n e s e u l e , on a u n e dia-

mine, r é p o n d a n t à la f o r m u l e g é n é r a l e : 

/ H 

À Z f H / A z H » 

A / * * ^ A Z H * 

Telles sont Yêthylène-diaminè e t la phènylène-dlatnine ' 

M 
O H 2 — A z H 2 A Z \ - R / A z H 2 

o u | /CfiH 4 o u C 6 H 4 ( 
CH ' 2 —AzH 2

 x A i N A Z H Î 
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- O n p e u t i m a g i n e r l e c a s d ' u n r a d i c a l b i ou" t r i v a l e n t qui se 

s u b s t i t u e r a i t à deux, ou à t r o i s a t o m e s d ' h y d r o g è n e d a n s u n e seule 

m o l é c u l e d ' a m m o n i a q u e , d e m a n i è r e à a v o i r : 

A z < ^ R " ou A z = R " ' 

O n n e c o n n a î t j u s q u ' i c i a u c u n c o m p o s é a p p a r t e n a n t à la pre

m i è r e f o r m u l e . L e s c o r p s , q u i r é p o n d e n t à l a s econde , ne" sont 

a u t r e s q u e l e s nitriles, d o n t il s e r a q u e s t i o n p l u s l o in . 

L e s a m i n é s r e m p l i s s e n t l a m ê m e f o n c t i o n q u e l 'ammoniaque. 

Ce s o n t d e s b a s e s q u i b l e u i s s e n t f a c i l e m e n t l e p a p i e r de tournesol 

e t q u i f o r m e n t , en s ' u n i s s a n t a u x a c i d e s m i n é r a u x e t organiques, 

d e s s e l s b i e n déf in is , s o u v e n t i s o m o r p h e s a v e c les sels ammo

n i a c a u x . E l l e s p o s s è d e n t , s u r t o u t l e s p r e m i e r s t e r m e s de la série, 

q u i s o n t g a z e u x o u t r è s v o l a t i l s , u n e o d e u r fo r t e , r a p p e l a n t à s'y 

m é p r e n d r e ce l l e d e l ' a m m o n i a q u e . C o m m e c e t t e de rn i è re , elles 

p r é c i p i t e n t l e s s o l u t i o n s m é t a l l i q u e s e t f o r m e n t des chlorures 

d o u b l e s , p a r t i c u l i è r e m e n t des c h l o r o p l a t i n a t e s , composés qui 

p e r m e t t e n t de d é t e r m i n e r l e s po ids m o l é c u l a i r e s dos aminés . 

L e s aminés phénoliques s e r a t t a c h e n t t h é o r i q u e m e n t aux 

. p h é n o l s , c o m m e l e 3 aminés alcooliques a u x a l coo l s . Mais il faut 

r e m a r q u e r q u e , s 'il e s t fac i le d e p a s s e r d ' u n alcool à u n e amine, 

i l e s t i m p o s s i b l e , a u c o n t r a i r e , d é p a s s e r d i r e c t e m e t d'un phénol 

à u n e a m i n e ; il f au t r e c o u r i r à d e s v o i e s d é t o u r n é e s . 

L e s aminés phénoliques p o s s è d e n t l e s p r o p r i é t é s fondamen

t a l e s des aminés grasses ', c e p e n d a n t e l l es e n diffèrent nar 1 aùel-

q u e s c a r a c t è r e s : 

E l l e s s o n t m o i n s s o l u b l e s d a n s l ' e au q u e ce l les de la série 

g r a s s e ; e l l e s n e b l e u i s s e n t p a s l e t o u r n e s o l d ' une manière 

s e n s i b l e , e t l e u r p o u v o i r b a s i q u e e s t m o i n s p r o n o n c é que celui 

des a m i n é s g r a s s e s . I l e n r é s u l t e q u e l e u r s sels son t plus ins

t a b l e s : a i n s i la diméthylamine é t a n t u n e b a s e énerg ique , là 

diphénylamine s ' u n i t d i f f ic i lement , a u x a c i d e s e t ses sels sont 

d i s s o c i é s p a r l ' e au ; la triméthy laminé a u n e pu i s s ance forte

m e n t b a s i q u e , t a n d i s q u e l a triphény lamine n e peu t plus se 

c o m b i n e r a v e c l e s a c i d e s . 

L a f o n c t i o n amine e s t c a r a c t é r i s é e d ' u n e m a n i è r e différente, 

s u i v a n t l ' e s p è c e d ' a m i n e . 
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Vasparagîne e s t e n m ê m e t e m p s amine, acide et amide; c e t t e 

triple fonct ion e s t t r a d u i t e p a r la f o r m u l e déve loppée s u i v a n t e ; 

Les aminés p r i m a i r e s p r é s e n t e n t u n e ou p l u s i e u r s fois l e 

•groupe fonct ionnel AzI-P, r é s i d u d e l ' a m m o n i a q u e ( A z H 3 — 1 1 = 

AzH*); 

Les aminés s e c o n d a i r e s c o n t i e n n e n t u n e ou p l u s i e u r s fois l e 

groupe AzH, r e s t e de l ' a m m o n i a q u e ( A z H 3 — H 2 — A z H ) ; 

Enfin, les a m i n é s t e r t i a i r e s offrent le s y m b o l e Az'", q u i p r o 

vient éga lemen t de l ' a m m o n i a q u e p a r s o u s t r a c t i o n de 311 ( A z H 3 — 

H 3=Az"') ; ces r é s i d u s de l ' a m m o n i a q u e é t a n t en r e l a t i o n d i r e c t e 

arec des r e s t e s de c a r b u r e s . 

Les aminés à f o n c t i o n s m i x t e s s o n t n o m b r e u s e s . I l e n e s t qu i 

sont douées t o u t à l a fois d e l a fonc t ion a m i n é e t de la fonc t ion 

acide: ce son t l es amines-acides. E x e m p l e , l e glycocolle C 2 H 3 

(AzH5)0* 

CHS. AzH* 

I 
C O J O H ^ 

Glycocollo 

(Aruine-acide-glycoliqueN 
ou glycolaui iue . ) 

Ce composé s e r a t t a c h e a u g lyco l o r d i n a i r e 

CHs .OH 
I 
C H 2 . O H 

L'un des c h a î n o n s d e ce d e r n i e r e s t d e v e n u ac ide p a r sa t r a n s 

formation en c a r b o x y l o C O , O H , l ' a u t r e e s t d e v e n u a l ca l in . 

L'acide aspartique C 4 H 5 ( A z H 8 ) 0 4 es t u n e aminé biacide : 

CO.OH. 
1 

C H . A z H ' 
I 
CH* 

. I 
^ C O ^ O H ^ 

Acide aspartique 
(amiue .biacide). 
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CO.AzH* 
I 
C H . A z H * 
I 

CH* 
I 

C O . O H 
Asparagint: 

(amine-aciue-araide) (I) . 

L'' hydroxêthylênamine : 

CH^.AzH* / H 
| o u A z — H 
C H ' . O H \ ( C * H * . O H ) 

est u n e amine-alcool, q u e l 'on o b t i e n t à l ' é t a t d e chlorhydrate , 

e n fa i san t r é a g i r l ' a m m o n i a q u e s u r l a m o n o c h l o r h y d r i n e du 

g l y c o l . 

L a glycéramine de MM. B e r t h e l o t e t d e L u c a 

CBP.OH 

y 
H 

CH.AzH* ou A z ^ - H / O H 
I \ C 3 H S ( 

C I P . O H \ 0 I I 

e s t e n c o r e u n e amine-alcool. 

• L e s t r o i s a m i d o p h é n o l s i s o m è r e s (ortho, meta et para) sont 

des amines-phênols '. 

Amidophénol. 

N o u s a v o n s déjà d o n n é d e s e x e m p l e s d'amines-acides dans 

la s é r i e g r a s s e ; il e n e x i s t e a u s s i d a n s la s é r i e a r o m a t i q u e . Tels 

s o n t l es acides amidosalicyligues q u i o n t p o u r formule : 

/ O H 
0 S H 3 — A z H * 

\ C O . O H 

Laphénylacétamide ou acétanilide e s t u n e amine-amide : 

(1 ) Voir plus loin la fonction amido. 
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/ H 
A z — C 6 H S (1) 

\cw*o 
Acétani l ide. 

On conna î t , enf in , d e s amines-aldéhydes, des amines-açélo-
nes, des nitramines, d e s nitrosamines, e t c . 

Nous r e n v o y o n s a u x t r a i t é s de c h i m i e o r g a n i q u e p o u r l ' é t u d e 

complète de la c l a s s e i m p o r t a n t e e t t r è s n o m b r e u s e des a m i n é s ; 

nous n ' avons v o u l u d o n n e r i c i q u ' u n e i dée de l e u r c o n s t i t u t i o n 

parfois t r è s c o m p l e x e . 

L 'hydrogène p h o s p h o r e P h H s , l ' h y d r o g è n e a r s é n i é A s H 3 e t 

l 'hydrogène a n t i m o n i é S b H 3 p e u v e n t , c o m m e l ' a m m o n i a q u e , 

donner des c o m b i n a i s o n s d u g e n r e des a m i n é s i c e s o n t l e s 

phosphines, l e s arsines e t l e s stibines. N o u s n o u s c o n t e n t o n s 

de s ignaler l ' e x i s t e n c e d e c e s c o m p o s é s . 

9 ° COMPOSÉS NITRÉS. — P a r l ' a c t i o n d e l ' a c ide a z o t i q u e , l e s 

composés o r g a n i q u e s p e u v e n t s ' o x y d e r o u é c h a n g e r 1, 2 , 3 . . . 

atomes d ' h y d r o g è n e c o n t r e 1 , 2 , 3 . . . g r o u p e s AzO* (azotylè). L e s 

corps, qui r é s u l t e n t de c e t t e s u b s t i t u t i o n , s o n t d i t s composés 
nitrés. La s u b s t i t u t i o n s e fai t t o u j o u r s d a n s le r a d i c a l h y d r o 

carboné l ié a u g r o u p e m e n t f onc t i onne l d u c o m p o s é . 

Le g r o u p e A z O 2 e s t u n i v a l e n t c o m m e l e m o n t r e s a c o n s t i t u 

tion a tomique : 

N e -

En géné ra l , o n o b t i e n t l es d é r i v é s n i t r é s de la s é r i e g r a s s e e n 

faisant a g i r l ' a zo t i t e d ' a r g e n t s u r l e s i o d u r e s a l c o o l i q u e s : 

C*H»I + A z 0 2 A g t = A g i - f C»H»—Az' | 
N O 

lodure déthyle. Aw>tile d'argent. Induré Nilietliane. 
d'argent. 

(1) C'est Xantifibrine du commerce. 
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L a s u b s t i t u t i o n de À z O 2 à l ' h y d r o g è n e d e s c o m p o s é s aromat i 

q u e s s e fait t r è s f a c i l e m e n t p a r l ' a c t i on d i r e c t e de l 'ac ide azoti

q u e f u m a n t , s e u l , ou m é l a n g é à d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e : 

G 1 0 H 8 4 - A z O ' H = C.i°IF(AzOS) + ITO 

Naphtaline.. ' Acide azotique. Nitronaphtaline. Eau 

C B H«.CO.OH + J A . z Q 3 ] l £ = CTjKAz02).CO.OH + J | ^ 

Acide benzoïque. Acide azotique. Acide nitrobenzoïque. Eau. 

L e s c o r p s n i t r é s d e l a s é r i e g r a s s e , q u i d é r i v e n t d 'un ioduro 

d ' a lcoo l p r i m a i r e o u s e c o n d a i r e , f o n c t i o n n e n t c o m m e des acides. 

A u c o n t r a i r e , c e u x q u i c o r r e s p o n d e n t à l ' i o d u r e d 'un alcool ter

t i a i r e s o n t n e u t r e s . ' " ' 

D a n s la s é r i e a r o m a t i q u e , i l y a é g a l e m e n t d e s dé r ivé s nitrés 

q u i s o n t d e v é r i t a b l e s a c i d e s . E x e m p l e : l ' a c ide p i c r i q u e oti t r i - ' 

n i t r o p h é n i q u e C 6 H 2 ( A z O ^ . O H . ' 

L e g r o u p e A z O 2 , i n t r o d u i t d a n s l e s m o l é c u l e s , t end donc à 

c o m m u n i q u e r à l ' h y d r o g è n e p l a c é d a n s s o n v o i s i n a g e immédiat 

l a p r o p r i é t é d e p o u v o i r ê t r e r e m p l a c é p a r u n m é t a l . 

L ' h y d r o g è n e n a i s s a n t r é d u i t l es c o m p o s é s n i t r é s e t l es change 

e n a m i n é s : 

, / O / H 
C H 3 — A z { | - f 311* — O H 3 — A z { 4- 2H*0 

Nitroraéthane. Hydrogène. Méthylamine. Eau. 

/ O . / H . . 

0 _ - \ H : 

Mtrobenzinu. Hydrogène. Amidobenzine Ean. 
^ " ou an i l ine . 

X I 

10° C O M P O S É S N I T R O S É S . — O n a p p e l l e a i n s i l e s composés dans 

l e s q u e l s u n a t o m e d ' h y d r o g è n e a é t é r e m p l a c é p a r u n groupe 

(AzO) 'ou — A z = 0 (nitrosyle, r é s i d u u n i v a l e n t d e l ' ac ide azoteux 

AzO.OH) , îa s u b s t i t u t i o n a y a n t l i eu d e t e l l e s o r t e q u e l 'azoté du 

r a d i c a l s e s o u d e a u c a r b o n e o u à l ' azo te d e l a m o l é c u l e organi 

q u e . 
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4» Par la r é d u c t i o n i n c o m p l è t e d e s c o r p s n i t r é s : 

C*H5(AzOS)Az»03 + H 2 = C*H3(Az0)Az*O3 + H^O 

Aeide nitroharbituriiiae. ' H y d r o g è n e . A c i d e n i t r o s o b a r b i l u r i q u e E a u . 

La r éduc t i on des c o m p o s é s n i t r o s é s d o n n e g é n é r a l e m e n t d e 

composés a m i d é s : ' 

R .AzO + - H* ^ R.AzH* - f H 2 0 . 

Les composés , q u i r e n f e r m e n t l e g r o u p e imidogène AzH, s e 

prêtent p a r t i c u l i è r e m e n t à l a f o r m a t i o n d e s c o r p s n i t r o s é s , 

l'atome d ' h y d r o g è n e d e ce r a d i c a l é t a n t f ac i l emen t r e m p l a c é p a r 

AzO (Baeyer) . 

Des r éac t i ons v a r i é e s d o n n e n t d ' a i l l e u r s n a i s s a n c e a u x c o r p s 

nitrosés. On les p r o d u i t : 

1° P a r double é c h a n g e , a u m o y e n des azo t i t e s a l ca l in s ; 

/ C â H 5 / C 2 H S 

HCl.Azf-C 2 H5 -t- A z O . O K = A z ^ - C M 5 + KG! - f H*0 
_ ^ ( A z O ) _ 

Chlorhydrate Azotite N i t r o s o d i e l h y l i n e . C h l n r u r a E a u . 

v rie diettaylamine. . .de p o t a s s i u m . . d e p o t a s s i u m , 

2° A l 'aide de l ' ac ide a z o t e u x : 

/ C 6 H * / O H » 
Az—CH 3 J_ A z O . O H = A z — C H 3 - f H 2 0 

^ \ H _ _ . . ^ _ \ { A z O ) 
P h é n y l m f H f i y l a m i n e . A c . azotens. P h é u y l i n é t h y t e i t r o s a r D i n e , E a u . 

JaJs>CH(AsO*) + A z O . O H = C(AzO)(AzO*) + H»0 

IsopropTl-pseudonitrétiioue. A c i d e I s o p r o p y l - n i t r o s o - n i t r é l h a u e o u E a u . 

azoteux. lsopropyl-pseudouitrol. 

C s H u A z -f- A z O . O H = C s H">(AzO)Az - f - J I ' O 

Fiperidine. Acidfr a z o t e n s . N i l r o s o p i p e n d i n e . E a u . 

3"> P a r l ' ac t ion d u c h l o r u r e d e n i t r o s y l e : 

+ A?OC1^=^C6H^(A£0(^+ JICÏ_ ~ 

Benzine. Chlorure Sitrosobeniine. Acide 
de nitrosyle. " chlorhydriqtie. 
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11° C o m p o s é s a z o ï q u e s . — O n d é s i g n e s o u s ce nom des 

c o m p o s é s a r o m a t i q u e s , q u i s o n t c a r a c t é r i s é s p a r l a présence 

d a n s l e u r m o l é c u l e d ' u n g r o u p e d e 2 a t o m e s d 'azote un i s par une 

d o u b l e l i a i s o n : 
- ( A z ' " = Az'"J — 

C h a c u n e d e s v a l e n c e s l i b r e s p e u t ê t r e s a t i s f a i t e p a r u n résidu 

o u r a d i c a l b e n z i n i q u e : on a a l o r s u n composé azoïque : 
Si n o u s a p p e l o n s A le r é s i d u a r o m a t i q u e , la fo rmule générale 

des a z o ï q u e s e s t : 

A—Az - Az—À. 

Mai s , d e s d e u x v a l e n c e s l i b r e s du g r o u p e —(Az = Az)—, une 

s e u l e p e u t ê t r e s a t i s f a i t e p a r u n r é s i d u a r o m a t i q u e , qui peut 

ê t r e l u i - m ê m e p l u s ou m o i n s modif ié p a r s u b s t i t u t i o n , l 'autre 

v a l e n c e é t a n t s a t u r é e p a r u n o x h y d r y l e , u n a t o m e d e ch lore ou 

d e b r o m e , u n r e s t e d ' ac ide , u n r a d i c a l a m i d o g è n e ou" par tout 

a u t r e r a d i c a l a n a l o g u e . 

L e s c o m p o s é s , a i n s i c o n s t i t u é s , s o n t d i t s diazoïques. Leur 

f o r m u l e g é n é r a l e d e v i e n t a l o r s , e n r e p r é s e n t a n t p a r R l 'un des 

r a d i c a u x i n d i q u é s c i - d e s s u s e t n o n a r o m a t i q u e s : 

A—Az = A z — R 

Voic i d e s e x e m p l e s : 

c o m p o s é s a z o ï q u e s : 

Azobenzo l C 6 H»—Az==Az—Ç 6 H S . 

A z o b e n z o n a p h t a l l n e C 6 H 5 — A z = A z — C 1 0 H 7 . 

A z o d i p h é n o l O I I . C 6 H * — A z ^ A z — Ç s H * . O H . 

A c i d e a z o b e n z o ï q u e CO^H.CSH*—Az=Az—C 6H*.CO*H 

A m i d o a z o b e n z o l C ^ H S — A z = A z — C ^ A z H » ) . 

c o m p o s é s d i a z o ï q u e s : 

H y d r a t e d e d iazobenzo l C 6 H S — A z ^ Az—OH. 

C h l o r u r e d e d i a z o b e n z o l . . . . C 6 I I 3 — A z = Az—CI. 

A z o t a t e d e d i a z o b e n z o l . . . . . . C 6 H S — A z = Az—AzO 3 
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Chloru re de d i a z o n a p h t a l i n e C I 0 H 7 — A z — Az—Cl . 

Diazoamidobenzol C 6 H S — A z = A z — A z H C 6 H s . 

Les composés a z o ï q u e s s ' o b t i e n n e n t g é n é r a l e m e n t p a r la r é d u c 

tion m é n a g é e des d é r i v é s , n i t r é s : 

2[C6H*(AzO«)OH] + H 8 = (OH)CeH*—Az=Az—C 6 H*(OH) - f - iH^O 

Nitrophénol. Hydrogène. Azophenol. Eau. 

Les c o m p o s é s d i a z o ï q u e s s e f o r m e n t le p lu s s o u v e n t e n t r a i 

tant pa r l ' ac ide n i t r e u x , o u p a r l e n i t r i t e d e s o d i u m en p r é s e n c e 

d'un excès d ' ac ide n i t r i q u e , l e s se l s d ' a m i n e s , l es p h é n o l s a m i -

dés et les ac ides a m i d é s , c ' e s t - à - d i r e t o u s l e s c o r p s a r o m a t i q u e s 

renfermant le g r o u p e a m i d o g è n e A z H 2 : 

VW-^zKKHCl + AzO*H = C 6 H ^ — A z = A z — C l + 2H20 ^ 

Chlorhydrate d'aniline. Acide azuleux. Chlorure de diazohenzol. Eau. 

Les azo ïques s o n t d e s c o r p s g é n é r a l e m e n t a s sez s t a b l e s , c r i s 

tallisés, d e c o u l e u r r o u g e o u j a u n e , p e u so lub les d a n s l ' eau , m a i s 

solubles d a n s la b e n z i n e . 

Les d iazo ïques s o n t r e m a r q u a b l e s p a r l e u r g r a n d e i n s t a b i l i t é ; 

ils p e u v e n t se t r a n s f o r m e r s p o n t a n é m e n t e n c o m p o s é s a z o ï 

ques ; p r e s q u e t o u s d é t o n e n t p a r l e c h o c ou q u a n d on les chauffe. 

Ils jouent t a n t ô t l e r ô l e d ' ac ide , t a n t ô t l e r ô l e de b a s e ; a i n s i l ' on 

connaît les c o m b i n a i s o n s s u i v a n t e s : 

C H » — A z = A z — O A g e t C^H^—Az==Az—AzO 3 

Diazohenzol argentique. Azotate de diazohenzol. 

La sér ie d e s a z o ï q u e s e t d e s d i a z o ï q u e s , q u i e s t a s sez n o m 

breuse, a a c q u i s d e p u i s q u e l q u e t e m p s u n e t r è s g r a n d e i m p o r 

tance i n d u s t r i e l l e . 

Il est facile de v o i r , à l ' i n s p e c t i o n des fo rmules d e c o n s t i t u t i o n 

de ces composés , q u ' i l s n e s o n t p a s s a t u r é s , ou d u m o i n s qu ' i ls" 

peuvent f o n c t i o n n e r c o m m e t e l s ; c a r l a d o u b l e l i a i son , q u i u n i t 

les deux a t o m e s d ' a zo t e , s e t r a n s f o r m e a i s é m e n t e n l i a i son s i m 

ple. Le g r o u p e f o n c t i o n n e l d e v i e n t a lo r s ; 

(1) Voir dans les ouvrages de chimie organique les autres modes d'obtention 
des corps azoiques et diazoïques. 
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12° H Y D R A Z I N E S . — L e s hydrusines a p p a r t i e n n e n t théor ique

m e n t a u t y p e diamidogène H ' A z — A z H s , d o n t e l l e s dé r iven t par 

l a s u b s t i t u t i o n de r a d i c a u x g r a s o u a r o m a t i q u e s (alcooliques, 

p h é n o l i q u e s o u ac ides ) , à 1 o u p l u s i e u r s a t o m e s d ' hyd rogène . Lo 

g r o u p e m e n t d i a m i d o g è n e d é r i v e l u i - m ê m e d u g r o u p e azoïque : 

— A Z ; = A Z — . , 

d a n s l e q u e l l a d o u b l e l i a i s o n r é c i p r o q u e d e s 2 a t o m e s d 'azote peut 

f a c i l e m e n t "se d é l i e r , c o m m e n o u s l ' a v o n s dé jà i nd iqué , pour 

d o n n e r l e s c h é m a : 

y&z—Az^ 
- i e a h y d r a z i n e s s e r a t t a c h e n t donc, a u x c o m p o s é s azoïques, 

d ' où l ' o n p e u t , e n effet, l e s d é r i v e r p a r h y d r o g é n a t i o n : 

C « H \ . C i l 5 

C 6 H « — A z = A z — C « H 5 H- H* ~ > z — A z ( 
(1) _ H / 

AzubenzoJ. Hvdrogéue . tlvdrazobénzcl 
Ou Diphonylliydrazirie symétrique. 

C 6 H \ / H 

0 6 H S - A z - = A z ~ C l - f 2H* == ; A z — A z ( + HCI 
^ ^ \ \ / \ l t 

" Chlorure dp diazobenzol. Hvdrogèae, Phûuylhydrajiue. Acide 
' " • .eUlurhydiiqne» 

^ > A z — A z < ^ 

L e s d e u x v a l e n c e s , d e v e n u e s l i b r e s , p e u v e n t fixer de l 'hy

d r o g è n e , d u b r o m e , d e l ' o x y g è n e , e t c . 11 e n r é s u l t e des dérivés 

hydrasoïques, bromasoïques, oxyazoïques, e t c . Exemples r 

C 6 H 5

X / C 6 H » C 6 H » X / C 6 H 5 

, A z — A z ^ ,Az—Az{ 
\W_ \ H B r / J - B r 

' T Ï Y D R A Z O H E N Z A L . ~~ BTOMAÏQBFTOBOV." ' . 

C 6 H » - A z — A z — C « H 5 

\ / 

_ O _ 

Azoxybenzol. 
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C 2 H 3 

X A z — A z ^ 

11 peut e x i s t e r d e s h y d r a z i n e s primaires, secondaires, ter
tiaires ou quaternaires, s e l on q u e l a s u b s t i t u t i o n des r a d i c a u x 

porte su r un , d e u x , t r o i s ou s u r l e s q u a t r e a t o m e s d ' h y d r o g è n e " 

du g roupemen t H ' A z — A z H 2 . 

Les h y d r a z i n e s p r i m a i r e s o n t p o u r f o r m u l e g é n é r a l e : 

H > - K „ 
Exomples : la p h é n y l h y d r a z i n e , l ' é t h y l h y d r a z i n e . 

Les h y d r a z i n e s s e c o n d a i r e s s o n t symétriques du dissymé
triques. Les p r e m i è r e s r é p o n d e n t à l a f o r m u l e g é n é r a l e : 

H > z - A z < f i ; 

Exemple : la d i p h é n y l h y d r a z î n e s y m é t r i q u e ou h y d r a z o b e n z o l 

(équation 1). 

Les h y d r a z i n e s s e c o n d a i r e s d i s s y m é t r i q u e s s o n t r e p r é s e n t é e s 

par la formule g é n é r a l e : 

g > A z - A z < g 

^Exemple : l a J i p h é n y l h y d r a z i n e ( é q u a t i o n 2). 

-Dans la d i p h é n y l h y d r a z i n e s y m é t r i q u e e t les c o r p s a n a l o g u e s , 

les rad icaux C 6 H S s o n t a t t a c h é s c h a c u n à u n a t o m e d ' azo te diffé

r en t ; mais , p a r l a r é d u c t i o n des a m i n e s s e c o n d a i r e s n i t r o s é e s , 

on peut f o r m e r des h y d r a z i n e s q u i o n t d e u x r a d i c a u x h y d r o - , 

carbonés fixés a u m ê m e a t o m e d ' azo te ; c e s c o m p o s é s son t d e s 

isomères des p r é c é d e n t s : 

Az—C«H 3 -f- II* = A z — C 6 H S - f H*0 • 
(2) \ À z O \ A z H * 

Xitmsadiphenylamtne. Hydrogène. Diphénylhydrazine. Eau. 

Nous ayons d i t qu ' i l y a d e s h y d r a z i n e s à r a d i c a u x g r a s ; l ' é r 

thtjlhydrazine e s t u n c o m p o s é de c e t t e n a t u r e : 
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. Q u a n t a u x h y d r a z i n e s t e r t i a i r e s e t q u a t e r n a i r e s , elles répon

d r a i e n t a u x f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

H y d r a z . t e r t i a i r e s : R V ^ Z — - * - Z \ H 

H y d r a z . q u a t e r n a i r e s : ^ y > A z — A z < ^ £ , 

J u s q u ' i c i , a u c u n de c e s c o m p o s é s n ' a é t é o b t e n u . 

C o m m e d a n s les a m m o n i a q u e s c o m p o s é e s , l ' azote , dans les 

h y d r a z i n e s , p e u t d e v e n i r q u i n t i v a l e n t e t d o n n e r p a r addit ion des 

p r o d u i t s d ' u n o r d r e p l u s é l e v é . O n c o n ç o i t d è s l o r s l a formation 

d e d é r i v é s a n a l o g u e s a u x se l s d ' a m m o n i u m q u a t e r n a i r e s . Il 

e x i s t e , en effet, des c o m p o s é s d e c e t t e n a t u r e : ce sont les sels 

d'hydrazonium, o u p l u s s i m p l e m e n t à'asonium, d a n s lesquels 

l ' u n d e s a t o m e s d ' azo te s e u l e m e n t e s t d e v e n u quint ivalent . 

E x e m p l e : le bromure de diêthylphênylazonium C 8 H ï . ( C î H s ) ï . 

B r A z — A z H 3 . O n n e c o n n a î t j u s q u ' i c i q u ' u n seu l dér ivé dans 

l e q u e l l e s d e u x a t o m e s d ' azo te s o n t q u i n t i v a l e n t s : c'est le 

dichlorhydrate d'éthylhydrazine 

C*H s .HAz.HCl 

I 
H ' A z . H C l 

L e s h y d r a z i n e s p r é s e n t e n t d o n c , e n s o m m e , u n e g rando ana

log ie d e c o n s t i t u t i o n a v e c les a m i n é s , d o n t e l les possèden t d'ail

l e u r s l e s p r o p r i é t é s f o n d a m e n t a l e s . 

X I V 

1 3 ° BASES PYRIDIQUES ET QUINOLÉIQUES. — L e s bases pyri-
diques e t quinoléiques s e r e n c o n t r e n t l e p l u s s o u v e n t dans les 

p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n p y r o g é n é e d e b e a u c o u p de composés 

a z o t é s . E l l e s c o n s t i t u e n t d e u x s é r i e s q u i s e r a t t a c h e n t l 'une à 

l ' a u t r e e t q u i s o n t v o i s i n e s de l a s é r i e a r o m a t i q u e . L ' é tude de ces 

c o r p s e s t l o in d ' ê t r e c o m p l è t e , b i e n q u ' e l l e a i t d o n n é l ieu, dans 

ces d e r n i è r e s a n n é e s , à d e n o m b r e u x e t i m p o r t a n t s t r a v a u x . 

L e s b a s e s p y r i d i q u e s o n t é t é d é c o u v e r t e s , e n 1851, pa r M. kn-
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Pyridine. 

Les h o m o l o g u e s de l a p y r i d i n e se f o r m e n t p a r s u b s t i t u t i o n d e 

radicaux a l coo l iques à l ' h y d r o g è n e du n o y a u p y r i d i q u e . A i n s i , 

la picoline, p a r e x e m p l e , r e p r é s e n t e de la méthylpyridine 
C 5 H*Az—CH 3 ; m a i s , t a n d i s qu ' i l n ' e x i s t e q u ' u n e m é t h y l b e n z i n e , 

derson, d a n s l'huile animale de Dippel, p r o d u i t d e l a d i s t i l l a 

tion sèche des o s . 

La plus s i m p l e de ces b a s e s e s t la pyridine C 5 H s A z . Sa c o n s 

titution, a ins i q u e ce l l e d e s e s h o m o l o g u e s s u p é r i e u r s , l a pico-
line, Cf'PFAz, la lutidine C ' H ' A z , l a collidine O W A z , l a par-
aoline C 9 H , 3 A z , e t c . , n e s o n t c o n n u e s q u e d e p u i s 1876, é p o q u e à 

laquelle M. R a m s a y d é m o n t r a q u e la p y r i d i n e p e u t ê t r e o b t e n u e 

au moyen de l ' a c é t y l è n e e t d e l ' a c ide c y a n h y d r i q u e , d i r i g é s d a n s 

un tube r o u g e : 

2C*H» - h CAzH = CSfFAz 

Acéty lène . Ac. cyanhydrique. Pyr id ine . 

En s ' a p p u y a n t s u r c e t t e r e m a r q u a b l e s y n t h è s e , c o n n a i s s a n t 

d'ailleurs l a c o n s t i t u t i o n de l ' a c é t y l è n e , e t s e b a s a n t s u r c e fait 

qu'une t r i p l e m o l é c u l e d e ce c o r p s se c o n d e n s e e n u n e s e u l e p o u r 

former l a b e n z i n e , o n a é t é c o n d u i t à e n v i s a g e r la p y r i d i n e 

comme de la b e n z i n e , d a n s l a q u e l l e l ' u n d e s (CH)" ' a é t é r e m 

placé par u n a t o m e d ' azo te Az'". 

Déjà D e w a r e t K c e r n e r , c o n s i d é r a n t q u e la p y r i d i n e p r é s e n t e 

un cer ta in d e g r é de s a t u r a t i o n c o m m e l a b e n z i n e , q u ' e n o u t r e , sa 

formule b r u t e n e diffère d e ce l le d e c e d e r n i e r c o r p s q u e p a r C H 

en moins e t Az e n p l u s , a v a i e n t a d m i s h y p o t h é t i q u e m e n t c e t t e 

consti tut ion, q u e la s y n t h è s e do M. R a m s a y v i n t c o n f i r m e r p o u 

de temps a p r è s . 

Voici les f o r m u l e s d e l a b e n z i n e et de la p y r i d i n e : 

H H 

I 
c 

// \ 
H — O C — H 

I II 
H — C C — H 
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—m — 
-il y a t r o i s m é t h y l p y r i d i n e s . o u ' p i c o l i r i e s i s o m è r e s , s u i v a n t la 

p o s i t i o n o c c u p é e p a r l e g r o u p e m ô t h y l e . Il e n e s t i c i d e même 

-que d a n s l e c a s des d é r i v é s b i s u b s t i t u é s de la b e n z i n e . E n effet, 

l a p y r i d i n e p e u t e l l e - m ê m e ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e do l a benzine 

- m o n o s u b s t i t u ë e (Az â l a p l a c e d é C H ) ; p a r c o n s é q u e n t , ses dé 

r i v é s m o n o s u b s t i t u é s d o i v e n t ê t r e a s s i m i l é s a u x d é r i v é s benz i -

n i q u e s b i s u b s t i t u é s à d e u x r a d i c a u x d i f fé ren t s , i l s d o i v e n t donc 

e x i s t e r s o u s t r o i s f o r m e s i s o m é r i q u e s . On v e r r a i t d e m ê m e que, 

p o u r les d é r i v é s p y r i d i q u e s b i s u b s t i t u é s , il y a u n p l u s g rand 

n o m b r e d ' i s o m è r e s que p o u r l e s d é r i v é s c o r r e s p o n d a n t s de la 

b e n z i n e . E n s o m m e , l ' i s o m é r i e e s t p l u s c o m p l i q u é e d a n s la sér ie 

p y r i d i q u e q u e d a n s l a s é r i e b e n z i n i q u e . 

, L e s b a s e s quinoléiques s e t r o u v e n t p a r m i l e s p r o d u i t s de la 

d i s t i l l a t i o n s è c h e d e l a q u i n i n e , d e la c i n c h o n i n e , dé l a s t r y c h 

n i n e , e t c . E l l e s o n t é t é d e p u i s q u e l q u e t e m p s l 'obje t d e l 'atten

t i o n p a r t i c u l i è r e d e s c h i m i s t e s ; c a r e l les p a r a i s s e n t Const i tuer 

l e n o y a u d e la p l u p a r t d e s a l c a l o ï d e s n a t u r e l s . A i n s i s ' expl ique 

l e g r a n d i n t é r ê t q u e p r é s e n t e l ' é t u d e de l e u r c o n s t i t u t i o n . 

L a quinoléine C 9 H 7 A z e s t le p r e m i e r t e r m e d e c e t t e s é r i e ; 

e l l e fut d é c o u v e r t e , e n 1845 , p a r G e r h a r d t , q u i l ' ob t i n t en dist i l 

l a n t l a q u i n i n e o u l a c i n c h o n i n e a v e c d e l a p o t a s s e . D e u x ans 

a v a n t ( e n 1843), R u n g e a v a i t r e t i r é d u g o u d r o n d e h o u i l l e u n e 

b a s e à l a q u e l l e i l a v a i t d o n n é l e n o m d e leucol ou leucoline. 
L a u r e n t , e n é t u d i a n t l e c h l o r o p l a t i n a t e d e q u i n o l é i n o , r e c o n n u t 

q u e c e se l n ' é t a i t p a s u n p r o d u i t h o m o g è n e , e t i l s o u p ç o n n a que 

l a q u i n o l é i n e é t a i t u n m é l a n g e . C e t t e h y p o t h è s e fut confirmée 

p l u s t a r d p a r M. G-reville W i l l i a m s , q u i fit v o i r q u e l a qu ino lé ine 

d e G e r h a r d t e t l e l e u c o l d e R u n g e n e s o n t p a s des p r o d u i t s p u r s , 

m a i s des m é l a n g e s d e q u i n o l é i n e a v e c p l u s i e u r s a u t r e s b a s e 3ter-
t i a i r e s h o m o l o g u e s , p a r m i l e s q u e l l e s on d i s t i n g u e : l e s lépidines 
O 1 0 H 9 A z , les cryplidines o u dispolines C'IJIUAZ , l es iètrahi-
rolines C 1 2 H 1 3 A z , l e s pentahirolines C ' ^ H ^ A z , les isolines 
C»*H"Az, e t c . . ' , 

M . K œ n i g s , l e p r e m i e r , r é a l i s a la s y n t h è s e dé la qu ino l é ine , en 

; f a i s a n t p a s s e r des v a p e u r s d ' a l l y l a n i l i n e s u r d e l ' o x y d e de plomb 

chauffé a u r o u g e : .. 

' CfiHMzHCSil 1 5 - + J^PbO^ = C»H'Az - f J Î H j O . + J2Pb 
Allylaoiline. ' Oxyde dé plomb. Quinoléine. Eau. Plomb.' 
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H II H 

Naphtaline. Quinoléirre. 

Lès homologues de la q u i n o l é i n e se f o r m e n t p a r s u b s t i t u t i o n 

dég roupes CH 3 , C*H S , e t c . , a u x d i v e r s a t o m e s d ' h y d r o g è n e de l a 

molécule f o n d a m e n t a l e . 

X V . 

14° AMIDES. — L e u r c o n s t i t u t i o n EST a n a l o g u e à ce l le des a m i 

nes s e u l e m e n t elles r e n f e r m e n t d e s r a d i c a u x d 'ac ideâ a u l i e u 

de r a d i c a u x a l coo l iques o u p h é n o l i q u e s . 

Les a m i n e s r é s u l t e n t de l ' u n i o n d ' u n e ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s 

i'alcool à u n e ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e , a v e c é l i 

mination d ' u n e ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' eau : 

CH3(OH) -f- A z H ^ ^ AzII*(CH 3 ) -f- H^O 

Alcool méthyl ique . Ammoniaque. Méthylamine. Eau . 

C W < O H • + 2 A Z H Ï = i z H ^ C Î H i + • 2 H Î ° 

Glycol éthyléniqne. Ammoniaque. Ethylene-diamine. Eau . 

Les a m i d e s p e u v e n t d e m ê m e ê t r e e n v i s a g é e s c o m m e p r o v e -

* P lus i eu r s c h i m i s t e s o n t fai t c o n n a î t r e e n s u i t e d ' a u t r e s m é 

thodes s y n t h é t i q u e s . T o u s c e s t r a v a u x o n t c o n d u i t à a d o p t e r 

l 'hypothèse de M. K œ r n e r s u r l a c o n s t i t u t i o n d e la q u i n o l é i n e . 

Cette b a s e r e n f e r m e d e u x n o y a u x , l ' u n b e n z i n i q u e , l ' a u t r e 

pyridique, a y a n t d e u x a t o m e s d e c a r b o n e c o m m u n s , c ' e s t - à - d i r e 

qu'elle p e u t ê t r e r e g a r d é e c o m m e d e la naphtaline, d o n t u n 

groupe CH s e r a i t r e m p l a c é p a r u n a t o m e d 'azote : 

H " H H H 
I L I I 
C E C E 

S \ / % S W % 
fl-C C C — H H — C C C — H 

I I! I I I 
H - C C C — H H - C C C — H 

% / \ S % / \ S 
C C C Az 

I 
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n a n t d e la c o m b i n a i s o n d ' u n e o u p l u s i e u r s molécu le s à'acide 

a v e c u n e ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' a m m o n i a q u e ; en m ê m e temps 

s ' é l i m i n e n t u n e ou p l u s i e u r s m o l é c u l e s d ' eau : 

C 2 H « O . O H + A z H 3 = AzH*(C*H''<0) + J T O 

Acide acétique. Ammoniaque. Acétamide. Eau. 

( C * H * 0 » ) ' < ° ^ •+- 2AZII3 = ^ ] > ( C « I I * 0 » ) ' + 2H*0 

Acide succinique. Ammoniaque. Succinnmide Eau. 
(Sucoinjl-diamide). 

O n p e u t a u s s i r e g a r d e r l e s a m i d e s c o m m e d é r i v a n t de l'am

m o n i a q u e p a r s u b s t i t u t i o n de r a d i c a u x o x y g é n é s d'acides à 

l ' h y d r o g è n e . 

E l l e s s e d i v i s e n t e n : 

M o n a m i d e s , q u i s o n t monoazotées, 
D i a m i d e s , q u i s o n t biazotêes, 
T r i a m i d e s , q u i s o n t triazotées. 
E t c . . . . 

C h a c u n de c e s g r o u p e s s e s u b d i v i s e à s o n t o u r en primaires, 
secondaires e t tertiaires. O n n ' a j a m a i s o b t e n u d 'amides qua
ternaires q u i c o r r e s p o n d r a i e n t a u x ammoniums. 

D a n s les m o n a m i d e s , on n e c o n n a î t j u s q u ' i c i q u e les p r ima i res 

e t l es s e c o n d a i r e s ; 

/ C 2 H 3 0 / C * H 3 0 
A z — C s H 3 0 Az—CHO 

Ammoniaque. Amide primaire. Amide secondaire. Amide secondaire. 
(acétamide). (diacétamide). (acétoformiamide). 

O n v o i t q u e l e s a m i d e s , do m ê m e q u e les a m i n e s , con t i ennen t 

d e s r é s i d u s d e l ' a m m o n i a q u e . O n t r o u v e le g r o u p e AzH* dans les 

a m i d e s p r i m a i r e s , l e g r o u p e A z H d a n s les a m i d e s secondai res , 

e t enf in o n r e n c o n t r e r a i t d a n s les a m i d e s t e r t i a i r e s le symbole 

Az'", r é s i d u t r i v a l e n t de l ' a m m o n i a q u e . M a i s , t a n d i s q u e dans les 

a m i n e s ces r é s i d u s s o n t e n r e l a t i o n d i r e c t e a v e c des groupes 

h y d r o c a r b o n ê s , d a n s les a m i d e s ils s o n t l iés a v e c l e r e s t e CO du 

g r o u p e d e s a c i d e s . E n effet, d a n s l ' a c é t a m i d e , p a r exemple , le 

r a d i c a l acétyle C 2 H 3 0 se d é c o m p o s e e n C O . C H 3 ; on a a lors la 

f o r m u l e : 
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(1) C'est d'ailleurs ainai que Duma9 découvrit, en 18^0 la classe des amides ; 
en déshydratant par la chaleur l'oxalate d'ammonium, il obtint Voxamide qui 
est une dîamide : 

CO.OAzI14 CO.Azlia 
I = ZH20 + I 
CO.OAzIK GO.AzrM 

Oxalata neutre d'ammonium. Eau. 

/ C O . C H 3 CO.AzII* 
A z ' ou j 

Acétamidu. 

Les m o n a m i d e s p r i m a i r e s r e n f e r m e n t d o n c l e g r o u p e CO. A z H 2 , 

qui es t c a r a c t é r i s t i q u e de la fonction amide. Ce g r o u p e p r o 

vient de la s u b s t i t u t i o n d e A z H 2 (Amidogène) à l ' o x h y d r y l e OH 

du g r o u p e C O . O H ( c a r b o x y l e ) des a c i d e s . D a n s l e s m c m a m i d e s 

secondaires, u n a t o m e d ' h y d r o g è n e du g r o u p e CO.AzH* e s t l u i -

même r e m p l a c é p a r u n r a d i c a l d ' a c ide . 

Ainsi l 'on a p o u r la diacêtamide '. 

' / C 2 H 3 0 CO.AzH(C*H 3 0) C O - A z H — C O 
A z — C 2 H 3 0 o u | ou | | 

\ H CH* C H 3 C H 3 

Les a m i d e s p r i m a i r e s r e p r é s e n t e n t u n sel a m m o n i a c a l m o i n s 

une molécu le d ' e a u . O n p e u t , e n effet, les o b t e n i r p a r la d é s h y 

dratat ion des se ls a m m o n i a c a u x (1) : 

CO.OAzH* ' CO.AzH* 
| = H^O + | 

C H 3 C H 3 

Acétate d'ammonium. Eau. Acétamide. 

Elles s e f o r m e n t é g a l e m e n t p a r l ' a c t i on d ' un c h l o r u r e d ' ac ide 

ou d'un é t h e r c o m p o s é , ou e n c o r e d ' un a n h y d r i d e a c i d e s u r 

l ' ammoniaque : 

CO.C1 CO.AzH* 
| •+- 2 A z H 3 — AzH^Cl -+- | 

^J^5L_. ^ ^ ^ ^ ^ H ^ _ _ ^ 
Chlorure Ammoniaque. Chlorure Valéraïuide. 

de yaléryle. d'ammonium. 

CO.OC«H s CO.AzH* 
2» l + À z l P . = C W . O I I + | 

CH 3 j_ _ 
Acétate d'éthyle. Ammoniaque. Alcool. Acétamide. 
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C * H ' O v *C0.AzH3 
3 0 ) 0 4 - 2AzH3 ^ C + H W A z I I * + | 

C 4 H 7 0 / C^fF 

A N H Y D R I D E B U T Y R I Q U E . A M M O N I A Q U E . B U T Y R A T E D ' A M M O N I U M . B U T Y R A M I D C . 

• Si l 'on fait r é a g i r u n c h l o r u r e d ' a c i d e s u r u n e amide p r imai re , 

. o n o b t i e n t u n e a m i d e s e c o n d a i r e % 

A z - H 4 - C ^ O . C l = HC1 -k- Az—C^IPO 
_ X H _ ^ 

Acétamide Chlorure d'acétyle. A c i d e Diacéiamide. 
C H I O R L I Y D R I Q U E . 

L e s a m i d e s p r i m a i r e s s o n t d e s c o r p s n e u t r e s , ce qu i s'expli

q u e p a r l ' i n t r o d u c t i o n d e r a d i c a u x a c i d e s d a n s l a molécule 

a m m o n i a q u e ; e l les p e u v e n t c e p e n d a n t se c o m b i n e r avoc les aci

d e s , m a i s e l l es s ' u n i s s e n t a u s s i a u x b a s e s , e n d o n n a n t toutefois 

d o s c o m p o s é s t r è s p e u s t a b l e s . 

- L e s a m i d e s s e c o n d a i r e s s o n t f r a n c h e m e n t a c ide s e t peuvent 

r e m p l a c e r l e u r d e r n i e r a t o m e d ' h y d r o g è n e p a r des m é t a u x . 

Si les a m i d e s se f o r m e n t p a r l a d é s h y d r a t a t i o n des sels ammo

n i a c a u x , e l les p e u v e n t r é c i p r o q u e m e n t r é g é n é r e r ces sels en 

s ' h y d r a t a n t : c 'es t là u n e de l e u r s p r o p r i é t é s p r i n c i p a l e s . 

O n c o m p r e n d q u e l a d é s h y d r a t a t i o n des s e l s a m m o n i a c a u x 

. p u i s s e ê t r e p o u s s é e p l u s l o i n q u e j u s q u ' à l a p r o d u c t i o n d 'une 

a m i d e . Il s e f o rme , d a n s c e c a s , u n e n o u v e l l e c l a s s e de composés 

d o n t n o u s a l l ons b i e n t ô t p a r l e r , l e s nitriles, c l a s se découve r t e 

é g a l e m e n t p a r . D u m a s , e n 1847. 

L e s d i a m i d e s d é r i v e n t d ' u n se l a m m o n i a c a l n e u t r e à ac ide bipa-

s i q u e p a r é l i m i n a t i o n d e 2 m o l é c u l e s d ' e au (v. n o t e de la page 

p r é c é d e n t e ) ; o n p e u t a u s s i l e s o b t e n i r e n f a i san t r é a g i r u n é t h e r 

c o m p o s é n e u t r e à a c i d e b i b a s i q u e , ou u n c h l o r u r e de rad ica l 

d ' a c ide b i b a s i q u e s u r l ' a m m o n i a q u e . 

P a r m i ces d i a m i d e s , c i t o n s l e s s u i v a n t e s : 

~~ ' CO.AzH' 
A / H S CO.AzH» , „'„ | 

C ! O s ) ' C ™ o u | ' (C*HK)*)"<^rL ou C*H* 
A Z U CO.AzH* A m | 

CO.AzH 2 

Oxainide. Succîn amide. 

M a i s s i , a u l i e u d e d é s h y d r a t e r u n -sel n e u t r e d ' a m m o n i u m , 
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Acide succinainique. 

L 'acide c a r b o n i q u e C O < Q J ^ , d e m ê m e q u e l e s a c i d e s p r é c é 

dents, fou rn i t d e u x a m i d e s : 

Acide carbamique. Carbamide ou urée. 

On conçoi t l ' e x i s t e n c e d ' a u t r e s a m i d e s m i x t e s c o m p l e x e s ^ o ù 

l'on t r o u v e r a d e s g r o u p e m e n t s a c i d e s , a l coo l iques , p h é n o l i q u e s , 

etc. 

Men t ionnons les c o r p s s u i v a n t s : 

CHS C H 3 

C H » . o n | - | C 6 H S C 0 

| C H . O H CH.OC*H*0 r S ^ > A i H 
CO.AzHS I I C H 0 

C O . A z H 2 CO.AzH* 

Lactamide 
(Amide-alcoc 

colique). " " secondaire). 

• Glycolamide Lactamide AcétoIacLaroide. Aeétylbenzimide. 
(Amiue-ainide gly- (Amide-alcool 

(1) ' Cet acide n'est pas connu à l'état libre ; niais on prépare facilement son 
sel ammonical et plusieurs de 9es éthers. 

on opère s u r u u se l a c i d e , o n a u n e monamide-acide. A v e c 

l'oxalate ac ide d ' a m m o n i u m , o n o b t i e n d r a l'acide oxamique : 

CO.OAzH* CO AzH* 
i • = H « 0 + | 

C O . O H _ _ £ 2 ^ S _ 
Oxalate acide d'amonium Eau. Acide oxamique 

(amide-acide) 

Ce composé j o u i t d e la fonc t ion a m i d e p a r s o n g r o u p e CO.AzH* 

et de la fonc t ion a c i d e p a r l e g r o u p e c a r b o x y l e CO.OH. L e s 

corps, qu i o n t u n e p a r e i l l e c o n s t i t u t i o n , s ' appe l l en t acides ami-
dés ou acides amiques. 

L'acide s u c c i n i q u e d o n n e a u s s i u n a c i d e a m i d é , l'acide succi-
namique : 

CO.OH 
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Méthylacétamide. Ell iylacélamide. 

* / C ? l 
¿ - 0 * 1 
\ H 

/ C ? H 3 0 = ( C O . C 6 H S ) 
A Z r - C 2 H 5 

EtliylbeDzamide. 

XVI 
15° I M I D E S . — On v i e n t d e v o i r q u e les a m i d e s seconda i res pré-

c o n t e n t le g r o u p e AzH (imidogène), a s s o c i é à d e u x radicaux 

/ c w o 
d ' a c i d e s , c o m m e d a n s la d i a c é t a m i d e Az—C^tPO. 

\ H 

On d o n n e le n o m â'imides a u x c o m p o s é s d a n s lesquels ce 

g r o u p a AzH es t u n i à u n r a d i c a l a c i d e bivalent, l eque l radical 

r e m p l a c e n é c e s s a i r e m e n t d e u x a t o m e s d ' h y d r o g è n e de l ' ammo

n i a q u e ( l ) . So i t R" c e r a d i c a l , l e s i m i d e s a u r o n t p o u r express ion 

g é n é r a l e : 

A z ^ R " 

Il s u i t de l à q u e l e s a c i d e s p o l y b a s i q u e s , s eu l s , p o u r r o n t donner 

n a i s s a n c e à des i m i d e s . 

O n p e u t e n c o r e e n v i s a g e r l e s i m i d e s c o m m e des se ls d 'ammo

n i u m a c i d e s , d é r i v é s d ' a c ides b i b a s i q u e s ou p o l y b a s i q u e s , qui ont 

p e r d u d e u x m o l é c u l e s d ' e au ·· 

(1) Ou pourrait considérer les imides comme des aynides secondaires parti
culières, c'est-à-dire comme des corps dérivant de l'ammoniaque, dans laquelle 
211 ont été remplaces par le résidu d'un acide polybasique auquel on a enlevé 
2 oxhydryles. 

N o u s a v o n s déjà c i t é l ' a s p a r a g i n o ( v o i r p . 324), qu i est en même 

t e m p s a m i n e , a m i d e e t a c i d e . 

S i g n a l o n s , enf in , d e s a m i d e s r e n f e r m a n t s i m u l t a n é m e n t des 

r a d i c a u x d ' ac ides e t d e s r a d i c a u x d 'a lcools . L e s corps ainsi cons

t i t u é s s o n t m o i t i é a m i n e s , m o i t i é a m i d e s : o n les nomme alca-
lamides ou amides alcalis. Te ls s o n t les c o m p o s é s ci-dessous : 

/ C 9 H 3 0 = < C O . G H 3 ) / C W O - ^ C O . C t F ) 
A z ^ - C E P A z ^ C * H « 
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CO.OAzH* I 
OH2 

Buccinate ucide 
d'ammonium 

Eau Succinimide 

Los imides s o n t de v é r i t a b l e s a c ide s e t , c h o s e r e m a r q u a b l e , 

c'est l ' h y d r o g è n e d u o u d e s g r o u p e s AzH q u i d e v i e n t a c i d e à 

cause du v o i s i n a g e d u g r o u p e a c i d e , e t q u i , p a r s u i t e , f o n c 

tionne c o m m e h y d r o g è n e b a s i q u e . 

Ainsi, l ' u n e d e s i m i d e s les m i e u x é t u d i é e s , la carbimide 

A z ^ C 0 

A Z \ H ' 

que l'on appel le e n c o r e acide isocyanique ou pseudocydnique 
(1), donne des d é r i v é s m é t a l l i q u e s , t e l s q u e la c a r b i m i d e s o d i -

que ou i s o c y a n a t e d e s o d i u m . 

A ^ G 0 J ĵ\Na__^ 
Carbimide sodique. 

On conna î t e n c o r e l a succinimide argentique e t la phtali-
mide argentique : 

CCk 

C H * > z A g 

I / 
CCK 

cov 

I \ 
CTI* > z A g 

I / 
CCK 

Succinimide argentique Phtalimide argentique 

L'action de l ' e au e t des r é ac t i f s h y d r a t a n t s p e u t s e r v i r à c a r a c 

tériser les i m i d e s . Ces c o m p o s é s fixent u n e o u d e u x m o l é c u l e s 

d'eau en r e p r o d u i s a n t l ' a c ide à m i d é ou l ' a c ide h y d r a t é a u x q u e l s 

ils se r a t t a c h e n t : 

(1) On l'avait d'abord appelée acide cyanique, mais on donne aujourd'hui ce 
dernier nom au composé CAz.OIl, isomère de la carbimide, 
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AzH 4 - H * 0 

Eau Acide succinamique 

CO.OAzH* 

C O ' 

Su ccinîmide. 

CH* 
2 H * 0 = t 

CH* ' 
I 

__________ 

Eau. Succinate acide d'ammonium. 

L e s i m i d e s s ' u n i s s e n t à l ' a m m o n i a q u e e n f o r m a n t des dia-

m i d e s 
'Azñ* 
. A z H 2 A z \ H ° + A z H 3 CO 

Carüimide. Ammoniaque . Carbamide ou urée 
(d i amide) . 

L e s r é a c t i o n s , q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r , r e n d e n t compte du 

m o d e d e f o r m a t i o n d e s i m i d e s . 

E l l e s s ' o b t i e n n e n t p a r l ' a c t i o n d e la c h a l e u r s u r les diamides 

qui p e r d e n t a i n s i de l ' a m m o n i a q u e , ou b i e n e n chauffant les 

a c ide s a m i d é s , ou e n c o r e l e s s e l s a m m o n i a c a u x ac ides des acides 

b i b a s i q u e s , q u i s e d é s h y d r a t e n t , ou enf in , e n f a i san t ag i r l 'am

m o n i a q u e s u r l e s a n h y d r i d e s d e s a c i d e s p o l y b a s i q u e s . 

L ' e x i s t e n c e d e s d i a m i d e s e t d e s t r i a m i d e s s e c o n d a i r e s fait p ré 

v o i r l a f o r m a t i o n d e c o r p s i m i d é s a n a l o g u e s , l es diimides e t les 

triimides (1) . 

X V I I 

1 6 ° NITRIL.ES. — P a r p e r t e d ' u n e m o l é c u l e d ' eau , l es sels am

m o n i a c a u x d o n n e n t u n e a m i d e , n o u s l ' a v o n s v u p r é c é d e m m e n t . 

C O . O AzH* 
I 

Bulyrate d'ammonium. 

CO.AzH* 
— H 2 0 = I 

Eau. Butyramide . 

/ C * H ? 0 
A z — H 

(1) Voir, pour l'étude complète des imides, la thèse d'agrégation de M. Il 
professeur Blarez, Paris, 1883. 
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L'amide a i n s i f o r m é e p e u t e n c o r e p e r d r e u n e m o l é c u l e d ' e au e n 

la dist i l lant a v e c u n c o r p s d é s h y d r a t a n t t e l q u e l ' a n h y d r i d e p h o s -

phorique, ou m ê m e s i m p l e m e n t p a r l ' a c t i on de la c h a l e u r ; e l l e 

fournit a lo r s u n nitrile. 
CO .AzH 2 C = A z 
| _ H * 0 = | 

C 3 H 7 C 3 H 7 

Butyramide. Eau. Butyronitrile. 

Les n i t r i l e s s o n t d o n c des a n h y d r i d e s d ' a m i d e s ; l e u r f o r m u l e 

générale e s t * 

(H/_C>*)"'== Az, ( 1 ) 

formule dans l a q u e l l e R ' r e p r é s e n t e u n r a d i c a l a l coo l ique u n i 

valent. 

On ob t i en t e n c o r e l e s n i t r i l e s e n d i s t i l l a n t u n m é l a n g e de c y a 

nure de p o t a s s i u m ( d é r i v é p o t a s s i q u e du n i t r i l e fo rmique ) a v e c 

un ch lo ru re , b r o m u r e o u i o d u r e a l coo l ique , ou b i e n a v e c le sel 

de potass ium d ' u n é t h e r s u l f u r i q u e a c i d e : 

s ° 2 "COK 1 1 3 + K ~ 0 : S A* = S ° 2 \ O K + C H 3 — c — A z 

Méthylsnlt'ate de Cyanure Sulfate . AcélODitrile. 
potassium. de potassium. de potassium. 

Cette r é a c t i o n , q u i a s e r v i à p r o d u i r e l e s p r e m i e r s n i t r i l e s , a 

conduit les c h i m i s t e s à d é s i g n e r p r i m i t i v e m e n t c e s c o m p o s é s 

sous le n o m éthers cyanhydriques. Mais ces p r é t e n d u s é t h e r s 

ne se c o m p o r t e n t p a s c o m m e les é t h e r s p r o p r e m e n t d i t s ; c a r , 

en les sapon i f i an t p a r l a p o t a s s e , i ls n e r é g é n è r e n t p a s u n c y a 

nure et l ' a lcool i n i t i a l , c o m m e ce la a r r i v e p o u r les c h l o r u r e s , 

bromures e t i o d u r e s a l coo l iques : i ls d o n n e n t d a n s ce cas d e 

l 'ammoniaque e t l e sel d ' u n ac ide o r g a n i q u e . 

C*II 5I -t- K O H — K l -+- CFHAOH 

Iodure Potasse, lodure Alcool, 
d'éthyle. de potassium. 

C = A z CO.OK é 
i + K O H = H^O = ] «4 - A z H 3 

C 3 H S Ç^Hs 

Propioiiitrile. Potasse. Eau. Propionate. Ammoniaque. 
de potassium.. 

(1) Les nitriles pourraient être considérés comme- des aminés tertiaires de la 
forme Az=R"' ; car on a (O—R')=R'" , 
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, M . A . G a u t i e r , on s ' a p p u y a n t s u r l e u r m o d e d e dédoublement , 

s u r l es c o m b i n a i s o n s q u ' i l s c o n t r a c t e n t a v e c les hyd rac ides et 

l e s r e l a t i o n s q u ' i l s p r é s e n t e n t a v e c l e s carbylamines, a m o n t r é 

q u e la c o n s t i t u t i o n d e s n i t r i l e s r é p o n d b i e n à la fo rmule générale 

déjà d o n n é e p l u s h a u t : 

( R ' — C 1 T ) " ' ^ A z ou , ce q u i e s t la m ê m e c h o s e Az=(CR ' ) " ' 

L e c a r a c t è r e p r i n c i p a l d e s n i t r i l e s e s t d o p o u v o i r fixer suc

c e s s i v e m e n t u n e , p u i s d e u x m o l é c u l e s d ' e a u , e n r ep rodu i san t 

d ' a b o r d u n e a m i d e e t e n s u i t e l e se l a m m o n i a c a l c o r r e s p o n d a n t s : 

2° 

C = A z 

! 
C I P 

Acétonilrile. 

CO.AzH* 
I 

Acétamide. 

Eau. 

-+- H 2 0 

Bau. 

CO.AzH* 

C H 3 

Acétamide. 

C O . O A z H 4 

= I 

Acétate d'ammonium. 

C e t t e h y d r a t a t i o n s e fai t l e n t e m e n t e n p r é s e n c e d e l ' eau seule ; 

e l l e a l i e u p l u s r a p i d e m e n t p a r l ' ébu l l i t i on a v e c d e l 'acide ch lo-

r h y d r i q u e o u a z o t i q u e , ou e n c o r e a v e c l a p o t a s s e . D a n s ce de r 

n i e r c a s , il s e f o r m e u n sel d e p o t a s s i u m e t l ' a m m o n i a q u e se 

d é g a g e . 

C = A z CO.OK 
| -+- K O H -+- H * 0 = | - H A z H 3 

C H 5 C H 3 

Acétonilrile. 

C~k7. 
I 

C « H 5 

Bcnzonitrile. 

Potasse. 

K O H 

Potasse. 

Eau. 

H 2 0 

AcéUte Ammoniaque, 
de potassium. 

C O . O K 
+ - A z H 5 

—^. 0 6 1 1 8 

Eau. • Bcczoale de potasse. Ammoniaque. 

C'es t a v e c r a i s o n q u e l 'on a t t a c h e u n e g r a n d e i m p o r t a n c e à 

c e t t e r é a c t i o n ; c a r e l le p e r m e t d ' o b t e n i r s y n t h é t i q u e m e n t 

b e a u c o u p d ' a c i d e s o r g a n i q u e s , à l ' a i d e des n i t r i l e s , q u i p e u v e n t 

ê t r e p r é p a r é s e u x - m ê m e s p a r v o i e de s y n t h è s e . 

L ' u n d e s n i t r i l e s l es p l u s r e m a r q u a b l e s e s t l e n i t r i l e fo rmique 

H — 0 = A z , c o m p o s é q u e l 'on é t u d i e h a b i t u e l l e m e n t s o u s le nom 
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CO.OH 
I 

CH 2 .C1 

CAzK = KC1 

Acide-cther Cyanure Chlorure Acide cyanacét ique 
monocliloracétique. de potass ium. de potassium. (nitrije-acide.). 

Enfin,- l 'on o b t i e n t a u s s i d e s nitriles-alcools en t r a i t a n t l e s 

aldéhydes ou l e s a c é t o n e s p a r l ' a c ide c y a n h y d r i q u e o u n i t r i l e 

formique, en p r é s e n c e d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e : 

à'acide.cyanhydrique, m a i s q u i n ' e s t p a s u n a c i d e à p r o p r e 

ment p a r l e r ,· n o u s s a v o n s d ' a i l l e u r s q u e les c y a n u r e s a l c o o l i q u e s 

ne p r é s e n t e n t p a s l e s r é a c t i o n s d e s é t h e r s v é r i t a b l e s . 

En d é s h y d r a t a n t l e s a m i d e s d e s a c i d e s b i b a s i q û e s , o n o b t i e n t 

les dinitriles o u n i t r i l e s à deux, a t o m e s d ' azo te . E x e m p l e : 

C O . A z H 2 C = A z 

I ! 
C H 2 C H 2 

| — 2 H 2 0 = | 
C H 2 C I P 

I I 
C O . A z H 2 C = A z 

Snccinamide . Eau. Sïiccinnniti'ile 
ou dicyauure d'iithylène. 

Le cyanogène libre (C Az) 2 n ' e s t a u t r e q u e le d i n i t r i l e d e l ' a c i d e 

oxalique ; on p e u t l ' o b t e n i r p a r l a d é s h y d r a t a t i o n de l ' o x a l a t e 

d'ammonium ou de l ' o x a m i d e ; 

C O . A z H 2 

1 — 2 H 2 0 = 
C O . A z H 2 

Oxamide. E a u . Cyanogène . 

II est facile d e c o m p r e n d r e a u s s i l a p o s s i b i l i t é d e f o r m e r d e s 

trinilriles q u i c o r r e s p o n d e n t a u x a c i d e s t r i b a s i q u e s . 

On a p r é p a r é d e s n i t r i l e s r e n f e r m a n t u n g r o u p e carboxyle : 
ce sont des nitriles-acides. Te l e s t , p a r e x e m p l e , l'acide cya-
nacêtique, o b t e n u p a r l ' a c t i o n d u c y a n u r e d e p o t a s s i u m s u r 

l'acide m o n o c h l o r a c é t i q u e ou m o n o b r o m a c é t i q u e : 
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C=kt 
H - C O | 

H — C = A z -f- I = C H . O H 
CH» | 

Njtrile forrnique A l d é h y d e . Lactonitrile 
ou formonitriie. (nitrile-alcool secondaire) 

X V I I I 

17° CARBYLAMINES.— L e s carby lamines, q u i son t des isomè

r e s d e s n i t r i l e s , o n t é t é d é c o u v e r t e s , e n 1866, p a r M. À. Gautier. 

O n l e u r a t t r i b u e l a c o n s t i t u t i o n e x p r i m é e p a r l a fo rmule su ivan te : 

R ' — A z ' " = C = 

d a n s l a q u e l l e R ' e s t u n r a d i c a l a l c o o l i q u e m o n o v a l e n t (le métliyle, 

r é t h y l e , le p r o p y l e , e t c . ) . 

O n v o i t q u e l ' a t o m e d e c a r b o n e d u c y a n o g è n e n e s e r a i t pas fixé 

a u c a r b o n e d u r a d i c a l a l c o o l i q u e . Il é c h a n g e r a i t d e u x a tomic i tés 

s e u l e m e n t a v e c l ' a zo t e ; i l s e r a i t d o n c b i v a l e n t d a n s la molécule 

c o m m e il l ' e s t d a n s 0 0 e t , p a r s u i t e , n o n s a t u r é . 

L e s c a r b y l a m i n e s s e p r é p a r e n t e n f a i s an t r é a g i r lo c y a n u r e 

d ' a r g e n t s ec , à 100"., s u r l e s i o d u r e s a l c o o l i q u e s . On obt ient 

d ' a b o r d u n c y a n u r e d o u b l e : 

2 ( A g - C ~ A z ) + C*H»I = A g i + (CAzy<f^ 
Cyanure d'argent. lodure d'élbyle. Induré Cyanure double 

d'argi:nt. d'étiiyle et d'argent. 

L e c y a n u r e d o u b l e , t r a i t é p a r u n e s o l u t i o n d e c y a n u r e de 

p o t a s s i u m , d o n n e Xéthylcarby lamine : 

. (CAz)2<2g I I S + OAzK = {CAzp<f + C W - A z ^ C 

Cyanure double Cyanure Cyanure double Ethylcarbylamine. 
d'éthyle et d'argent. depotassium. de pofassium etd'argent. 

M. W . H o f f m a n n a fai t c o n n a î t r e , e n 1867, u n a u t r e m o d e 

d ' o b t e n t i o n d e s c a r b y l a m i n e s , q u i c o n s i s t e à fa i re a g i r l es aminés 

p r i m a i r e s s u r u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e c h l o r o f o r m e , en p r é 

s e n c e d ' u n e x c è s de p o t a s s e . M a i s c e t t e r é a c t i o n n e r é u s s i t b i en 

q u ' a v e c l e s a m i n é s de l a s é r i e a r e m a t i q u e : 
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/ C E P 
A z f H + C H C P + 3 K 0 H = 3KC1 4 - SH^O 4 - WW—Az = 0 

\ H 

Phénylamine, Chloroforme. Potasse. Chlorure Eau, Ptiénylcarbylamioe 
de potassium. 

L e s c a r b y l a m i n e s s o n t des l i q u i d e s d o u é s d ' u n e o d e u r fo r t 

désagréable e t d o n t l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e s t p lu s b a s de 19 à 20° 

que celui de l e u r s i s o m è r e s , l e s n i t r i l e s . 

Mais l e u r p r o p r i é t é c a r a c t é r i s t i q u e r é s i d e d a n s la m a n i è r e 

dont elles s e c o m p o r t e n t s o u s l ' i n f luence des a g e n t s d ' h y d r a t a 

tion (acides o u b a s e s é t e n d u s ) . 

L e u r m o l é c u l e s e d é d o u b l e d e t e l l e s o r t e q u e l ' a t o m e de c a r b o n e 

du c y a n o g è n e s e s é p a r e à l ' é t a t d ' a c ide f o r m i q u e , e t le r e s t e des 

é léments c o n s t i t u e u n e a m i n é p r i m a i r e d u r a d i c a l a l coo l ique . 

/ C m » 

C 2 H 5 — A z = C 4 - 2 H 2 0 = CO.OH 4 - A z ( - H • 

I - \ H 
H 

Ëlhylcarljylamine. Eau. Acide formiqus. Ethylamine. 

A v a n t d ' a r r i v e r à c e d e g r é a v a n c é d ' h y d r a t a t i o n , e l les f o u r 

nissent , p a r f i xa t i on d ' u n e m o l é c u l e d ' eau , u n e a m i d e f o r m i q u e : 

C ; H B — A z = C -+- H 2 0 = CO.AzH.C^H» 
I 

H 
Etbyicurbylamine . Eau. Ethylforuuamide. 

Elles p e u v e n t s e c o m b i n e r d i r e c t e m e n t a v e c les a c i d e s , a v e c 

deux a t o m e s d e b r o m e , ou a v e c u n a t o m e d ' o x y g è n e . L e u r 

oxydation s 'effectue f a c i l e m e n t a u m o y e n d e l ' o x y d é m e r c u r i q u e 

ou de l ' oxyde d ' a r g e n t , ou t o u t s i m p l e m e n t p a r l ' ac t ion de l ' a i r 

à 200 ou 250° ; e l les s e t r a n s f o r m e n t a l o r s e n c a r b i m i d e s s u b s 

tituées : 

C H ' — A z = C 4 - O = G H 5 — A z = C = 0 

Méttiylcaruylamme. Oxygène. Mothylcarbimide. 

L e s c h é m a m o l é c u l a i r e , d o n n é p l u s h a u t , p e r m e t d ' i n t e r p r é t e r 

ces r é a c t i o n s : c ' e s t s u r l ' a t o m e d e c a r b o n e p r é s e n t a n t d e u x affi

nités l i b r e s , q u e p o r t e n t e x c l u s i v e m e n t les a d d i t i o n s effoc-

tuables, 
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X I X 

1 8 ° R A D I C A U X C O M P O S É S . — U n c h a p i t r e e n t i e r ayan t été 

c o n s a c r é à l ' é t ude d e s r a d i c a u x s i m p l e s e t composés , ino rgan i 

q u e s e t o r g a n i q u e s , n o u s n ' a v o n s r i e n à y . a j o u t e r i c i . (Voir 

c h a p . X I I I , p a g e 2 1 9 . ) 

X X 

1 9 ° C O M P O S É S O R G A N O - M É T A I . L I Q U E S . — On n o m m e ainsi 

d e s c o m p o s é s for t i n t é r e s s a n t s q u i r é s u l t e n t d e l ' un ion des mé

t a u x a v e c l e s r a d i c a u x a l c o o l i q u e s . 

C ' e s t e n 1 8 4 9 q u e M. F r a n k l a n d d é c o u v r i t l e s p r e m i è r e s com

b i n a i s o n s d e ce g e n r e , le zinc-èihyle e t l e zinc-m&thyle (1), 

L e p r e m i e r de c e s c o r p s s e p r é p a r e en chauf fan t v e r s 1 4 0 ° dans 

d e s t u b e s sce l l é s à la l a m p e , du z i n c e n l ima i l l e e t de l ' iodure 

d ' é t h y l e : 

2 ( C Q - H 5 I ) -4- Zn2 = Z n P + ç ^ ^ Z n ' 

Indure d'éthyle. Zinc. Iodure de zinc. Zinc-éthyle. 

D e p u i s les t r a v a u x d e M. F r a n k l a n d , la c h i m i e s 'es t en r i ch i e 

de b e a u c o u p d ' a u t r e s c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l l i q U e s . On les 

o b t i e n t g é n é r a l e m e n t : 

1° P a r l e p r o c é d é q u e n o u s v e n o n s d ' i n d i q u e r , c ' e s t - à - d i r e 

p a r l ' a c t i o n d ' un m é t a l s u r l ' i o d u r e d ' u n r a d i c a l a lcool ique ; 

2° E n t r a i t a n t l e z i n c - é t h y l e o u l e z i n c - m é t h y l e p a r u n a u t r e 

m é t a l q u i d é p l a c e l e z i n c . 

L e s c o m p o s é s o r g a n o - m é t a l l i q u e s s o n t e n g é n é r a l l iqu ides , 

n e u t r e s , vo la t i l s , t r è s i n f l a m m a b l e s , d é c o m p o s a b l e s p a r l 'eau et 

p a r l ' o x y g è n e de l ' a i r . 

A c ô t é d e s c o m p o s é s o r g a n o - z i n c i q u e s déjà c i t é s , m e n t i o n 

n o n s l e magnésium-méthyle, le magnèsium-éihyle, Yalumi-

(1) Dès 1842, Bunsen avait déjà obtenu une combinaison organo-métalloïdique. 
le cacodyle ou arsen-diméthyle As"' (CH3j2, qu'il avait isolé de la liqueur 

filmante de Cadet, As '" (CH 3) 2 , 
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niurn-mëthyle e t Valuminïuin-éthyleAe mercure méthyleet l e 
mercure-éthyle, o b t e n u s p a r MM. C a h o u r s , Od l ing e t B u c k t o n , 

F rank land e t D u p p a ; les n o m b r e u s e s c o m b i n a i s o n s d ' é t a i n e t 

d'éthyle, les stannéthyles, d o n t l a d é c o u v e r t e e s t d u e à M. 

Lcewig e t . d o n t l ' h i s t o i r e c h i m i q u e a r e ç u d e s d é v e l o p p e m e n t s 

de la p a r t d e M M . F r a n k l a n d , C a h o u r s e t R i c h e ; l e plomb-
méthyle et le plomb-éthyle ( M . B u c k t o n ) , e t c . 

H a b i t u e l l e m e n t , l es m é t a u x m a n i f e s t e n t , à l ' é g a r d d e s r a d i c a u x 

alcooliques, la m ê m e v a l e n c e q u e v i s - à - v i s des é l é m e n t s h a l o 

gènes. Le p l o m b fait e x c e p t i o n c e p e n d a n t ; i l e s t q u a d r i v a l e n t 

dans le plomb-tétrêtyle P b ( G 2 H 5 ) 4 , t a n d i s q u e l ' on n e c o n n a î t 

pas j u s q u ' i c i de c h l o r u r e d e p l o m b r e n f e r m a n t u n e q u a n t i t é d e 

chlore s u p é r i e u r e à col le d u c h l o r u r e P b C l 2 . 

Un composé o r g a n o - m é t a l l i q u e c o m p l e t a p o u r e x p r e s s i o n : 

M" R ' n 

(M = m é t a l ; n = v a l e n c e d u m é t a l ; R ' : r ad i ca l a l c o o l i q u e 

univalent . ) 

Mais on p e u t s u b s t i t u e r à u n o u p l u s i e u r s r a d i c a u x R' d e s 

quanti tés c o r r e s p o n d a n t e s des é l é m e n t s h a l o g è n e s C l , B r , I . So i t 

E l 'é lément h a l o g è n e e t q l e n o m b r e de r a d i c a u x S u b s t i t u é s , l e s 

composés p r o d u i t s s e r o n t d e l a f o r m e : 

M " R ' « - 9 E î , 

expression d a n s l a q u e l l e l a v a l e u r de q p e u t v a r i e r de 1 à n. 

C'est a ins i q u e l 'on c o n n a î t : 

Le chlorure deplombo-diéthyle P b ( C 2 H 3 ) 2 C l 2 . 

Le chlorure de plombo-triéthyle.... P b ( C 2 H s ) 3 C l . 

L'iodure de stanno-diêthyle S n ( C 2 H 5 ) 2 ! 2 . 

L'iodure de stanno-triéthyle S n ( C 2 H 3 ) 3 L 

. Le chlorure de mercure-monoêthyle H g ( C 2 H s ) C l . 

E t c . 

X X I 

2 0 ALCALIS NATURELS (ALCALOÏDES). — C e r t a i n s v é g é t a u x , 

t ra i tés p a r d e s d i s s o l v a n t s a p p r o p r i é s , f o u r n i s s e n t des c o m p o s é s 

azotés qu i , d e m ê m e q u e l ' a m m o n i a q u e e t l es a l ca l i s o r g a n i q u e s 
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ar t i f ic ie l s (arnines), p e u v e n t s ' u n i r a u x a c i d e s p o u r f o r m e r des 

§e ls . Ces b a s e s o n t r e ç u l e n o m d'alcalis naturels ou s implement 

d'alcaloïdes. 
I l n ' y a p a s q u e les v é g é t a u x q u i s o i e n t d o u é s de la faculté 

d ' é l a b o r e r des p r o d u i t s d e c e t t e n a t u r e . L ' o r g a n i s m e an ima l r en 

f e r m e n o r m a l e m e n t e t d a n s l ' é t a t p a t h o l o g i q u e dès alcaloïdes, 

q u e M. A. G a u t i e r a a p p e l é s leucomaïnes. 
D a n s l a f e r m e n t a t i o n p u t r i d e d e s m a t i è r e s a n i m a l e s se for-

. m e n t e n c o r e d e s p r o d u i t s a l c a l i n s : l e s plomaïnes ou alcaloïdes 
cadavériques. L e s n o m s d e d e u x s a v a n t s s o n t a t t a c h é s à ces 

b e l l e s d é c o u v e r t e s : Ce s o n t ceux, d e MM. A. G a u t i e r e t Selmi. 

L ' é t u d e d e l a c o n s t i t u t i o n d e s a l ca lo ïdes e s t e n c o r e peu a v a n 

c é e . P a r m i c e s p r o d u i t s , l es u n s s o n t de v é r i t a b l e s a m i n é s , les 

a u t r e s s o n t des d é r i v é s a r o m a t i q u e s , p y r i d i q u e s ou qu ino lé iques . 

L e s r e m a r q u a b l e s t r a v a u x a c c o m p l i s , ces d e r n i è r e s années , 

d a n s l e b u t d e d é v o i l e r la s t r u c t u r e i n t i m e d e ces co rps impor

t a n t s , n o u s font e s p é r e r q u ' o n a r r i v e r a b i e n t ô t à l e u r r e p r o d u c 

t i o n s y n t h é t i q u e . 
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C H A P I T R E X V I 

CLASSIFICATION DES ÉLÉMENTS 

Il y a e n v i r o n 70 c o r p s s i m p l e s ou é l é m e n t s don t l ' e x i s t e n c e 

est au jourd 'hu i d é m o n t r é e . O n sa i t q u e ces c o r p s s o n t p a r t a g é s 

en deux g r a n d e s c l a s s e s : les métalloïdes e t les métaux. C e t t e 

division e s t b a s é e p r i n c i p a l e m e n t s u r les fonc t ions q u e r e m p l i s 

sent les c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d e s é l é m e n t s ; m a i s , c o m m e 

toutes les c l a s s i f i ca t ions q u e l 'on c h e r c h e à é t a b l i r d a n s les 

choses de la n a t u r e , c e t t e d i s t i n c t i o n e s t lo in d ' ê t r e r i g o u r e u s e . 

Il n 'y a p a s , e n t r e ces d e u x c l a s se s de c o r p s , u n e l i g n e do démar 

cation b ien n e t t e , u n e d é l i m i t a t i o n b i e n t r a n c h é e ; u n c e r t a i n 

nombre de c o r p s , p a r t i c i p a n t d e s p r o p r i é t é s a s s i g n é e s à c h a c u n e 

des c lasses , s e r v e n t , p o u r a i n s i d i r e , do t e r m e s do t r a n s i t i o n d e 

l'une à l ' a u t r e . Au p o i n t d e v u e t h é o r i q u e , c e t t e d iv i s ion n ' a d o n c 

qu'une v a l e u r t o u t e r e l a t i v e ; e l le do i t ê t r e c o n s i d é r é e s u r t o u t 

comme u n a r t i f i ce d e s t i n é à fac j l i te r l ' é t u d e e t l ' e n s e i g n e m e n t 

Chaque c l a s s e de c o r p s a é t é d i v i s é e e n s u i t e e n fami l les . 

I I 

MÉTALLOÏDES. — D e p u i s l o n g t e m p s déjà D u m a s , g u i d é p a r 

certaines ana log i e s c h i m i q u e s , a r a n g é l e s m é t a l l o ï d e s e n c i n q 

familles : 

1° Fami l l e de l ' h y d r o g è n e . . Ce c o r p s , p a r s e s c a r a c t è r e s c h i 

m i q u e s , se r a p p r o c h e des m é 

t a u x e t f o r m e à l u i s e u l u n e 

famille,-
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I I I 

MÉTAUX . — J u s q u ' à c e s d e r n i è r e s a n n é e s on n e t r o u v a i t , 

d a n s l e s l i v r e s de c h i m i e , q u e la c lass i f i ca t ion de T h é n a r d , qui 

e s t é t a b l i e s u r l ' o r d r e de l 'affinité des m é t a u x p o u r l ' oxygène . 

2" F a m i l l e d u c h l o r e F l u o r , c h l o r e , b r o m e , iode. 

3° F a m i l l e d e l ' o x y g è n e O x y g è n e , souf re , sé lén ium, te l 

l u r e . 

4° F a m i l l e d u p h o s p h o r e . . . . Azo te , p h o s p h o r e , a r sen i c , anti

m o i n e , b i s m u t h . 

5° F a m i l l e d u c a r b o n e B o r e , s i l i c i u m , c a r b o n e . 

C o t t e c lass i f i ca t ion , à u n e p e t i t e mod i f i ca t ion p r è s , a pr is dans 

la s c i e n c e u n e p lace dé f in i t ive . L e g r a n d n o m de son au t eu r l'a 

d ' a b o r d i m p o s é e , pu i s le t e m p s l 'a r e s p e c t é e e t c o n s a c r é e , parce 

q u ' e l l e es t , p o u r a i n s i d i r e , n a t u r e l l e . N é e a v a n t la not ion de 

l ' a t o m i c i t é , n o u s l ' a v o n s dé jà fait r e m a r q u e r ( v o i r p . 224), elle 

s ' e s t t r o u v é e é t a b l i e p r é c i s é m e n t s u r l e s p r i n c i p e s mêmes de 

c e t t e t h é o r i e . O n p e u t d o n c d i r e q u ' e l l e a c o n s t i t u é les premiors 

j a l o n s posés v e r s la v a l e n c e ou a t o m i c i t é des c o r p s . L e seul chan

g e m e n t q u ' o n lu i a i t fait s u b i r c o n s i s t e d a n s la sépa ra t ion du 

b o r e d e la c i n q u i è m e fami l le ; o n fait a u j o u r d ' h u i de ce métalloïde 

u n e s e c t i o n d a n s la q u a t r i è m e fami l le , l e b o r e é t a n t t r i va l en t et 

n e s e r a p p r o c h a n t d u c a r b o n e e t d u s i l i c i u m q u e p a r des ca rac 

t è r e s d ' o r d r e p h y s i q u e . 

V o i c i , d ' a i l l e u r s , la c l a s s i f i ca t ion e n u s a g e a c t u e l l e m e n t chez 

l e s a t o m i s t e s : 

M É T A L L O Ï D E S 

U n i v a l e n t s i * a m ^ e · H y d r o g è n e . 

( 2° F a m i l l e : F l u o r , c h l o r e , b r o m e , i ode . 

B i v a l e n t s . 3° F a m i l l e : O x y g è n e , sou f re , s é l é n i u m , t e l lu re . 

T r i v a l e n t s - / l r e s e c t i o n '. Azo te , p h o s p h o r e , a rse-
q u i n t i v a l e n t s , . .,, 1 n i e , a n t i m o i n e , b is -

, 4" F a m i l l e { ' 
( le b o r e n e s t j m u t h . 

q u e t r i v a l e n t ) ( 2 e s e c t i o n : B o r e . 

Q u a d r i v a l e n t s . 5 8 F a m i l l e : C a r b o n e , s i l i c i u m . 
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Mais c e t t e c l a s s i f i ca t ion e s t insuf f i san te , e t a u j o u r d ' h u i o n t e n d à 

r a n g e r les m é t a u x s u i v a n t l e u r a t o m i c i t é . Ce s e r a i t , s a n s c o n t r e 

dit, la m é t h o d e la p l u s r a t i o n n e l l e ; m a l h e u r e u s e m e n t , l a c h o s e e s t 

ic ip lus c o m p l i q u é e q u e p o u r les m é t a l l o ï d e s . I l e x i s t e u n e g r a n d e 

i nce r t i t ude s u r la p l a c e qu ' i l c o n v i e n t d ' a s s i g n e r à c e r t a i n s m é 

taux, eu é g a r d à l e u r a t o m i c i t é . P o u r l e p l o m b , p a r e x e m p l e , 

p r e n d r a - t - o n p o u r m e s u r e de sa v a l e n c e sa p u i s s a n c e d e c o m b i 

naison a v e c l e c h l o r e , ou son p o u v o i r de s a t u r a t i o n v i s - à - v i s d u 

groupe é t h y l e ? — D a n s le p r e m i e r cas , o n le c o n s i d é r e r a c o m m e 

bivalent ( P b C l 2 ) ; d a n s l e s e c o n d c a s , c o m m e q u a d r i v a l e n t 

LPb(G 2H 5)*]. O n l 'a d i t p l u s h a u t , ' c ' e s t en v a i n q u e l ' on c h e r c h e 

rait à é t a b l i r l ' a t o m i c i t é a b s o l u e des é l é m e n t s ; e l le n ' e x i s t e p a s . 

Ce qu'i l i m p o r t o d o n c s u r t o u t de c o n n a î t r e ic i , c ' e s t l a v a l e n c e 

habi tuel le d e s m é t a u x , ce l l e qu ' i l s m a n i f e s t e n t l e p l u s s o u v e n t . 

Tenant c o m p t e , e n o u t r e , d e l ' e n s e m b l e d e l e u r s c a r a c t è r e s p r i n 

cipaux, on p e u t l es r é u n i r e n fami l les p a r o r d r e d ' a t o m i c i t é . R i e n 

n 'empêche e n s u i t e d e g r o u p e r , p a r s e c t i o n s , d a n s c h a q u e f a 

mille, c e u x q u i p r é s e n t e n t e n t r e e u x l e m a x i m u m d ' a n a l o g i e s 

ch imiques . M ê m e e n p r o c é d a n t a i n s i , o n n ' a r r i v e p a s , i l e s t v r a i , 

à une c l a s s i f i ca t ion i r r é p r o c h a b l e , t a n t s 'en f a u t ; m a i s n o s c o n 

naissances s u r l ' a t o m i c i t é s o n t e n c o r e t r o p r e s t r e i n t e s p o u r 

exiger d a v a n t a g e . D a n s t o u s lès cas , il e x i s t e d e c e t t e façon u n e 

ce r ta ine u n i t é d a n s la c lass i f i ca t ion d e l ' e n s e m b l e d e s c o r p s ,· c e 

qui n ' e s t p a s s a n s i n t é r ê t . Il n ' e s t g u è r e a d m i s s i b l e q u e l ' on 

puisse, s a n s i n c o n v é n i e n t s , r a n g e r les m é t a l l o ï d e s d ' a p r è s ui i 

pr inc ipe e t l e s m é t a u x d ' a p r è s u n a u t r e . Voic i l ' u n e des c l a s s i 

fications q u e l ' on p o u r r a i t a d o p t e r : 
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lte Section. — 

2e Section. — 

1™ Section. — 
2e Section. — 
3 E Section. — 
4e Section. — 
5 8 Section. — 

1" Section. 
2" Section. 

l n Section. 
2* Section. 

CLASSIFICATION DES PRINCIPAUX MÉTAUX 

1 « FAMILLE 

M é t a u x u n i v a l e n t s . 

L i t h i u m , sod ium, ' p o t a s s i u m , r u b i d i u m , cés ium, 

t h a l l i u m ( l ) . 

A r g e n t . 

2« F A M I L L E 

M é t a u x b i v a l e n t s . 

C a l c i u m , s t r o n t i u m , b a r y u m . 

P l o m b (2). 

M a g n é s i u m , z i n c , c a d m i u m . 

C u i v r e , m e r c u r e . 

M a n g a n è s e , fer , c h r o m e , coba l t , n i c k e l (3). 

3« FAMILLE 
M é t a u x t r i v a l e n t s . 

O r (4) . 

4« F A M I L L E 

1 E R anoupE 

M é t a u x q u a d r l t a l e n t s . 

i r e Section. — E t a i n , t i t a n e , z i r c o n i u m . 

2 e Section. — P l a t i n e , p a l l a d i u m . 

2 e GROUPE 

M é t a u x d o n t l ' a t o m e d o u b l e ( g r o u p e H?) 
f o n c t i o n n e c o m m e s e x v a l e n t e t d o n t l ' a t o m e s i m p l e e s t , 

p a r s u i t e , q u a d r i v a l e n t . 

A l u m i n i u m , g a l l i u m (5) . 

M a n g a n è s e , fer , c h r o m e (6) . 

5= F A M I L L E 

I l l é t a n x q u i n t i v a l e n t s . 

V a n a d i u m , n i o b i u m , t a n t a l e (7). 

6" FAMILLE 
• l é t a u x s e x v a l e n t s . 

M o l y b d è n e , t u n g s t è n e . 

O s m i u m , e t c . 
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(1) Le thallium est aussi trivalent; mais les combinaisons, dans lesquelles il 
fonctionne comme tel, sont moins stables que celles où il est univalent, -

(2) La quadrivalence du plomb ne s'observant que dans le .plus petit nom
bre des combinaisons de ce métal, nous le considérons surtout comme bivalent. 

(3, L'atome double des trois premiers métaux de cette section fonctionne comme; 
sexvalent dans certaines combinaisons ; l'atome simple de chacun d'eux y est donc 
quadrivalent. Kneffet, le groupe Ma étant sexvalent, et les deux atomes qui le consti
tuent étant unis par l'échange d'une atomicité,l'unet l'autre doivent être quadriva-
lents; dételle sorte qu'on a : ( ^ = M 1 T — M " s : ) = ( J I 3 ) " . L'atome simpledemanga
nèse est d'ailleurs quadrivalent dans les composés : MnCli et MnFl*. Oh pour
rait admettre aussi que l'atome simple de fer est quadrivalent dans la pyrite 
FeS3 ; mais il peut se faire que les deux atomes bivalents de soufre soient unis 

S -
entre eux, comme l'indique la formule Fe<^ j , où Von voit que le fer est biva-

S i 
lent, comme il l'est du reste dans plusieuis. de ses combinaisons. La iétrato-
micité de cet élément est démontrée par l'existence des composés Fe'^ClS, Fe^IS, 
etc. Pour le cobalt, on ne connaît guère que le composé CoîClG dans lequel le 
couple Co 2 fonctionne comme sexvalent, et encore ce perchlorure, que l'on n'a 
obtenu qu'en dissolution, est-il très instable. Il y a bien le sesquioxyde Co203; 
mais l'existence de ce corps ne peut prouver la quadrivalence .du cobalt, étant 
donnée la diatomicité de l'oxygène, en vertu de .laquelle cet élément peut s'ac
cumuler dans les combinaisons en se soudant à lui-même. Quant au nickel, il 
ne fonctionne jamais comme atome double sexvalent. 

(4) L'or joue aussi le rôle d'élément univalent ; mais ses combinaisons les 
plus importantes et les plus stahles sont celles où il fonctionne comme triva
lent : c'est le contraire de ce qui a lieu pour le thallium. 

(5) Il n'existe aucun composé où l'aluminium entre pour un seul atome biva
lent. Pour le gallium, au contraire, on connaît le. chlorure GaCls, 

(S) La note (3) fait connaître les raisons qui nous ont amené à faire figurer 
les 3 éléments manganèse, fer et chrome dans deux familles différentes. 

(7) M. Naquet range ces corps parmi les métalloïdes quintivalents ; mais la 
plupart des chimistes les classent- dans les métaux. Ce. sont des substances 
rares, que nous ne citons ici que pour combler une place qui resterait vide 
dans notre tableau, aucun autre métal plus commun n'étant considéré comme 
quintivalent. 
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IV 

R e l a t i o n s n u m é r i q u e s e n t r e l e s p o i d s a t o m i q u e s des 
é l é m e n t s c h i m i q u e m e n t a n a l o g u e s . 

P l u s i e u r s c h i m i s t e s s e s o n t o c c u p é s d e c h e r c h e r c e s r e l a t i o n s ; 

D u m a s les a p a r t i c u l i è r e m e n t fai t r e s s o r t i r . Ce s a v a n t a montré 

q u e p o u r les é l é m e n t s d e s f ami l l e s d e l ' o x y g è n e , d u l i t h i u m e t d u 

m a g n é s i u m , l e s p o i d s a t o m i q u e s d i f fè ren t s u i v a n t des p r o g r e s 

s i o n s a r i t h m é t i q u e s d o n t la r a i s o n e s t 16 o u n fois 16 (1). Les 

n o m b r e s q u i r e p r é s e n t e n t c e s p o i d s a t o m i q u e s appa r t i ennen t 

d o n c à des p r o g r e s s i o n s a r i t h m é t i q u e s a-{-nd : 

( a O x y g è n e 16 = 1 6 

a = 1 6 . \ a+d S o u f r e 1 6 + 1 6 = 3 2 

d=lQ 1 a-hid S é l é n i u m 16 + ( 4 X 1 6 ) = 80 

( a+7d T e l l u r e 16+PX16) = 1 2 8 

/ a L i t h i u m 7 = 7 

i a-\-d S o d i u m 7 + 1 6 = 23 

diR \ a+2d
 P o t a s s i u m 7 + ( 2 X 1 6 ) = 3 9 

j a + 5 d R u b i d i u m 7 + ( 5 X 1 6 ) = 8 7 

( a + 7 c J C é s i u m 7 + ( 8 X 1 6 ) . . ' = 1 3 5 

( a M a g n é s i u m 24 = 2 4 

a — 2 4 \ a + c J C a l c i u m 2 4 - f 16 = 4 0 

d = 1 6 i a+Ad S t r o n t i u m 24-K-4X16) = 88 

( a+7d B a r y u m 2 4 - f ( 7 X 1 6 ) = 1 3 6 
D a n s l a fami l le du f luor l e s r e l a t i o n s s o n t m o i n s s imples : 

( a F l u o r 19 = 19 

, f J o + d C h l o r e 1 9 + 1 6 , 5 = 3 5 , 5 

fi-—\ »-j f\ J 
" } a + 2 d + d ' B r o m e 1 9 + ( 2 X 1 6 , 5 ) + 2 8 = 80 

d —28 ( 2 a + 2 d + 2 < 2 ' I o d e ( 2 X l 9 ) + ( 2 X l 6 , 5 ) + ( 2 X 2 8 ) = 127 
O n a d e m ê m e p o u r la fami l le d e l ' a zo te : 

I a A z o t e 14 = 1 4 

a=ii \a-{-d P h o s p h o r e 14-+-17 = 3 1 

d = 1 7 la-i-d-hd' A r s e n i c 1 4 + 1 7 + 4 4 , . = 7 5 

rf'=44 a + r f + 2 e £ ' A n t i m o i n e 1 4 - f - 1 7 - f ( 2 X 4 4 ) . . . . = 1 1 9 

[a-r-d+id' B i s m u t h 1 4 + 1 7 + ( 4 X 4 4 ) . , . . = 2 0 7 (1) Il est évident qu'elle est 8 ou n lois 8, en prenant les équivalents comme 
l'a fait D u m a s . 
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— 357 — 

Si m a i n t e n a n t n o u s c o m p a r o n s d e u x à d e u x l e s t e r m e s d e l a 

famille du m a g n é s i u m a v e c c e u x d e l a fami l le d e l ' o x y g è n e , n o u s 

r e c o n n a î t r o n s q u ' i l s p r é s e n t e n t u n e d i f f é rence c o m m u n e 

égale à 8 . 

Magnés ium=2<4 C a l c i u m = 4 0 S t r o n t i u m = 8 8 B a r y u m = 1 3 6 

O x y g è n e = 1 6 Sou f r e = 3 2 S é l é n i u m = 8 0 T e l l u r e = 1 2 8 
Différence = 8 D i f f é r e n c e = 8 Différence = 8. Différence = 3 8 

En c o m p a r a n t é g a l e m e n t les é l é m e n t s d e l a f ami l l e d u fluor 

avec c e u x d e l a f ami l l e d e l ' a zo te , vo ic i l e s d i f fé rences : 

F l u o r = 1 9 C h l o r e = 3 5 , 5 B r o m e = 8 0 I o d e = 1 2 7 

A z o t e = 1 4 P h o s p h o r e = 3 1 A r s e n i c = 7 5 A n t i m o i n e = 1 2 0 
Différence- 5 D i f l e ï e n c e = S , 5 D i f f é r e n c e — â D i f T é r e n c e = 7 

M e n t i o n n o n s e n c o r e l e s r e l a t i o n s s u i v a n t e s : 

La d e m i - s o m m e d e s po ids a t o m i q u e s d u c h l o r é e t d e l ' iode e s t 

s e n s i b l e m e n t éga l e a u po ids a t o m i q u e du b r o m e : 

35 54-127 
—*——— = 8 1 , 2 5 , a u l i e u de 80, q u i e s t le p o i d s a t o m i q u e d u ù 
brome . 

Le po ids a t o m i q u e d u s o d i u m e s t la m o i t i é de l a s o m m e des 

poids a t o m i q u e s d u l i t h i u m e t d u p o t a s s i u m : 

Le po ids a t o m i q u e d u s t r o n t i u m e s t éga l à la d e m i - s o m m e d e s 

poids a t o m i q u e s d u c a l c i u m e t d u b a r y u m : 

4 0 + 1 3 6 = 8 8 

Enfin, l e p o i d s a t o m i q u e d u s é l é n i u m e s t é g a l à l a d e m i - s o m m e 

des po ids a t o m i q u e s d u souf re e t du t e l l u r e : 

3 2 ^ = 8 0 

D u m a s fait r e m a r q u e r q u e les é l é m e n t s d ' u n e m ê m e famil le 

na tu re l l e , r a n g é s p a r o r d r e d ' a c c r o i s s e m e n t d e l e u r s po ids a t o 

miques , p r é s e n t e n t des mod i f i ca t ions p r o g r e s s i v e s e t q u e l q u e f o i s 

r é g u l i è r e s d a n s l e u r s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s . P o u r 
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(1) On- a vu plus haut (p., 128} que les volumes atomiques sont les quotients 
des poids atomiques par les densités, 

n e p a r l e r q u e d e s p r e m i è r e s , o n o b s e r v e , p a r e x e m p l e , ce qu i 

s u i t : les t e r m e s q u i s o n t à la t ê t e d u g r o u p e é t a n t gazeux , 

o n r e n c o n t r e e n s u i t e u n l i q u i d e , p u i s u n so l ide ; c 'es t ce 

q u i a r r i v e p o u r l a f ami l l e d u fluor : c e c o r p s e s t gazeux , il 

e n e s t a i n s i d u c h l o r e , l e b r o m e e s t l i q u i d e e t l ' iode solide. 

L e s p o i n t s d e fus ion e t d ' é b u l l i t i o n s ' é l è v e n t à m e s u r e que les 

p o i d s a t o m i q u e s a u g m e n t e n t . Il e n e s t de m ê m e des densi tés , 

e t i l a r r i v e s o u v e n t q u e c e l l e s - c i s ' a c c r o i s s e n t d a n s le même 

r a p p o r t q u e l e s po ids a t o m i q u e s : d 'où c e t t e c o n s é q u e n c e que les 

v o l u m e s a t o m i q u e s d e s é l é m e n t s d ' u n e m ê m e fami l le sont sen

s i b l e m e n t é g a u x (1). C e t t e c o n s i d é r a t i o n a s e r v i de poin t de 

d é p a r t à D u m a s p o u r c a l c u l e r t h é o r i q u e m e n t la dens i t é de 

' l ' o x y g è n e l i q u i d e , d e n s i t é q u e M . p i c t e t a p u d é t e r m i n e r a p 

p r o x i m a t i v e m e n t , c e s d e r n i e r s t e m p s . L e volume, a tomique 

32 
d u souf re e s t -— = 1G ; c e l u i de l ' o x y g è n e , é l é m e n t qu i a p p a r -

t i e n t a u m ê m e g r o u p e n a t u r e l , do i t a v o i r s e n s i b l e m e n t la même 

, 16 
v a l e u r et , p a r s u i t e , la d e n s i t é d e l ' o x y g è n e l i q u i d e s e r a — , 

c ' e s t - à - d i r e é g a l e à l ' u n i t é o u v o i s i n e d e l ' u n i t é . Or , M . P i c t e t a 

t r o u v é q u e c e t t e d e n s i t é e s t , e n effet, à p e u p r è s éga le à l 'uni té , 

a i n s i q u e D u m a s l ' a v a i t p r é v u , il y a p l u s de s o i x a n t e a n s . 

L e s r a p p r o c h e m e n t s c i - d e s s u s n e m a n q u e n t d o n c p a s d ' in té rê t , 

quo i q u ' o n e n a i t d i t , e t il e s t fac i le d e v o i r qu ' i l y a v a i t dans ce 

q u i p r é c è d e l ' é b a u c h e d ' u n e i d é e p lu s g é n é r a l e , q u i a condu i t un 

s a v a n t c h i m i s t e r u s s e , M . Mendeléjeff , à é t a b l i r e n t r e t ous les 

é l é m e n t s d e s r e l a t i o n s q u o n o u s a l l ons é t u d i e r . 

V 

C l a s s i f i c a t i o n d e M . M e n d e l é j e f f 

L a s c i e n c e e s t r e d e v a b l e à M. Mendelé jef f d ' u n e classif icat ion 

fo r t r e m a r q u a b l e , c o n d u i s a n t à l a n o t i o n d e s r a p p o r t s qu i e x i s 

t e n t e n t r e l e s p r o p r i é t é s d e s c o r p s s i m p l e s e t l e u r s poids a t o 

m i q u e s . I l n e s ' ag i t p l u s i c i d e c o m p a r a i s o n s r e s t r e i n t e s à c e r -
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tains g r o u p e s o u fami l l es , m a i s de r a p p r o c h e m e n t s d ' u n e a p p l i 

cation b e a u c o u p p l u s g é n é r a l e , p u i s q u ' i l s s ' é t e n d e n t à t o u s les 

éléments. C e u x - c i a y a n t é t é r a n g é s s u i v a n t l ' o r d r e d e l e u r s po ids 

a tomiques c r o i s s a n t s , le c h i m i s t e r u s s e a r e c o n n u - q u e les pro
priétés des éléments sont FONCTION des poids atomiques et 
que cette fonction est PÉRIODIQUE. 

On v e u t d i r e p a r l à q u e l e s mod i f i ca t ions o b s e r v é e s d a n s l e s 

propr ié tés p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s des co rps n e s u i v e n t pas r é g u 

l ièrement e t s a n s i n t e r r u p t i o n la m ê m e m a r c h e p r o g r e s s i v e 

que les po ids a t o m i q u e s , m a i s qu ' e l l e s é v o l u e n t p a r p é r i o d e s ou 

cycles. M. MendeléjelT a d o n c f o r m u l é le p r i n c i p e s u i v a n t : Les 

propriétés des corps simples sont en relations périodiques 
avec leurs poids atomiques. 

Dès 1864, u n c h i m i s t e a n g l a i s , M. N e w l a n d s (1) e t , la m ê m e 

année, u n c h i m i s t e a l l e m a n d , M. L o t h a r M e y e r (2), a v a i e n t déjà 

proposé u n e c l a s s i f i ca t i on a n a l o g u e ; m a i s le t r a v a i l d e M. Mende-

lejeff ^3), b e a u c o u p p l u s c o m p l e t q u e les p r é c é d e n t s , e s t appe lé 

à p r e n d r e p l a c e d a n s t o u s l e s l i v r e s d e c h i m i e , e t c ' e s t le seu l 

dont il s e r a q u e s t i o n i c i . 

Voici d ' abord le t a b l e a u d e la c lass i f ica t ion : 

(1) The Periodic law. 

(i) Die moderne», theorien der ohemie ; l r e édition, 1864 ; 2""- édition, 187G. 

(& Jlits.i. Chem. Gesellsch, t. T, p. 60; Zeitschr. fur Chem., 1869. p. 405; 
Ann der Chem-, und Pharm., 1871, t. VIII, supplément, p. loô. 
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CLASSIFICATION DE U. MENDELÉJBFF. 

1 2 4 5 6 

r- 8 

H = i » » » » » » » » 

Li 
7.02 
0.59 

11.9 

Gl 
9.3 
2.1 
4.4 

Be
ll.1 
2.68 
4.1 

C 
12.0 
3.3 
3.G 

Az 
14.04 

» 

O 
15.96 

si 

H 

F l 
19.06 
» 

SÉRIE III N a 
23.0 
0.97 

23.7 

M g 
24.0 
1.71 

13.8 

A l 
27.3 
2.49 

10.97 

Si 
28.0 
2-56 

11.2 

P h 
31.0 
2.3 

13.5 

S 
32.0 
2.01 

15.7 

Cl 
35.5 
1.38 

25.7 

SÉRIE IV K 
39.1 
0.86 

45.4 

Ca 
39.9 
1.57 

25.4 

Se 
44.0 
» 

T i 
48.0 
S 

1) 

V a 
51.2 
5.5 
9.3 

C r 
52.4 
6.8 
7.7 

M n 
54.8 
8 
6.9 

F e Ni Co 
55.9 '58.6 58.6 
7.8 8.5 8.8 
7.2 6.9 6.7 

Cu 
63.3 
8.8 
7.2 

Zn 
84.9 
7.15 
9.1 

Ga 
69.9 
5.96 

11.7 

Go 
72.3 
» 
» 

As 
74.9 
5.67 

13.2 

S e 
78 
4.6 

16.9 

B r 
79.75 
2.97 

26.9 

R b 
85.2 

1.52 
56.1 

S r 
87.2 
2.5 

34.9 

Y 
89.6 
» 

Zr 
90 
4.15 

21.7 

N b 
9i 
6.27 

15 0 

Mo 
95.8 
8.6 

11.1 

? 

» 

R u R h Pd 
103.5 104.2 106.2 
11.3 12.1 11.5 
9.2 8.6 9.2 

SÉRIE VII A g 
108.0 
10.5 
10.3 

Cd 
111.6 

8.IÏ5 
12.9 

I n 
113.4 

7.42 
15.3 

S n 
117.8 

7.29 
15.1 

Sb 
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V I 

On T o i t q u e t o u s l e s c o r p s s o n t r a n g é s d a n s l ' o r d r e p r o g r e s s i f 

de l eu r s p o i d s a t o m i q u e s e t d i sposé s e n d e u x s y s t è m e s d e s é r i e s : 

les u n e s h o r i z o n t a l e s , l e s a u t r e s v e r t i c a l e s ; i l e n r é s u l t e u n e 

table à d o u b l e e n t r é e . 

Dans les s é r i e s h o r i z o n t a l e s s o n t r a s s e m b l é s l e s é l é m e n t s d e 

ce que M. Mendelé jeff appe l l e u n e période. L e s p o i d s a t o m i q u e s 

s'y s u c c è d e n t a v e c des d i f férences , e n g é n é r a l , p e u é l evées d ' u n 

terme à l ' a u t r e , e t l es p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s s 'y 

modifient g r a d u e l l e m e n t d ' u n c o r p s a u s u i v a n t , d e m a n i è r e à 

parcour i r l a p é r i o d e . 

Ainsi , p a r e x e m p l e , m e t t a n t d e cô t é l ' h y d r o g è n e , q u i f o r m e 

une sé r i e à l u i t o u t s eu l , c o n s i d é r o n s l e s 14 é l é m e n t s s u i v a n t s , 

qui sont r a n g é s e n d e u x s é r i e s . On r e m a r q u e d ' a b o r d des m o d i 

fications g r a d u e l l e s d a n s l e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s : 

Les d e n s i t é s a u g m e n t e n t r é g u l i è r e m e n t du l i t h i u m a u c a r b o n e 

et du s o d i u m a u s i l i c i u m ; c ' e s t - à - d i r e j u s q u ' a u m i l i e u d e c h a q u e 

série ; e l les v o n t e n s u i t e e n d é c r o i s s a n t (1) . L e s v o l u m e s a t o m i 

ques v a r i e n t n é c e s s a i r e m e n t d a n s u n o r d r e i n v e r s e d e s d e n s i t é s . 

Dans la p r e m i è r e s é r i e , i l s v o n t e n d i m i n u a n t du p r e m i e r t e r m e 

au c a r b o n e ; d a n s la d e u x i è m e s é r i e , du s o d i u m a u s i l i c i u m , 

puis ils c r o i s s e n t j u s q u ' à la fin de c e t t e s é r i e . L a fus ib i l i t é e t l a 

volati l i té d i m i n u e n t a u s s i d a n s l e s d e u x s é r i e s d u p r e m i e r a u 

q u a t r i è m e c o r p s ; à p a r t i r d e là , l a v o l a t i l i t é a u g m e n t e c o n s i d é 

r ab l emen t e t t o u t d ' u n c o u p d a n s la p r e m i è r e s é r i e , p u i s q u e les 

t rois é l é m e n t s q u i la t e r m i n e n t s o n t g a z e u x . P o u r les t r o i s d e r 

niers t e r m e s de la d e u x i è m e s é r i e , o n o b s e r v e q u e , le- c h l o r e 

étant g a z e u x , l e p h o s p h o r e fond e t s e v o l a t i l i s e à d e s t e m p é r a 

tures m o i n s é l e v é e s q u e l e sou f re . Il y a d o n c i c i m o i n s d e r é g u 

lari té q u e p r é c é d e m m e n t . 

D ' au t r e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , t e l l e s q u e la d i l a t ab i l i t é , la 

mal léabi l i té , l a d u c t i l i t é , la c o n d u c t i b i l i t é p o u r la c h a l e u r e t 

l ' é lect r ic i té , e t c . , p a r a i s s e n t é g a l e m e n t s u b i r l ' i n f luence d e s 

poids a t o m i q u e s e t p r é s e n t e r , a v e c l a m a r c h e a s c e n d a n t e d e 

(1) Dans la 1 " série, les autres termes sont gazeux et nécessairement moinij 
denses, 
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c e u x - c i , u n e p é r i o d i c i t é d a n s l e s v a r i a t i o n s , c o m p a r a b l e à celle 

q u i v i e n t d ' ê t r e i n d i q u é e . 

Du c ô t é d e s c a r a c t è r e s c h i m i q u e s des é l é m e n t s , o n r e n c o n t r e 

a u s s i des v a r i a t i o n s p é r i o d i q u e s . E x a m i n o n s , c o m m e l'a fait 

M. Mendeléjeff, l e s c o m b i n a i s o n s , q u e les d i f fé ren ts corps des 

d e u x s é r i e s , déjà é t u d i é e s a u p o i n t de v u e p h y s i q u e , con t r ac t en t 

a v e c l ' h y d r o g è n e , l e c h l o r e e t l ' o x y g è n e . 

D a n s la p r e m i è r e s é r i e , a u c u n dos 3 p r e m i e r s t e r m e s ( l i thium, 

g l u c i n i u m , b o r e ) , , n e s e c o m b i n e a v e c l ' h y d r o g è n e (1). Dans la 

d e u x i è m e s é r i e , l e p r e m i e r t e r m e , le s o d i u m s ' un i t à c e m é t a l 

l o ï d e (2 ) ; l e s d e u x s u i v a n t s ( m a g n é s i u m , a l u m i n i u m ) n e s'y com

b i n e n t p a s . T o u s l e s a u t r e s c o r p s des d e u x s é r i e s d o n n e n t les 

c o m p o s é s s u i v a n t s : 

o ù l ' on r e m a r q u e q u e l ' h y d r o g è n e v a e n d i m i n u a n t r é g u l i è r e 

m e n t d e 4 a t o m e s à 1 a t o m e . 

A l ' e x c e p t i o n d u f luor , t o u s les t e r m e s dos d e u x s é r i e s donnent 

d e s c o m b i n a i s o n s a v e c le c h l o r e : 

1 « s é r i e . . . . L iCl G1C1 2 B o C P CCI* AzCP .OC1? 

2" s é r i e . . , . NaCl M g C l 2 A1CP(3) S i C l 4 P h C l 3 SCI 2 (4) 

O n v o i t q u e l a q u a n t i t é d e c h l o r e p r é s e n t e u n e a u g m e n t a t i o n 

r é g u l i è r e d u p r e m i e r a u q u a t r i è m e t e r m e , e t u n e d iminu t ion 

é g a l e m e n t r é g u l i è r e d u q u a t r i è m e t e r m e a u d e r n i e r . 

A v e c l ' o x y g è n e , l e s é l é m e n t s d e s d e u x s é r i e s f o r m e n t les com-

"binaisons s u i v a n t e s : . 

(1) Il faut sans doute en excepter le lithium qui, d'après les recherches de 
MM. Troost et Hautefeuille, absorbe 17 fois son volume d'hydrogène à 500°. 

(2) Le sodium, chauffé vers 300° dans une atmosphère d'hydrogène, s'unit à 
ce corps et forme uii hydrure Na^II. (Troost et Hautefeuiile). 

(3) On a dédoublé la formule du chlorure d'aluminium AI-C16 pour mieux 
montrer l'analogie de composition avec le chlorure de bore. 

(4) L'existence de ce corps n'est pas absolument prouvée, 

V I I 

l r B s é r i e 

2 B s é r i e 

CH* A z H 3 OIT- F1H. 

SiH* P h H 3 ' SU* C1H. 
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i " S e r i e . , L i 3 0 G1 2 0* B O ' O 3 C 2 0 4 A Z W » » 

2"·« S é r i e . . N a * 0 M g W A T O 3 S i ^ O * P h ^ O * g s o s C T O ^ l ) . 

Ici, la t e n e u r e n o x y g è n e des c o m p o s é s v a e n c r o i s s a n t r é g u 

l iè rement d u p r e m i e r a u d e r n i e r t e r m e d e c h a q u e s é r i e . 

Il es t à p e i n e u t i l e d e d i r e q u e l 'on a d o u b l é c e r t a i n e s f o r m u 

les (celles d e la g l u c i n e , d e l a m a g n é s i e , d e l ' a n h y d r i d e c a r b o n i 

que, de la s i l i ce e t d e l ' a n h y d r i d e su l fu r i que ) p o u r m e t t r e m i e u x 

en é v i d e n c e l a r é g u l a r i t é d a n s l ' a c c r o i s s e m e n t d e l a q u a n t i t é 

d 'oxygène. 

R e m a r q u o n s , on o u t r e , l e s c h a n g e m e n t s g r a d u e l s e t p r o g r e s 

sifs dans les f o n c t i o n s c h i m i q u e s d e c e s c o m b i n a i s o n s o x y 

génées. L e s d e u x p r e m i e r s c o m p o s é s de c h a c u n e des s é r i e s c o n s 

t i tuent des b a s e s p u i s s a n t e s ; l e t r o i s i è m e c o r p s de l a p r e m i è r e 

série, l ' ac ide b o r i q u e , e s t u n a c i d e faible ; ce lu i d e la d e u x i è m e 

série, l ' a l u m i n e , e s t u n o x y d e ind i f fè ren t ; les c o m p o s é s s u i v a n t s 

des deux s é r i e s d e v i e n n e n t des ac ide s e t m ê m e des a c i d e s fo r t s . 

VI I I 

Les d e u x p é r i o d e s , q u e n o u s v e n o n s de p a s s e r en r e v u e , s o n t 

Monc assez n e t t e m e n t c a r a c t é r i s é e s , e t e n é t u d i a n t les s u i v a n t e s , 

on p o u r r a i t f a i r e d e s r a p p r o c h e m e n t s do m ê m e n a t u r e . 

Pas sons a u x s é r i e s v e r t i c a l e s . E l l e s c o m p r e n n e n t les c o r p s 

doués de p r o p r i é t é s s i m i l a i r e s , s u r t o i i t a u p o i n t de v u e de l a 

forme des c o m b i n a i s o n s . E l l e s c o n s t i t u e r a i e n t d o n c les famil les 

nature l les . 

En g é n é r a l , o n p e u t d i r e q u e l 'on y r e m a r q u e , e n effet, u n 

certain n o m b r e d ' é l é m e n t s q u i p r é s e n t e n t e n t r e e u x de g r a n d e s 

analogies ; m a i s o n en t r o u v e a u s s i q u i , d ' a p r è s ce q u e l ' on s a i t 

ac tuel lement d e l e u r s p r o p r i é t é s , p a r a i s s e n t m a l p l a c é s . Il a r r i v e 

même que c ' es t d a n s l e s e n s h o r i z o n t a l e t n o n d a n s l e s e n s v e r 

tical que l ' a n a l o g i e c h i m i q u e e s t a c c e n t u é e . N o u s a l lons d ' a i l 

leurs p a r c o u r i r r a p i d e m e n t c h a c u n e des famil les de la c lass i f ica

tion M e n d e l é v i e n n e . 

La p r e m i è r e c o m p r e n d les m é t a u x a l c a l i n s ( l i t h i u m , s o d i u m , 

potassium, r u b i d i u m , c é s i u m ) : c 'es t là u n e fami l le n a t u r e l l e , à 

¡1) L'anhydride perchlorirjue C1 2 0' n'a pas été isolé, 
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l a q u e l l e v i e n t so j o i n d r e l ' a r g e n t . T o u s c e s c o r p s son t univa

l e n t s ; m a i s des é l é m e n t s , q u e n o u s s o m m e s h a b i t u é s à envisager 

c o m m e t e l s (f luor, c h l o r e , b r o m e , iode) , n e figurent pas dans 

c e t t e s é r i o . E n r e v a n c h e , o n y v o i t l e c u i v r e e t l ' o r ; le premier 

de c e s m é t a u x es t b i v a l e n t e t se s é p a r e d i f f ic i lement du m e r 

c u r e , a v e c l e q u e l i l offre l e s p l u s g r a n d e s a n a l o g i e s ; q u a n t à l'or, 

i l e s t r e g a r d é c o m m e t r i v a l e n t . C e p e n d a n t c e r a p p r o c h e m e n t 

d e v i e n t m o i n s c h o q u a n t s i l 'on c o n s i d è r e l ' o x y d e cu iv reux 

C u a O (1) c o m p a r a b l e à K a O , o u m i e u x à A g a O ; le c h l o r u r e c u i 

v r e u x Cu^Cl 3 ou CuCl ( e n n o t e n a n t c o m p t a q u e des r a p p o r t s des 

a t o m e s e t n o n d e s g r a n d e u r s m o l é c u l a i r e s ) . D e m ê m e p o u r l 'or, 

o n s a i t qu ' i l e x i s t e u n p r o t o x y d e A u 4 0 ; on c o n n a î t auss i un 

p r o t o c h l o r u r o AuCl e t u n p r o t o i o d u r e A u l . 

D a n s l a d e u x i è m e fami l l e o u s é r i e v e r t i c a l e se t r o u v e n t les 

m é t a u x b i v a l e n t s . 

L a t r o i s i è m e fami l le r e n f e r m e l e b o r e e t l ' a l u m i n i u m avec le 

g a l l i u m e t d ' a u t r e s m é t a u x r a r e s , qu i n ' o n t p a s e n c o r e é té suffi

s a m m e n t é t u d i é s . 

L e b o r e e s t t r i v a l e n t e t s e t r o u v e à s a p l a c e ; m a i s l ' a lumi

n i u m e t l e g a l l i u m s o n t p l u t ô t q u a d r i v a l e n t s . On n e connaî t 

a u c u n c o m p o s é d a n s l e q u e l e n t r e u n seu l a t o m e d ' a lumin ium ; 

c ' e s t t o u j o u r s l ' a t o m e d o u b l e A l 2 q u i e s t m i s e n j e u dans les 

r é a c t i o n s . Ce g r o u p e A l 2 é t a n t s e x v a l e n t (A1 2C1 6), l ' a tome d 'alu

m i n i u m doi t ê t r e q u a d r i v a l e n t c o m m e l ' i n d i q u e la formule de 

c o n s t i t u t i o n ( A P T — A 1 " ' ) V I C 1 6 . 

M ê m e s r a i s o n s p o u r l e g a l l i u m . C e p e n d a n t il r é s u l t e des expé 

r i e n c e s d e d e u x c h i m i s t e s s u é d o i s , M M . N i l s o n e t Pe t t e r s son , 

q u e l e s m o l é c u l e s des c h l o r u r e s a l u m i n i q u e e t g a l l i q u e se déten

d r a i e n t à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e e t r é p o n d r a i e n t a l o r s a u x for

m u l e s A1C1 3 e t G a C l 3 a u l i eu d e A l 2 C l 6 e t Ga*Cl 6 . Ces faits v i en 

d r a i e n t l é g i t i m e r l a p l a c e a s s i g n é e à l ' a l u m i n i u m e t a u gall ium 

p a r l a c l a s s i f i ca t ion M e n d e l é v i e n n e . — L e t h a l l i u m , qu i fonc

t i o n n e i l e s t v r a i c o m m e m é t a l t r i v a l e n t d a n s l e c h l o r u r e T1C13, 

f o r m e d e s c o m p o s é s d a n s l e s q u e l s il e s t u n i v a l e n t T1C1,T1 S0.11 

e s t à n o t e r , d e p l u s , q u e les c o m p o s é s où c e t é l é m e n t se com

p o r t e c o m m e u n i v a l e n t , s o n t l e s p l u s s t a b l e s e t a b s o l u m e n t ana

l o g u e s a u x c o m b i n a i s o n s c o r r e s p o n d a n t e s d e s m é t a u x a lcal ins . 

Çl) Nous savons qu'on formule cet oxyde (Cu"—Cu"jO, 
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On est d o n c c o n d u i t à- a d m e t t r e q u e le t h a l l i u m s e r a i t p l u s c o n 

venablement p l acé d a n s l a p r e m i è r e fami l le . T o u t e f o i s l a c o m 

paraison des c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s s u i v a n t e s : 

B o a 0 3 A l 2 0 3 G a W 

Anuydrique Alumine. Galline. Sesquioxyde 
borique. de tballiuin. 

est en f aveu r d e l a c lass i f i ca t ion de M. Mendeléjeff, p o u r le c a s 

qui nous o c c u p e . . nfi 

Dans la q u a t r i è m e fAAHeTon r e n c o n t r e les é l é m e n t s q u a d r i v a -

lents. R e m a r q u o n s q u e l e p l o m b n ' e s t q u a d r i v a l e n t q u e d a n s cer 

tains c o m p o s é s o x y g é n é s e t d a n s l e p l o m b - t é t r é t h y l e ; d a n s les 

autres c o m b i n a i s o n s il e s t b i v a l e n t . L ' e n s e m b t e d e s e s p r o p r i é t é s 

lui a s s i g n e p l u t ô t u n e p l a c e d a n s l a d e u x i è m e s é r i e v e r t i c a l e . 

Dans l a c i n q u i è m e fami l le v i e n n e n t s e r a n g e r les é l é m e n t s 

qu in t iva len ts : a z o t e , p h o s p h o r e , a r s e n i c , a n t i m o i n e , b i s m u t h , 

et d ' au t re s c o r p s s i m p l e s e n c o r e p o u é t u d i é s . 

La s i x i è m e fami l le c o m p r e n d des é l é m e n t s q u i s e r a i e n t s e x -

valents. L e c h r o m e s 'y t r o u v e r a p p r o c h é du sou f r e ; il d o n n e , 

en eifet, u n a n h y d r i d e C r O 3 c o m m e l e souf re d o n n e S O 3 ; d e 

plus, les c h r o m â t e s s o n t i s o m o r p h e s a v e c les su l f a t e s . L e s é l é 

nium et l e t e l l u r e s o n t h a b i t u e l l e m e n t p l acés a v e c le souf re a u 

rang des c o r p s s i m p l e s b i v a l e n t s , à c a u s e d e l e u r s c o m b i n a i 

sons h y d r o g é n é e s ; m a i s s i l 'on e n v i s a g e l e u r s c o m b i n a i s o n s 

avec l ' oxygène , o n p e u t r e c o n n a î t r e l e c a r a c t è r e s e x v a l e n t d e s 

éléments e n q u e s t i o n . E x e m p l e s : S O 3 , S e O 3 , T e O 3 . L e m o l y b 

dène e t le t u n g s t è n e s o n t b i e n s e x v a l e n t s . 

Dans la s e p t i è m e fami l le , on e s t s u r p r i s d e r e n c o n t r e r l e m a n 

ganèse e n c o m p a g n i e d u c h l o r e , d u b r o m e , e t c . , ces d e r n i e r s 

éléments é t a n t r é p u t é s u n i v a l e n t s . Ma i s la r a i s o n de c e r a p p r o 

chement r é s i d e s a n s d o u t e d a n s l e u r s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s 

C1«07 ; Mn*07, C10*K ; Mno*K (1). L e s é l é m e n t s de c e t t e fami l le 

seraient s e p t i v a l e n t s . 

(1) Les anhydrides Cl'*01 et Mn20' n'ont pas été isolés, mais on connaît les 
acide3 correspondants, perchlorique et permanganique. Voici quelle serait la 
constitution de leurs sels de potassium : 

0 0 

0=01™—0*—K O^lïn 1 " 1 —0"—K. Ces deux corps sont isomorphes. 

o • IJ 
PinAloraie ds potassium. PfrmanQanati de potassium. 
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Q u a n t a u x c o r p s q u i f o r m e n t l e s t r o i s d e r n i è r e s sé r i e s ve r t i 

c a l e s , c o n s t i t u a n t l a h u i t i è m e fami l le , p e u t - o n a d m e t t r e qu'ils 

s o n t o c t o v a l e n t s î — P o u r c e q u i e s t d u fer, d u coba l t e t du n i c 

k e l , r i e n n ' a u t o r i s e à l e s r e g a r d e r c o m m e t e l s . Mais on p o u r r a i t 

à là r i g u e u r s u p p o s e r q u e l e p l a t i n e e s t o c t o v a l e n t d a n s le chlo-

r o p l a t i n a t e P t G 6 K * ( v o i r p . 203). I l e n s e r a i t de m ê m e sans 

d o u t e des a u t r e s m é t a u x r a r e s q u i a c c o m p a g n e n t l e p la t ine dans 

la n a t u r e . 

L ' u n e d e s o b j e c t i o n s l e s p l u s s é r i e u s e s q u e l 'on a d r e s s e à la 

c l a s s i f i ca t i on de M. Mendcléjeff, c ' e s t d e r é u n i r d a n s u n e même 

s é r i e h o r i z o n t a l e le c h r o m e , l e m a n g a n è s e , l e fer, le cobal t et le 

n i c k e l . Ces m é t a u x f o r m e n t , u n e f ami l l e n a t u r e l l e , les t r o i s p r e 

m i e r s s u r t o u t , e t i l s d e v r a i e n t s e t r o u v e r d a n s u n e m ê m e série 

v e r t i c a l e . 

I l es t à r e m a r q u e r q u e le t e l l u r e , a u q u e l o n a t t r i b u e u n poids 

a t o m i q u e s u p é r i e u r â c e l u i d e l ' iode , s e t r o u v e p lacé avan t ce 

d e r n i e r d a n s l a s é r i e h o r i z o n t a l e , t a n d i s q u ' i f d e v r a i t ven i r 

a p r è s . Cela a fa i t s u p p o s e r q u e c e p o i d s a t o m i q u e n ' é t a i t pas 

e x a c t e m e n t fixé; d e n o u v e l l e s d é t e r m i n a t i o n s l ' on t , en effet, 

a b a i s s é à 125, n o m b r e q u i c a d r e a v e c l a c lass i f i ca t ion . 

L ' u r a n i u m figure, d a n s l a c lass i f i ca t ion d e M. Mendeléjeff, avec 

u n p o i d s a t o m i q u e d o u b l e d e c e l u i q u ' o n l u i a c c o r d a i t . Or, il 

r é s u l t e des o b s e r v a t i o n s d e M. R a o u l t d ' u n e p a r t , des d é t e r m i 

n a t i o n s d e l a c h a l e u r spéc i f ique d u m é t a l (1) e t d e la dens i té de 

v a p e u r d e s e s c o m p o s é s v o l a t i l s , d ' a u t r e p a r t , q u e l e poids a to 

m i q u e d e Mendeléjeff, 240 a u l i e u d e 120, e s t ce lu i q u i doi t ê t r e 

a d o p t é . 

C 'es t é g a l e m e n t l a c l a s s i f i ca t ion M e n d e l é v i e n n e q u i a p e r m i s 

de r e c t i f i e r l e po ids a t o m i q u e de l ' i n d i u m , q u e l 'on c r o y a i t égal 

à 75 ,6 , t a n d i s qu ' i l e s t e n r é a l i t é 113,4. L a c h a l e u r spécif ique du 

m é t a l , d é t e r m i n é e p a r M . B u n s e n , e s t v e n u e p r o u v e r l ' e x a c t i 

t u d e d e c e n o u v e a u n o m b r e . 

(1) D'après la chaleur spécifique déterminée par Regnault (0,0619), on aurait 
pour chaleur atomique de l'uranium : 240x0,0619=14,86, nombre qui s'écarte 
considérablement de la moyenne 6,4. On a déjà dit plus haut (note de la page 
102) que la chaleur spécifique déterminée par Regnault se rapportait à l'ura-
nyle (U02) et non à l'uranium. Celle de ce métal a été déterminée par M. 
Zimmermann, qui l'a trouvée = 0 , 0 2 7 6 5 . 
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IX 

On a vu , d a n s l e t a b l e a u qu i p r é c è d e , u n c e r t a i n n o m b r e d e 

lacunes, où figurent des p o i n t s d ' i n t e r r o g a t i o n . Ces l a c u n e s 

s 'observent t o u t e s l e s fois qu ' i l y a p l u s de 2 o u 3 u n i t é s de dif

férence d a n s la s u i t e p r o g r e s s i v e des po ids a t o m i q u e s , des é l é 

ments c o n n u s : c e s o n t l es p l ace s q u e r é s e r v e M. Mendelé jeff 

aux corps s i m p l e s à d é c o u v r i r e t d o n t il p r é v o i t l ' e x i s t e n c e . 

Etant donné l e r a n g q u ' i l s o c c u p e n t d a n s la s é r i a t i o n , l e s a v a n t 

russe a pu d é c r i r e l e s c a r a c t è r e s de p l u s i e u r s d ' e n t r e e u x et , 

chose r e m a r q u a b l e , c e s p r é v i s i o n s s e s o n t r é a l i s é e s à t r è s p e u 

près. 

Il est a r r i v é , en effet, q u e t r o i s d e c e s é l é m e n t s h y p o t h é t i q u e s 

que M. Mendeléjeff a p p e l a i t êkabore, ékaluminium, ékasili-
cum, ont é té d é c o u v e r t s , le p r e m i e r p a r M. Ni l son , q u i l 'a a p 

pelé Scandium ; le s e c o n d , p a r M. L e c o q d e B o i s b a u d r a n : c ' e s t 

le Gallium (1) ; e t enfin, le t r o i s i è m e , p a r M. W i n c k l e r , q u i l 'a 

nommé Germanium. 
Pour c e q u i e s t do l ' é k a l u m i n i u m (Ga l l i um) , M. Mendeléjeff 

avait a n n o n c é q u e c e n o u v e a u c o r p s a u r a i t p o u r po ids a t o m i q u e 

68, et p o u r d e n s i t é 5,9 ; qu ' i l d o n n e r a i t u n o x y d e M a 0 3 , so lub le 

dans les ac ides e t l e s a l ca l i s , qu ' i l p o u r r a i t f o r m e r des a l u n s ; e n 

un mot, i l l ' ava i t r a p p r o c h é d e l ' a l u m i n i u m p a r ses p r o p r i é t é s 

chimiques. Ce m é t a l d e v a i t , e n o u t r e , ê t r e fixe e t fus ible à u n e 

basse t e m p é r a t u r e . 

Toutes ces p r o p r i é t é s s e s o n t vér i f iées d a n s l e g a l l i u m . Ce 

métal a p o u r po ids a t o m i q u e 6 9 , 8 6 ; sa d e n s i t é e s t 5,93 ; il n ' e s t 

pas volat i l , e t il fond à 30°,15. I l d o n n e u n o x y d e G a 2 0 3 , s o l u b l e 

dans les ac ides e t l e s a l ca l i s ; enfin, i l p e u t f o r m e r des a l u n s 

comme l ' a l u m i n i u m l u i - m ê m e . 

Le ga l l ium es t v e n u c o m b l e r la p r e m i è r e des l a c u n e s q u i e x i s 

taient e n t r e le z inc e t l ' a r s e n i c ( s é r i e h o r i z o n t a l e ) , d a n s la t r o i s i è 

me série v e r t i c a l e . L e s c a n d i u m ( é k a b o r e d e Mendeléjeff) a r e m p l i 

le vide e x i s t a n t e n t r e le c a l c i u m e t le t i t a n e ( s ens h o r i z o n t a l ) ; i l a 

(1) M. Lecoq de Boisbaudran avait, lui aussi, prévu l'existence de ce métal, 
en se basant aur des considérations relatives à la théorie des spectres, par con
séquent, bien différentes de celles dont il s'agit ici. 
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p r i s r a n g é g a l e m e n t d a n s l a t r o i s i è m e s é r i e v e r t i c a l e , avec le 

p o i d s a t o m i q u e 44 . Q u a n t a u g e r m a n i u m ( é k a s i l i c u m de Mende-

léjeff), q u i v i e n t d ' ê t r e d é c o u v e r t , il a c o m b l é la l a c u n e qui sub

s i s t a i t e n t r e l e g a l l i u m e t l ' a r s e n i c ; i l a d o n c t r o u v é sa place 

p a r m i les é l é m e n t s q u a d r i v a l e n t s ( q u a t r i è m e s é r i e vert icale) , 

a v e c l e po ids a t o m i q u e 7 2 , 3 . 

X 

Si l ' on r e p o u s s e t o u t e i d é e p r é c o n ç u e , on n e p e u t s 'empêcher 

d ' ê t r e f rappé d e p a r e i l s r é s u l t a t s , e t l 'on n e s a u r a i t n i e r qu ' i l y a là 

p l u s q u e d e s c o ï n c i d e n c e s f o r t u i t e s . L ' e s s a i do classif ication de 

M. Mendelé jeff e s t e n r é a l i t é u n e œ u v r e d ' u n e h a u t e po r t ée ph i 

l o s o p h i q u e . C e t t e c l a s s i f i ca t i on v i e n t , i l e s t v r a i , h e u r t e r ce r ta i 

n e s i d é e s a d m i s e s ; e l le p r é s e n t e d 'assez n o m b r e u s e s anomalies 

q u e n o u s a v o n s s igna lées 1 , e t c e n ' e s t q u ' e n l a i s s a n t dos .vides, 

r e p r é s e n t a n t des c o r p s h y p o t h é t i q u e s , q u ' e l l e p a r v i e n t à grou

p e r les é l é m e n t s c o n n u s , s e lon l a v a l e u r c r o i s s a n t e de leurs 

p o i d s a t o m i q u e s e t d ' a p r è s la lo i d e p é r i o d i c i t é . Mais si i m p a r 

fa i t e q u ' e l l e so i t ou q u ' e l l e n o u s p a r a i s s e , e l le n ' e n e s t pas moins 

fo r t i n s t r u c t i v e e t t r è s p r é c i e u s e , e n c e s e n s qu ' e l l e es t la p r e 

m i è r e t e n t a t i v e d e c e g e n r e q u i n o u s a i t m o n t r é des re la t ions 

c o m p r e n a n t t o u s l e s c o r p s é l é m e n t a i r e s . L e s p r i n c i p e s , qui ont 

s e r v i do p o i n t d e d é p a r t à l ' é m i n e n t c h i m i s t e r u s s e , n e cons t i 

t u e n t s a n s d o u t e p a s , à e u x s e u l s , la b a s e d ' u n e classification 

i n é b r a n l a b l e . O n r e c o n n a î t r a c e p e n d a n t q u e l ' a l t e r n a n c e et la 

p é r i o d i c i t é s o n t n e t t e m e n t a c c u s é e s a u p o i n t d e v u e des propr ié

t é s p h y s i q u e s , si. l 'on c o n s u l t e le t r a c é é t ab l i p a r M. Lo tha r 

M e y e r , q u i a d o n n é des d é v e l o p p e m e n t s t r è s i n t é r e s s a n t s à la 

c o n c e p t i o n de M. Mendelé jeff (-1). 

A u p o i n t d e v u e c h i m i q u e , c e r t a i n e s i m p e r f e c t i o n s , ce r t a ines 

a n o m a l i e s g r a v e s d i s p a r a î t r a i e n t p e u t - ê t r e , s i l 'on conna issa i t 

m i e u x l ' h i s t o i r e d e s c o r p s q u i s e m b l e n t u s u r p e r u n e s i tua t ion 

q u i n e l e u r a p p a r t i e n t p a s , e t s i l e u r s p o i d s a t o m i q u e s é t a i en t 

f ixés d ' u n e m a n i è r e p lu s r i g o u r e u s e . 

Q u a n t a u x l a c u n e s c o r r e s p o n d a n t à d e s é l é m e n t s i n c o n n u s , 

(1) Voir cette construction graphique dans le Traité de chimie générale de 
M. Schùtzenberger, t. I, p. 524. 
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que l 'on p a r a î t r e p r o c h e r à l a c lass i f i ca t ion M e n d e l é v i e n n o , n o u 9 

avouons n e p a s c o m p r e n d r e l a r a i s o n de c e t t e c r i t i q u e . M . L e c o q 

de B o i s b a u d r a n , s ' a p p u y a n t s u r d ' a u t r e s p r i n c i p e s , n 'a-t-i l p a s 

de m ê m e p r é v u l ' e x i s t e n c e d e c e r t a i n s é l é m e n t s . V o i c i c e q u ' i l 

dit à ce su je t : 

« Depu i s q u e j e m ' o c c u p e de c h i m i e , m o n a t t e n t i o n s ' es t t o u -

« j o u r s p o r t é e s u r l a q u e s t i o n p h i l o s o p h i q u e d e l a c l a s s i f i ca t i on 

« des é l é m e n t s . Des r a p p o r t s i n t é r e s s a n t s a v a i e n t é t é déjà signa-; 

<c lés p a r p l u s i e u r s s a v a n t s ( en p a r t i c u l i e r p a r D u m a s ) . J e m ' a t -

« tachai, à d é c o u v r i r d e n o u v e a u x r a p p r o c h e m e n t s , P a r m i l e s 

« conc lus ions q u e l 'on p o u r r a i t t i r e r de m e s e s s a i s d e c lass i f ica-

« t ions c h i m i q u e s , s e t r o u v a i t la p o s s i b i l i t é d e l ' e x i s t e n c e d'élé-? 

« m e n t s i n c o n n u s v e n a n t r e m p l i r .les p l a c e s l a i s s é e s v i d e s d a n s 

« les s é r i e s n a t u r e l l e s . 

« Ma lg ré l ' i m p o r t a n c e q u e j e n e p o u v a i s m ' e m p ê c h e r d ' a t t r i -

« b u e r a u i h y p o t h è s e s n é e s de m o n i m a g i n a t i o n , j e n ' a i p a s c r u 

« devoi r l es p u b l i e r s a n s les a v o i r s o u m i s e s a u c o n t r ô l e de l ' e x -

« p é r i e n c e e t s a n s a v o i r t e n t é d e s efforts s é r i e u x p o u r l e u r f a i r e 

« p r o d u i r e d e s r é s u l t a t s pos i t i f s ». 

L ' é m i n e n t s a v a n t f r a n ç a i s p r o u v a la j u s t e s s e de s e s i dées , p a r 

un v r a i c o u p de g é n i e , la d é c o u v e r t e du g a l l i u m (27 a o û t 1875) (1). 

E t le g a l l i u m a v a i t l es p r o p r i é t é s a s s i g n é e s d ' a v a n c e p a r M. M e n -

deléjeff a u c o r p s q u i d e v a i t c o m b l e r l ' u n e d e s l a c u n e s p r é v u e s 

dans sa c lass i f i ca t ion . P l u s r é c e m m e n t , c o m m e n o u s l ' a v o n s déjà 

dit, le s c a n d i u m e t l e g e r m a n i u m o n t r e m p l i d e u x a u t r e s p l a c e s 

vides. Il s e m b l e d o n c d è s l o r s q u e l ' i n t e r c a l a t i o n d ' é l é m e n t s s u p 

posés s e t r o u v e a m p l e m e n t j u s t i f i ée ; on n e p o u r r a p a s d i r e , d u 

moins , q u e l e s t r o i s l a c u n e s p r é c é d e n t e s a v a i e n t é té l a i s s é e s 

pour les b e s o i n s d e l a c a u s e . 

W u r t z fai t r e m a r q u e r q u e si l e coba l t a v a i t é t é i n c o n n u a v a n t 

la c lass i f ica t ion d e M-Mendeléjeff , l a d é c o u v e r t e d e c e m é t a l n e 

se ra i t pas v e n u e c o m b l e r u n e l a c u n e p r é v u e , p u i s q u ' i l p o s s è d e 

le m ê m e po ids a t o m i q u e q u e l e n i c k e l (58,6) ; R i e n d e p l u s v r a i , 

et cela p r o u v e s i m p l e m e n t qu ' i l y a p r o b a b l e m e n t e n c o r e p l u s 

de p laces à r e m p l i r q u e n ' e n a i n d i q u é e s l e c h i m i s t e R u s s e . L e s 

(1) Cette admirable découverte, que M. Lecoq de Boisbaudran a poursuivie 
pondant 15 ans, a été communiquée à l'Académie dea sciences le 20 septembre 
1875. 
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p o i d s a t o m i q u e s n ' a u g m e n t e n t p a s , e n effet, d ' u n e m a n i è r e régu

l i è r e d a n s l e s s é r i e s h o r i z o n t a l e s , e t l a l o i d e c e t a cc ro i s s emen t 

n ' a p o i n t é t é d é m ê l é e j u s q u ' i c i . 

E n r é s u m é , s i la c l a s s i f i ca t ion M e n d e l é v i e n n e p r ê t e l e flanc à 

l a c r i t i q u e , si e l l e e s t p a s s i b l e d e c e r t a i n e s o b j e c t i o n s sé r i euses , 

e l le a n é a n m o i n s l e m é r i t e t r è s g r a n d d ' a v o i r a t t i r é l ' a t t en t ion 

d u m o n d e s a v a n t s u r ce fai t i m p o r t a n t , q u é les p r o p r i é t é s p h y 

s i q u e s e t l e s c a r a c t è r e s c h i m i q u e s p r i n c i p a u x des é l é m e n t s sont 

s o u s l a d é p e n d a n c e d e l e u r s p o i d s a t o m i q u e s *·. ceg p ropr ié tés 

s o n t fonc t ion d e s p o i d s a t o m i q u e s . D e t e l l e s r e l a t i o n s on t l eu r 

p l a c e m a r q u é e d a n s l a c h i m i e de l ' a v e n i r , e t i l f au t cons idé re r 

q u ' e l l e s n e s o n t p o s s i b l e s q u ' a v e c les p o i d s a t o m i q u e s ac tue ls ; 

c e q u i v i e n t e n c o r e d o n n e r u n e fo rce n o u v e l l e a u s y s t è m e nou

v e a u . 
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C H A P I T R E X V I Ï 

DISCUSSION DE LA THÉORIE ATOMIQUE 

I 

On a v u p l u s h a u t ( c h a p . I I I ) q u e c e r t a i n s c o r p s s e m b l e n t 

faire e x c e p t i o n à, la loi aVAvogadro (1). Ces c o r p s p r é s e n t e n t , 

en effet, d e s d e n s i t é s g a z e u s e s q u i c o n d u i s e n t à des m o l é c u l e s 

r e p r é s e n t a n t q u a t r e v o l u m e s d e v a p e u r a u l i eu de d e u x . De 

pare i l les d e n s i t é s o n t é t é , p o u r c e t t e r a i s o n , qual i f iées d'anor
males, e t l es m o l é c u l e s q u i l e s f o u r n i s s e n t s o n t e l l e s - m ê m e s 

appelées molécules anormales. 
Les p r e m i e r s r é s u l t a t s o b s e r v é s , à c e p o i n t de v u e , e u r e n t u n 

g rand r e t e n t i s s e m e n t d a n s l e m o n d e d e s c h i m i s t e s ; c a r i l s p a 

r a i s s a i e n t s a p e r j u s q u e d a n s ses f o n d e m e n t s la d o c t r i n e a t o m i q u e 

si p é n i b l e m e n t r e m i s e e n h o n n e u r . L a loi d ' A v o g a d r o u n e fois 

d é m o n t r é e i n e x a c t e , l es t h é o r i e s m o d e r n e s de la c h i m i e , r e p o s a n t 

d é s o r m a i s s u r u n e b a s e i n c e r t a i n e , m e n a ç a i e n t de s 'e f fondrer 

e n t i è r e m e n t . Ma i s l e s c r a i n t e s d e s a t o m i s t e s e t , p a r t a n t , l e s 

e s p é r a n c e s d e l e u r s a d v e r s a i r e s n e d e v a i e n t p o i n t s e r é a l i s e r . A 

la s u i t e d e n o m b r e u x t r a v a u x e t d e s a v a n t e s d i s c u s s i o n s , a u x 

quel les p r i r e n t p a r t d ' é m i n e n t s c h i m i s t e s des d e u x c a m p s , i l fut 

établi q u e les c o m p o s é s , q u i o n t u n e d e n s i t é .de v a p e u r a n o r 

ma le , n e p e u v e n t e x i s t e r à l ' é t a t d e v a p e u r s a n s s e d é c o m p o s e r 

e n t i è r e m e n t , o u d u m o i n s s a n s s e d i s s o c i e r p a r t i e l l e m e n t , en 

d o n n a n t des m o l é c u l e s p lu s s imp les o c c u p a n t c h a c u n e l e m ê m e 

vo lume q u e s i e l les é t a i e n t l i b r e s , c ' e s t - à - d i r e d e u x v o l u m e s . 

C o n s i d é r o n s , p a r e x e m p l e , l e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m (sel a m -
1" 

(1) Nous disons la loi d'Avogadro, et il est permis de maintenir le mot, ca 
ce qui n'était primitivement qu'une hypothèse a acquis aujourd'hui force de loi 
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m o n i a c ) , q u i a é t é à ce t é g a r d l 'ob je t d e n o m b r e u s e s c o n t r o v e r 

s e s . Ce c o m p o s é a p o u r f o r m u l e AzH*Cl ou AzH 3 HCl : c 'est la 

f o r m u l e q u e l u i a s s i g n e l ' a n a l y s e é l é m e n t a i r e . Il a donc pour 

p o i d s m o l é c u l a i r e m i n i m u m 1 4 4 - 4 4 - 3 5 , 5 = 5 3 , 5 ; c a r i l n e peut 

c o n t e n i r m o i n s d ' u n a t o m e d ' a z o t e o u d e c h l o r e . Sa dens i té de 

v a p e u r r a p p o r t é e à l ' a i r d e v a i t ê t r e , p a r s u i t e , 1,85 ou 26,71, si 

on l a r a p p o r t e à l ' h y d r o g è n e . O r , l ' e x p é r i e n c e d o n n e D G = 1 , 0 1 

ou 15,9 ( r a p p o r t é e à H = l ) , c ' e s t - à - d i r e à p e u p r è s l a mo i t i é de 

l a d e n s i t é t h é o r i q u e . Ce fai t s ' e x p l i q u e p a r l a s é p a r a t i o n des. 

p r i n c i p e s c o n s t i t u t i f s d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m : a m m o n i a q u e 

e t a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

A z H 3 H C l r é d u i t e n v a p e u r d o n n e A z H 3 4 - J ï C l ^ 

Chlorure d'ammonium. Ainmoniaque. Acide 
chlorhydrique. 

(2 vol.) ^ (i vol ) 

L a v a p e u r o c c u p e d o n c u n v o l u m e d o u b l e d e celui, qu 'e l le 

o c c u p e r a i t s'il n ' y a v a i t p a s d é c o m p o s i t i o n , e t de ce fait , sa den

s i t é s e t r o u v e n é c e s s a i r e m e n t r é d u i t e à là moit i f i . 

L ' e x p é r i e n c e e s t v e n u e c o n f i r m e r c e t t e i n t e r p r é t a t i o n . M. P é -

b a l a d é m o n t r é d ' u n e façon t r è s i n g é n i e u s e l e fai t d e l a d issoc ia

t i o n (1) d u sel a m m o n i a c e n chauffant c e l u i - c i d a n s u n g r o s t ube 

d e v e r r e , m u n i d ' u n e c lo i son p o r e u s e fo rmée d 'un t a m p o n 

d ' a m i a n t e . E u r a i s o n d e s a p l u s fa ible d e n s i t é , l e gaz a m m o n i a c 

se diffuse à t r a v e r s le t a m p o n p l u s f a c i l e m e n t e t p lu s r a p i d e m e n t 

q u e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , d o n t l a d e n s i t é e s t p l u s é l evée ; si b ien 

q u ' u n p a p i e r d e t o u r n e s o l r o u g i n e t a r d e p a s à ê t r e r a m e n é au 

b l eu p a r l e gaz q u i a t r a v e r s é l ' a m i a n t e , t a n d i s q u e de l ' au t r e 

c ô t é , c ' e s t - à - d i r e d a n s l a p o r t i o n d u t u b e o ù l 'on chauffe le sel 

a m m o n i a c , l e gaz q u i s 'y t r o u v e r o u g i t a u c o n t r a i r e u n pap ie r de 

t o u r n e s o l b l e u . C e t t e e x p é r i e n c e p a r a i t c o n c l u a n t e , e t i l semble 

d è s l o r s q u e l a q u e s t i o n d e v a i t ' ê t r e j u g é e e n f a v e u r d e la d i s s o 

c i a t i o n d u se l a m m o n i a c . Il n ' e n fut r i e n , c e p e n d a n t . E . S a i n t e -

C l a i r e Dev i l l e é l eva b i e n t ô t d e s o b j e c t i o n s , e n d i s a n t q u e le pou 

v o i r diffusif des c o n s t i t u a n t s d u sel a m m o n i a c é t a i t la seule 

c a u s e d e sa d é c o m p o s i t i o n , e t q u e ce l l e -c i n e s e p r o d u i s a i t pas 

e n v a s e c l o s . L ' i l l u s t r e s a v a n t r é a l i s a u n e e x p é r i e n c e i n g é n i e u s e , 

(1) C'est à H. Sainte-Claire DeVille que l'on doit la belle découverte de la 
dissociation. 
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dont l e s r é s u l t a t s s e m b l a i e n t v e n i r à l ' appu i d e s o n o p i n i o n . 

Ayan t d i r i g é d a n s u n ba l l on chauffé à 350°, a u m o y e n d e la v a 

p e u r de m e r c u r e , de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t d u g a z a m m o n i a c , 

il o b s e r v a q u e la r e n c o n t r e de c e s d e u x c o r p s p r o d u i s a i t u n d é 

g a g e m e n t d e c h a l e u r , p r e u v e d ' u n e c o m b i n a i s o n . O r , u n c o m 

posé no p e u t s e f o r m e r à u n e t e m p é r a t u r e q u i s e r a i t c a p a b l e d e 

le d é t r u i r e , si d o n c d u c h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e p r e n d n a i s 

sance d a n s c e s c o n d i t i o n s , c ' e s t qu ' i l n ' e s t p a s d i s s o c i é à l a t e m 

p é r a t u r e d e 350°. A ins i c o n c l u t H . Dev i l l e . 

M. L i e b e n fit r e m a r q u e r q u e l a c o n s t a t a t i o n d ' u n d é g a g e m e n t 

de c h a l e u r e s t i n su f f i s an t e p o u r t r a n c h e r l a q u e s t i o n ; il f a u 

dra i t , de p l u s , m e s u r e r c e t t e q u a n t i t é de c h a l e u r . O n p e u t a d m e t 

t r e , en effet, q u e l e d é g a g e m e n t d e c h a l e u r o b s e r v é c o r r e s p o n d 

seu l emen t à l ' u n i o n d ' u n e faible p o r t i o n d e l ' a c ide c h l o r h y d r i 

que e t d u gaz a m m o n i a c m i s e n p r é s e n c e , la p l u s g r a n d e p a r t i e 

de c h a c u n de c e s p r i n c i p e s r e s t a n t à l ' é t a t d e m é l a n g e . M. L i e 

ben r a p p e l a q u e t o u t e s les fois q u ' u n co rps e n s e d é t r u i s a n t p a r 

la c h a l e u r d o n n e l i eu à d e s p r o d u i t s g a z e u x , e t q u e ces gaz n e 

son t p a s e n l e v é s a u fur e t à m e s u r e d e l e u r f o r m a t i o n , l a d é c o m 

posi t ion e s t l i m i t é e p a r u n e s o r t e d ' é q u i l i b r e m o l é c u l a i r e q u i 

s 'établi t : c ' e s t là l e p h é n o m è n e de l a d i s s o c i a t i o n ; e t c ' e s t c e 

qui se p a s s e p o u r le se l a m m o n i a c . 

M. M a r i g n a c a a p p o r t é une* n o u v e l l e p r e u v e d e la d i s s o c i a t i o n 

de ce c o m p o s é e n m e s u r a n t sa c h a l e u r d e v o l a t i l i s a t i o n , qu ' i l a 

t r o u v é e b i e n s u p é r i e u r e à cel le q u ' e x i g e n t , p o u r s e r é d u i r e en 

vapeur , l e s a u t r e s c o r p s gazéi f iables . Ce s a v a n t a r e c o n n u , en 

o u t r e , q u e c e t t e c h a l e u r l a t e n t e de v o l a t i l i s a t i o n e s t à p e u p r è s 

égale à ce l le q u e d é v e l o p p e la c o m b i n a i s o n des d e u x gaz c o n s t i 

t u a n t s , a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t a m m o n i a q u e . O n v o i t q u e la c h a 

leur f o u r n i e a u se l a m m o n i a c s e r t ' e n p a r t i e à r e s t i t u e r a ses 

p r inc ipes g é n é r a t e u r s ce l le qu ' i l s a v a i e n t p e r d u e a u m o m e n t d e 

leur c o m b i n a i s o n . ' * ' 

W u r t z a m o n t r é q u e l e c h l o r h y d r a t e d ' a n i l i n e , d o n t l a d e n s i t é 

de v a p e u r p r i s e à 230° e s t la m o i t i é d e la d e n s i t é t h é o r i q u e , e s t 

c o m p l è t e m e n t d i s s o c i é à c e t t e t e m p é r a t u r e . E n effet, l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e e t l ' an i l i ne , q u i s ' u n i s s e n t à la t e m p é r a t u r e o r d i 

n a i r e a v e c u n vi f d é g a g e m e n t de c h a l e u r , n ' e n p r o d u i s e n t p a s la 

mo ind re q u a n t i t é q u a n d o n les m e t e n p r é s e n c e à 230° 
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M a i s c e s o n t l es t r a v a u x d u m ê m e s a v a n t s u r l e c h l o r h y d r a t e 

e t l e b r o m h y d r a t e d ' a m y l è n e q u i f o u r n i s s e n t l ' u n des mei l leurs 

a r g u m e n t s e n f a v e u r d e l a d i s s o c i a t i o n d e s c o r p s à dens i t é s g a 

z e u s e s a n o r m a l e s . 

L ' u n d e c e s c o m p o s é s , l e b r o m h y d r a t e d ' a m y l è n e C 5 H ) 0 . H B r , a 

u n e d e n s i t é d e v a p e u r n o r m a l e ( = 5 , 2 ) q u a n d . o n la p r e n d à une 

t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e d e 4 0 o u 50° à ce l l e d e s o n po in t d 'ébul-

l i t i o n ; c e t t e d e n s i t é r e s t e d ' a i l l e u r s c o n s t a n t e e n t r e 150 et 180°. 

A u - d e l à , e l le d e v i e n t d e p l u s e n p l u s fa ib le à m e s u r e q u e la tem

p é r a t u r e s ' é l ève , e t à u n m o m e n t d o n n é , à 360°, e l lo e s t r édu i t e 

à la m o i t i é d e s a v a l e u r p r i m i t i v e . L e b r o m h y d r a t e e s t a lo r s en

t i è r e m e n t d é c o m p o s é e n a m y l è n e e t e n a c i d e b r o m h y d r i q u e . En 

l a i s s a n t r e f r o i d i r l ' a p p a r e i l , c e s p r i n c i p e s s ' u n i s s e n t de nouveau 

m a i s n o n c o m p l è t e m e n t e t l ' on r e t r o u v e t o u j o u r s u n peu d'acide' 

b r o m h y d r i q u e e t d ' a m y l è n e l i b r e s (1). L a p r é s e n c e d e ces corps 

c o n s t i t u e l a m e i l l e u r e p r e u v e d o l a d i s s o c i a t i o n q u i a eu l ieu . 

L e p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e P h C l 8 e t l e p e r b r o m u r e de phos - , 

p h o r e P h B r s o f f rent a u s s i d e s d e n s i t é s d e v a p e u r s a n o r m a l e s , 

q u i s o n t d u e s à l a d i s s o c i a t i o n d e c e s c o m p o s é s , le p r e m i e r en 

PhCIS-t-Cl*, l e s e c o n d e n P h B r ^ - f - B r 3 , W u r t z a fai t v o i r q u e l'on 

p e u t e m p ê c h e r c e p h é n o m è n e d e s e p r o d u i r e , o u t o u t a u moins 

l e r e t a r d e r , e n v a p o r i s a n t c e s c o m p o s é s e n p r é s e n c e d e l ' un des 

p r o d u i t s d e l e u r d é c o m p o s i t i o n . Si*, p a r c o n s é q u e n t , l 'on r é d u i t 

e n v a p e u r s , d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e d a n s du t r i c h l o r u r e 

é g a l e m e n t e n v a p e u r o u d a n s d u c h l o r e , l a décompos i t i on du 

p e r c h l o r u r e e s t e m p ê c h é e o u r e t a r d é e , e t l 'on o b s e r v e p o u r ce 

c o r p s u n e d e n s i t é g a z e u s e n o r m a l e . Te l l e e s t l ' e x p é r i e n c e i m p o r 

t a n t e q u e W u r t z a r é a l i s é e e t q u i l u i a d o n n é , p o u r la d e n s i t é de 

v a p e u r d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , l e n o m b r e 7 ,226, qu i c o r 

r e s p o n d à 2 v o l u m e s p o u r l a m o l é c u l e P h C l s = 2 0 8 , 5 . On a, en 

effet, 7 ,226 X 2 8 , 8 8 = 2 0 8 , 6 8 , ch i f f re t r è s v o i s i n d u po ids m o l é s u -

l a i r e 208 ,5 . (2) 

(1) L'acide bromhydrique et l'amylène n'onf pas- une affinité suffisante pour 
se saturer entièrement à froid, comme Je feraient, par exemple, l'acide chlorhy-
drique et l'ammoniaque. C'est là la cause de ce petit résidu, amylène et acide 
bromhydrique ou acide chlorhydrique, après l'opération. 

(2) "Wurtz; ayant fait -diffuser de la vapeur dé perchlorure de phosphore 
dans du trichlorure, a,'corrigé la densité observée de la densité gazeuse du tri-
chlorure qui lui était mélangé et dont la proportion lui a été fournie par l'ana
lyse du mélange. " 
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4 * o l . 

Ces v a p e u r s s o n t d o n c d e s i m p l e s m é l a n g e s . 

M. H o r s t m a n n a t r o u v é , e n eifet, p o u r l a d e n s i t é g a z e u s e du sul

fure d ' a m m o n i u m u n n o m b r e q u i c o r r e s p o n d à la d é c o m p o s i t i o n 

i n d i q u é e . M. Sa l e t , a y a n t fait r e n c o n t r e r d u gaz a m m o n i a c e t d e 

l 'acide s u l f h y d r i q u e , e n p r o p o r t i o n s q u e l c o n q u e s , à des t e m p é 

r a t u r e s v a r i a n t d e 60 à 86°, a v u qu ' i l n ' y a v a i t a u c u n e d i m i n u 

t ion de v o l u m e . D a n s d e p a r e i l l e s c o n d i t i o n s , ces c o r p s n e s ' u n i s 

sen t d o n c p a s , c e qu i v i e n t c o n f i r m e r l e fai t d e l a d i s soc i a t i on 

c o m p l è t e d u s u l f u r e d ' a m m o n i u m e t d u s u l f h y d r a t e d ' a m m o 

n i a q u e r é d u i t s e n v a p e u r . L e s e x p é r i e n c e s p l u s r é c e n t e s d e 

MM. M o i t e s s i e r e t E n g e l c o n d u i s e n t à la m ê m e c o n c l u s i o n en ce 

qui c o n c e r n e l e s u l f h y d r a t e d ' a m m o n i u m . 

P a r m i les c o m p o s é s q u i o n t é t é t o u r à t o u r m i s e n a v a n t p a r 

les a d v e r s a i r e s d e l a t h é o r i e a t o m i q u e , c o m m e f a i s an t e x c e p 

t ion à la r è g l e d ' A v o g a d r o , à c a u s e de l e u r s d e n s i t é s g a z e u s e s 

a n o r m a l e s , c i t o n s e n c o r e l e t r i c h l o r u r e d ' iode , l ' i o d h y d r a t e 

d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , T i o d h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , l e c y a -

n h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , l ' a c ide s u l f u r i q u e , l e ca lome l o u 

c h l o r u r e m e r c u r e u x e t l ' h y d r a t e d e c h l o r a l . L a d i s s o c i a t i o n 

de ce d e r n i e r c o r p s a é t é la c a u s e de n o m b r e u s e s r e c h e r 

ches e t d e l o n g u e s d i s c u s s i o n s q u i o n t d u r é p l u s de qua t r e " 

ans (de 1877 à 1881). Enf in , g r â c e a u x t r a v a u x , d e W u r t z , de 

L e s u l f u r e d ' a m m o n i u m ( A z H 4 ) 2 S e t le s u l f h y d r a t e d ' a m m o 

n i a q u e A z H 4 H S o n t é té c o n s i d é r é s , d e m ê m e q u e les c o r p s p r é 

céden t s , c o m m e p r é s e n t a n t d e s d e n s i t é s g a z e u s e s e n c o n t r a d i c 

t ion a v e c l a lo i d ' A v o g a d r o . Or, i l a é t é d é m o n t r é q u e l a c h a l e u r 

d é c o m p o s e ces c o r p s d e t e l l e s o r t e q u e le p r e m i e r o c c u p e à l ' é t a t 

do v a p e u r 6 v o l u m e s : 

(AzII*)*S 2 A z H 3 + H 2 S 

Sulfure d'ammonium Ammoniaque Aeide 
suKIiydriquo 

(4 vol,) (2 vol.) 

6 vol. 

et le s e c o n d 4 v o l u m e s : 

AzH*HS = A z ï F A - H 2 S 

Sulfhydrate Ammoniaque Acide 
d'ammoniaque sulfhydrique 

(2 Vol.) (!! vol . ) 
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•MM. E . W i e d o m a n n e t R . S c h u l z e , d o M . N a u m a n n e t de 

MM. M o i t e s s i e r e t E n g e l , la q u e s t i o n e s t a u j o u r d ' h u i j u g é e : 

l ' h y d r a t e d e c h l o r a l r é d u i t e n v a p e u r e s t u n m é l a n g e d e ch lo r a l 

' a n h y d r e e t d e v a p e u r d ' e a u . 

A i n s i o n t d i s p a r u , l e s u n e s a p r è s les a u t r e s , l e s e x c e p t i o n s 

q u e l ' on c r o y a i t a v o i r t r o u v é e s à l a loi d ' A v o g a d r o . C o m m e on 

vo i t , ces e x c e p t i o n s s o n t r e n t r é e s d a n s la lo i , e t l ' on p e u t d i r e q u e 

c e t t e d e r n i è r e r e s t e l e g u i d e l e p lu s fidèle p o u r l a d é t e r m i n a t i o n 

des p o i d s m o l é c u l a i r e s des c o r p s s u s c e p t i b l e s d ' e x i s t e r à l 'é ta t 

de v a p e u r . 

I I 

L a p r o p o s i t i o n d ' A v o g a d r o s ' a p p l i q u e a u x gaz s i m p l e s ou a u x 

v a p e u r s des c o r p s s i m p l e s a u s s i b i e n q u ' a u x gaz c o m p o s é s ou a u x 

v a p e u r s dos c o r p s c o m p o s é s . 

T o u s l e s gaz o u v a p e u r s s i m p l e s o u c o m p o s é s s o n t , e n effet, 

j u s t i c i a b l e s de la loi d e M a r i o t t e , d a n s u n e c e r t a i n e l i m i t e , e t i ls 

p o s s è d e n t t o u s l e m ê m e coeff icient d e d i l a t a t i o n . Ce fai t t r o u v e 

a l o r s s o n e x p l i c a t i o n l a p l u s l o g i q u e , s i l ' on a d m e t q u e les corps 

s i m p l e s o n t l a m ê m e c o n s t i t u t i o n p h y s i q u e q u e l e s c o r p s c o m 

p o s é s , l es u n s e t l es a u t r e s é t a n t c o n s i d é r é s à l ' é t a t g a z e u x . On 

a d o n c é t é c o n d u i t à s u p p o s e r q u e les é l é m e n t s à l ' é t a t l i b r e son t 

c o m b i n é s à e u x - m ê m e s ( a u m o i n s la p l u p a r t ) , c ' e s t - à - d i r e q u e 

l e u r s m o l é c u l e s s o n t f o r m é e s d ' a t o m e s ide m ê m e espèce , c o m m e 

l e s m o l é c u l e s d e s c o r p s c o m p o s é s s o n t e l l e s - m ê m e s fo rmées 

d ' a t o m e s d ' e spèces d i f fé ren tes : Le chlore libre est du chlorure 
de chlore, l'hydrogène libre, de Vhydrure d'hydrogène, e t c . 
O n a v u ce la p r é c é d e m m e n t , e t s i n o u s l e r a p p e l o n s ic i , c ' es t 

p o u r f a i r e c o n n a î t r e l es a r g u m e n t s q u e l 'on p e u t fa i re va lo i r à 

l ' a p p u i d é c e t t e o p i n i o n . 

Si r a t i o n n e l l e q u e so i t c e t t e m a n i è r e d ' e n v i s a g e r la c o n s t i t u t i o n 

des c o r p s s i m p l e s , e l le n ' e n e s t p a s m o i n s h y p o t h é t i q u e , n faut 

le r e c o n n a î t r e . J u s q u ' i c i on n ' a p u d é m o n t r e r d i r e c t e m e n t que 

l a m o l é c u l e d ' o x y g è n e , p a r e x e m p l e , e s t f o r m é e d e d e u x a t o m e s . 

C e p e n d a n t , s i l 'on n e p o s s è d e p a s d e p r e u v e s d i r e c t e s e t abso lu 

m e n t é v i d e n t e s , on t r o u v e e n q u e l q u e s o r t e la c o n f i r m a t i o n de 

c e t t e m a n i è r e d e v o i r d a n s c e q u i s e passe ' p o u r c e r t a i n s r a d i -
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eaux a l c o o l i q u e s , q u i n e p e u v e n t e x i s t e r à l ' é t a t d e l i b e r t é q u ' e n 

s 'unissant à e u x - m ê m e s p o u r f o r m e r d e s c o m p o s é s à 2 v o l u m e s 

(molécules). Ic i l a p r e u v e e s t f a i t e , e t n o u s r e n v o y o n s à c e q u i a 

été dit s u r c e s u j e t , a u c h a p i t r e X I I I ( R a d i c a u x ) , p . 228 , 229. I l 

est donc p e r m i s d ' i n v o q u e r l ' ana log i e de fonc t ions e n t r e l e s r a d i 

caux c o m p o s é s e t l e s é l é m e n t s ( r a d i c a u x s imp les ) ; e t c e q u i e s t 

démontré l é g i t i m e p o u r les u n s s e m b l e l ' ê t r e p o u r l e s a u t r e s . 

Voici , au s u r p l u s , d ' a u t r e s r a i s o n s q u i m i l i t e n t e n f a v e u r d e 

cette idée q u e la m o l é c u l e d e b e a u c o u p de c o r p s s i m p l e s e s t 

const i tuée p a r d e u x a t o m e s c o m b i n é s l ' un a v e c l ' a u t r e . 

On sa i t q u e l ' e au o x y g é n é e , m i s e e n p r é s e n c e d e c e r t a i n s 

corps, p r o d u i t d e s p h é n o m è n e s de r é d u c t i o n . A ins i , p a r e x e m p l e , 

si l 'on v e r s e d e l ' e au o x y g é n é e e n s o l u t i o n a c i d e d a n s u n e s o l u 

tion de p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , c e l l e - c i s e d é c o l o r e s u r - l e -

champ. U n e d o u b l e r é d u c t i o n s ' o p è r e : l e p e r m a n g a n a t e . e s t 

ramené à l ' é ta t d e sel m a n g a n e u x e t l ' e au o x y g é n é e e s t c o n v e r t i e 

en eau. L ' o x y g è n e q u i p r o v i e n t du p r e m i e r c o r p s s ' a jou te à c e l u i 

que fourn i t le s e c o n d e t se d é g a g e . 

L 'oxyde d ' a r g e n t , p r o j e t é d a n s l ' e au o x y g é n é e , l a d é c o m p o s e 

i m m é d i a t e m e n t a v e c u n e p e t i t e e x p l o s i o n . L ' a r g e n t e s t r é d u i t à 

l'état m é t a l l i q u e ; l ' e au o x y g é n é e e s t é g a l e m e n t r é d u i t e e t il s e 

dégage de l ' o x y g è n e : 

A g * 0 + H * O a = H 2 0 + A g « + O s 

Un a t o m e d ' o x y g è n e d e l ' o x y d e d ' a r g e n t e t u n a t o m e d ' o x y 

gène de l ' eau o x y g é n é e s e son t u n i s p o u r f o r m e r u n e m o l é 

cule ( 0 0 ) . 

Enfui, l ' e au o x y g é n é e e t l ' ozone s e d é t r u i s e n t r é c i p r o q u e m e n t 

en d é g a g e a n t d e l ' o x y g è n e : 

H 2 0 2 + o s = H 2 0 + 2 ( 0 0 ) 

Ozone Oxygène ordinaire. 

Ces c u r i e u s e s r é a c t i o n s , où l 'on v o i t d e s c o r p s s a t u r é s d ' o x y 

gène se r é d u i r e m u t u e l l e m e n t , s ' e x p l i q u e n t e n d i s a n t q u e l e s 

atomes" d ' o x y g è n e o n t u n e p lu s g r a n d e affinité p o u r e u x - m ê m e s 

que pour les c o r p s a u x q u e l s i ls s o n t c o m b i n é s ; i ls q u i t t e n t d o n c 

les composés d a n s l e s q u e l s i ls s e t r o u v e n t e n g a g é s p o u r s ' u n i r 

entre e u x e t donner des m o l é c u l e s d ' o x y g è n e ( 0 0 ) . C ' e s t l ' i n t e r . 
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p r é t a t i o n d o n n é e p a r M. B r o d i e d e c e s s i n g u l i e r s p h é n o m è n e s 

qu ' i l a d é c o u v e r t s . (1) 

Ce s e r a i t d o n c l à p r e s q u e u n e p r e u v e e x p é r i m e n t a l e q u e c e r 

t a i n s é l é m e n t s , à l ' é t a t l i b r e , s o n t f o r m é s d e d e u x a t o m e s que 

l a fo rce c h i m i q u e m a i n t i e n t u n i s l ' u n à l ' a u t r e . 

M M . C. e t V . M e y e r a y a n t e u l ' i dée d e p r e n d r e l e s dens i t é s 

g a z e u s e s d u c h l o r e , d u b r o m e e t d e l ' i o d e à d e f rès h a u t e s t e m 

p é r a t u r e s ( j u s q u ' à 1500°), o n t o b s e r v é q u e c e s d e n s i t é s é p r o u 

v e n t u n e d i m i n u t i o n t r è s n o t a b l e . Ces r é s u l t a t s r e m a r q u a b l e s 

o n t é t é conf i rmés p a r M. Cra f t s , q u i a c o n s t a t é é g a l e m e n t u n e 

d i m i n u t i o n , m a i s d a n s d e s p r o p o r t i o n s d i f fé ren tes d e cel les o b 

s e r v é e s p a r M M . C. e t V . M e y e r . Des fa i t s de c e t t e n a t u r e n e 

p e u v e n t g u è r e s ' i n t e r p r é t e r q u ' e n a d m e t t a n t q u e les molécu les 

b i a t o m i q u e s d e c e s é l é m e n t s se d i s s o c i e n t à ces t e m p é r a t u r e s 

é l e v é e s e t t e n d e n t à d e v e n i r m o n o a t o m i q u e s c o m m e l e son t les 

m o l é c u l e s d e z i n c , d e c a d m i u m , d e m e r c u r e . 

E n c e q u i c o n c e r n e l a m o l é c u l e d e c e d e r n i e r m é t a l , le m e r 

c u r e , MM. K u n d t e t W a r b u r g o n t d o n n é l a p r e u v e e x p é r i m e n t a l e 

d e l a c o n s t i t u t i o n m o n o a t o m i q u e d e sa v a p e u r . N o u s a v o n s déjà 

s i g n a l é le fai t ( c h a p . IV , p . 116) ; m a i s il n o u s p a r a î t i n t é r e s 

s a n t d e f a i r e c o n n a î t r e i c i l es p r i n c i p e s q u i o n t s e r v i d e b a s e 

a u x e x p é r i e n c e s d e c e s p h y s i c i e n s . 

L ' a c t i o n d e l a c h a l e u r s u r l es gaz p e u t d é t e r m i n e r , au p o i n t de 

v u e p h y s i q u e , d e u x effets d i f f é ren t s , s u i v a n t les c i r c o n s t a n c e s : 

s i la p r e s s i o n r e s t e c o n s t a n t e , i l y a d i l a t a t i o n ou a u g m e n t a t i o n de 

v o l u m e ; si , a u c o n t r a i r e , c ' e s t l e v o l u m e q u i r e s t e i n v a r i a b l e , il y 

a a u g m e n t a t i o n d e p r e s s i o n . L ' e x p é r i e n c e a p r o u v é q u e p o u r 

é l e v e r de 1° la t e m p é r a t u r e d u m ê m e po ids d ' u n gaz , il faut 

p l u s d e c h a l e u r q u a n d l 'act iorr a l i e u s o u s p r e s s i o n c o n s 

t a n t e q u e l o r s q u ' e l l e s e p r o d u i t s o u s v o l u m e c o n s t a n t . L e s gaz 

o n t d o n c d e u x c h a l e u r s spéc i f iques d i s t i n c t e s , c o r r e s p o n d a n t à 

c e s d e u x c o n d i t i o n s d i f f é ren te s . O n a t r o u v é , p a r l ' e x p é r i e n c e , 

(I) D'après M. lierthelot, pour ce qui est de l'oxyde d'argent, ce corps se 
dédouble en argent métallique et en peroxyde AgK}3 qui s 'umtà trois molécules 

formant un composé brun, instable et se dédoublant en Ag<03,3H20-)-0 3, 
'Voir WiUm et flanriol, t. I, p. 259.) 
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que le r a p p o r t d e c e s d e u x v a l e u r s , p o u r l e s gaz s i m p l e s H , 0 , 

Az, e t c . , . , e s t : 

(C é t a n t la c h a l e u r spéc i f ique s o u s p r e s s i o n c o n s t a n t e e t G' l a 

chaleur spéc i f ique s o u s v o l u m e c o n s t a n t . ) 

M. C laus iu s , e n s ' a p p u y a n t s u r la t h é o r i e m é c a n i q u e d e l a 

chaleur , a c a l c u l é t h é o r i q u e m e n t l e r a p p o r t de ces d e u x c h a l e u r s 

spécifiques, e t il a é t é c o n d u i t à l a r e l a t i o n : 

D'où v i e n t c e t t e d i f férence e n t r e l e s d o n n é e s t h é o r i q u e s e t l es 

résul ta ts d e l ' e x p é r i e n c e ? 

P o u r r é p o n d r e à c e t t e q u e s t i o n , ' il faut , c o m m e l 'a fait M. 

Clausius, c o n s i d é r e r q u e la c h a l e u r e x i g é e p a r u n c o r p s p o u r 

a t te indre u n e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e , s e p a r t a g e 

en deux p a r t i e s : l ' u n e q u i a p o u r effet d ' a u g m e n t e r la c h a l e u r 

réel lement e x i s t a n t e d a n s l ' i n t é r i e u r d u c o r p s , l ' a u t r e q u i se 

t ransforme e n t r a v a i l i n t e r n e e t e n t r a v a i l e x t e r n e · 

Or, s o u s v o l u m e c o n s t a n t l e t r a v a i l e x t e r n e e s t n u l , p u i s q u ' i l 

n'y a pas de d i l a t a t i o n . O n d o i t d o n c a d m e t t r e q u e , l o r s d e ré

chauffement des gaz p r é c i t é s , qu i s o n t b i a t o m i q u e s , i l y a d e l a 

chaleur a b s o r b é e p o u r p r o d u i r e u n c e r t a i n t r a v a i l d a n s l ' i n t é 

rieur de la m o l é c u l e q u i e s t c o n s t i t u é e p a r d e u x a t o m e s . A i n s i 

s 'explique c e fai t , q u e l e r a p p o r t d o n n é p a r l ' e x p é r i e n c e (1,41) 

est plus faible q u e l e r a p p o r t t h é o r i q u e (1,67). 

Si ce t t e i n t e r p r é t a t i o n e s t e x a c t e , le r a p p o r t e n t r e l e s d e u x 

chaleurs spéc i f iques d e s v a p e u r s m e r c u r i e l l e s , - à p r e s s i o n s e t à 

volumes c o n s t a n t s , d o i t ê t r e c o n f o r m e a u x chiff res fou rn i s p a r 

le calcul ; c a r i c i il n ' y a p l u s de t r a v a i l i n t e r n e , p u i s q u e la m o 

lécule est m o n o a t o m i q u e , c ' e s t - à - d i r e f o r m é e d ' u n seu l a t o m e . 

C'est, e n effet, l e r é s u l t a t a u q u e l s o n t a r r i v é s M M . K u n d t e t 

W a r b u r g . Ces p h y s i c i e n s o n t é tab l i le r a p p o r t d e s d e u x c h a l e u r s 

spécifiques d ' a p r è s l a v i t e s s e de p r o p a g a t i o n du son d a n s la v a 

peur m e r c u r i e l l e ; i ls o n t t r o u v é a i n s i : 
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n o m b r e q u i s e confond a v e c ce lu i q u i e s t p r é v u p a r la t héo r i e . 

L a m o l é c u l e d e m e r c u r e s e r a i t d o n c b i e n f o r m é e d 'un seul 

a t o m e . 

I I I 

Il y a c e r t a i n e s r é s e r v e s à f a i r e s u r l ' a p p l i c a t i o n de la p r o p o 

s i t i o n d ' A v o g a d r o a u x f o r m u l e s m o l é c u l a i r e s d e s co rps solides, 

p a r t i c u l i è r e m e n t d e s c o r p s c r i s t a l l i s é s . 

« I l e s t t r è s p r o b a b l e , d i t W u r t z , q u e l e c h l o r u r e de sodium 

« p o s s è d e u n e d e n s i t é d e v a p e u r qu i c o n f i r m e r a i t la formule 

« N a C l g é n é r a l e m e n t a d o p t é e ; m a i s il e s t c e r t a i n , d 'un a u t r e 

« cô t é , q u e la p l u s p e t i t e q u a n t i t é de c h l o r u r e d e sodium 

« c r i s t a l l i s é qu i p u i s s e e x i s t e r , ou e n d ' a u t r e s t e r m e s , q u ' u n 

</. c r i s t a l é l é m e n t a i r e de se l m a r i n r e n f e r m e p l u s i e u r s m o l é c u -

« les d e c h l o r u r e d e s o d i u m . U n e s e u l e m o l é c u l e fo rmée de 

« 2 a t o m e s e t d o n t la f o r m e d a n s l ' e s p a c e s e r a i t à peu près 

« l i n é a i r e , n e s a u r a i t f o r m e r u n s o l i d e à t r o i s d i m e n s i o n s . E n 

« s u p p o s a n t q u e les a t o m e s d e c h l o r e e t d e s o d i u m o c c u p e n t les 

« s o m m e t s d u c u b e é l é m e n t a i r e , il f a u d r a i t a u m o i n s 4 molécules 

« p o u r f o r m e r u n t e l c u b e . I l e s t d o n c e n t e n d u q u e les corps 

« c r i s t a l l i s é s p e u v e n t ê t r e f o r m é s p a r u n e a g r é g a t i o n de m o l é -

« c u l e s d e s e l s , c o m m e l e s s e l s h y d r a t é s s o n t c e r t a i n e m e n t for-

« m e s p a r u n e a g r é g a t i o n d ' u n e m o l é c u l e d e se l e t de molécu les 

« d ' e a u . 

« U n e r é s e r v e d e c e g e n r e , c o n c e r n a n t l e s f o r m u l e s molécu -

« l a i r e s p r o b a b l e s , s ' a p p l i q u e à p l u s f o r t e r a i s o n a d x co rps s o -

« l i des e t f ixes p o u r l e s q u e l s la loi d ' A v o g a d r o n e s a u r a i t d o n n e r 

« a u c u n e i n d i c a t i o n . R i e n n e p r o u v e q u e les f o r m u l e s en usage 

« r e p r é s e n t e n t l es v r a i e s g r a n d e u r s m o l é c u l a i r e s , m ê m e l o r s -

« q u ' e l l e s s o n t d é d u i t e s , p a r a n a l o g i e , d e s f o r m u l e s vér i f iées p a r 

« l a loi des d e n s i t é s d e v a p e u r . . . » (1 ) . 

M. l e p r o f e s s e u r L . H e n r y , d e L o u v a i n , a p u b l i é s u r c e suje t 

u n m é m o i r e for t i n t é r e s s a n t . C e c h i m i s t e p e n s e q u e les oxydes 

m é t a l l i q u e s fixes s o n t f o r m é s p a r l a c o n d e n s a t i o n d ' u n c e r t a i n 

n o m b r e de m o l é c u l e s . A i n s i , p a r e x e m p l e , l ' o x y d e d e p lomb solide, 

(1) NV\irtz, Dictionnaire de chimie pure et appliquée. —• Supplément, 
p. 246, 
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la l i t h a r g e , n e s e r a i t p a s P b O , m a i s b i e n n P b O , c ' e s t - à - d i r e u n 

po lymère de l ' o x y d e v é r i t a b l e P b O q u i n o u s e s t i n c o n n u . Il fait 

valoir, à l ' appu i do son op in ion , u n a r g u m e n t t i r é d e l a c o m 

para ison des c h l o r u r e s a v e c les o x y d e s c o r r e s p o n d a n t s , a u 

point de v u e d e c e r t a i n e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , d e n s i t é e t v o l a 

ti l i té. 

Les c h l o r u r e s e t o x y c h l o r u r e s m é t a l l o ï d i q u e s e t l es c h l o r u r e s , 

o rgan iques s o n t , e n g é n é r a l , m o i n s vo la t i l s q u e l e s o x y d e s c o r r e s 

pondants (1). A u c o n t r a i r e , la p l u p a r t d e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s 

sont vo la t i l s , t a n d i s q u e les o x y d e s c o r r e s p o n d a n t s s o n t b e a u 

coup p lu s f ixes e t p lu s d e n s e s . P o u r M. H e n r y , c e fai t d ' u n e p l u s 

grande fixité e t d ' u n e d e n s i t é p lus é l evée des o x y d e s m é t a l l i q u e s 

est le r é s u l t a t d e l e u r p o l y m é r i s a t i o n . O n o b s e r v e d ' a i l l e u r s des 

p h é n o m è n e s d u m ê m e o r d r e e n c h i m i e o r g a n i q u e , n o t a m m e n t la 

po lymér i sa t ion d e l ' o x y d e d ' é t h y l è n e , q u i s 'effectue a v e c fa 

cilité, 

Ce qu i a u r a i t l i eu p o u r les o x y d e s m é t a l l i q u e s p o u r r a i t s ' ap 

pl iquer a u s s i à b o n n o m b r e d e c o m p o s é s so l ides c o m m e les 

sels. 

Les i dée s d u c h i m i s t e b e l g e s o n t c e r t a i n e m e n t i n g é n i e u s e s e t 

pleines d ' i n t é r ê t ; m a i s o n n e s a u r a i t les c o n s i d é r e r c o m m e d e s 

vé r i t é s a c q u i s e s à l a s c i e n c e , c a r l e s m o y e n s de c o n t r ô l e fon t 

défaut. 

O b s e r v o n s d ' a i l l e u r s q u e d a n s la fixation d e c e r t a i n e s f o r 

mules m o l é c u l a i r e s , l es c h i m i s t e s n ' o n t p a s . t e n u c o m p t e d e s 

données f o u r n i e s p a r la r è g l e d ' A v o g a d r o . C 'es t a i n s i q u e l ' a n h y 

dride a r s é n i e u x , a u q u e l on a t t r i b u e la f o r m u l e A s 2 0 3 , p o s s è d e 

une d e n s i t é d e v a p e u r , d é t e r m i n é e p a r M i t s c h e r l i c h à 571° e t 

par MM. V. e t C. M e y e r à 1560°, q u i c o r r e s p o n d d a n s l e s d e u x 

cas à l a f o r m u l e A s 4 0 6 = 2 vo l . e t n o n à A s 2 0 3 . L a m o l é c u l e d e 

l 'oxyde a n t i m o n i e u x s e r a i t d e m ê m e S b * 0 6 a u l i e u d e S b 9 0 3 . 

(V. e t C. M e y e r ) . I l e s t d o n c p r o b a b l e q u e c e r t a i n e s m o l é c u l e s 

p r é s e n t e n t u n e c o n d e n s a t i o n p lus é l e v é e q u e ce l l e q u ' o n a d m e t 

g é n é r a l e m e n t . 

(1) Le chlorure d'arsenic AsCl' fait exception; il bouta 134° (Isidore Pierre), 
tandis que l'anhydride arsénieux A s J 0 ' ne se sublime qu'à 200°. 
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I V 

D a n s lu c h a p i t r a IV, il a é t é l o n g u e m e n t q u e s t i o n de la loi 

d e s c h a l e u r s spéc i f i ques d e D u l o n g e t P e t i t ; On e n a m ê m e d i s 

c u t é l a v a l e u r , d a n s u n e c e r t a i n e m e s u r e . Ma i s i l c o n v i e n t ici 

d e f a i r e c o n n a î t r e l e s c r i t i q u e s d o n t c e t t e loi p h y s i q u e a été 

l 'obje t , c e s a n n é e s d e r n i è r e s , d e l a p a r t d ' u n s a v a n t i l lus t re , 

M. B e r t h e l o t . 

« L a loi a i n s i f o r m u l é e (loi d e D u l o n g e t P e t i t ) (1), di t l ' émi -

« n o n t c h i m i s t e , n ' e s t v r a i e q u ' à u n q u a r t p r è s des cha leu r s 

« spéc i f iques r é e l l e s ; e l le s e t r o u v e t o u t , à fait e n défau t p o u r 3 

« é l é m e n t s (2 ) , à l a t e m p é r a t u r e a c t u e l l e ; enf in les é c a r t s e n t r e 

« l e s c h a l e u r s spéc i f iques , e t p a r s u i t e l e s r a p p o r t s d e ce l les -c i , 

« v a r i e n t d ' u n e façon e x t r ê m e m e n t i n é g a l e p o u r l e s d ive r s é lé-

« m e n t s a v e c l a t e m p é r a t u r e . 

« C 'es t p o u r q u o i j e n e p e n s e p a s q u e l 'on so i t a u t o r i s é à r e g a r -

« d e r u n é n o n c é d e c e g e n r e c o m m e s u f f i s a m m e n t e x a c t , dans 

« s o n a p p l i c a t i o n a u x é l é m e n t s so l ides , p o u r c o n s t i t u e r u n e loi 

« p h y s i q u e v é r i t a b l e . A u c o n t r a i r e , l a lo i d e D u l o n g e t P e t i t me 

« p a r a î t v r a i e e t r i g o u r e u s e e n p r i n c i p e p o u r les é l é m e n t s g a -

« z e u x . . . . » (Essai de mécanique chimique fondée sur la ther
mochimie, t. I, p . 475 , 1879). 

E t p l u s l o in , d a n s l e m ê m e o u v r a g e , p . 478 : 

« E n r é s u m é , l a lo i de D u l o n g e t P e t i t , a p p l i q u é e a u x so l ides , 

« m a n q u e d e r i g u e u r . A p r o p r e m e n t p a r l e r , c e n ' e s t p lu s a lo r s 

« u n e lo i p h y s i q u e , m a i s l e r é s i d u e t la t r a c e d ' u n e lo i v é r i t a b l e , 

« j u s t i f i a b l e p o u r l e s gaz s e u l e m e n t ; s i on l a r e t r o u v e a v e c 

« q u e l q u e a p p r o x i m a t i o n p o u r u n c e r t a i n g r o u p e d ' é l é m e n t s s o -

« l i d e s , c ' e s t p r o b a b l e m e n t d a n s l e s c a s o ù t o u s l e s é l é m e n t s 

« s o n t a ssez a n a l o g u e s p o u r a v o i r s u b i d e p u i s l ' é t a t g a z e u x u n e 

« s u i t e de t r a n s f o r m a t i o n s p a r a l l è l e s . » 

D e p u i s q u e M. B e r t h e l o t a é c r i t c e s l i g n e s , u n t r a v a i l e x p é r i -

(1) Les poids atomiques de tous les éléments chimiques solides ont la 
•même capa.cité pour la, chaleur (Loi de Dulong et Petit) . 

(2) Bore, carbone, silicium. 
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mental s u r ce su je t i m p o r t a n t a é t é fai t p a r M. P i o n c h o n (1). Dès 

les p r e m i è r e s p a g e s d u m é m o i r e d e c e p h y s i c i e n , o n p e u t j u g e r 

que ses e x p é r i e n c e s l ' o n t c o n d u i t à u n e a p p r é c i a t i o n p e u f a v o 

rable s u r la v a l e u r d e l a loi d e D u l o n g e t P e t i t . ' O n y l i t , e n effet, 

à la p a g e 6, c e p a s s a g e : 

« C o m m e p o u r é l o i g n e r t o u t e i d é e q u i a u r a i t p u c o n d u i r e à 

« d o n n e r à c e t t e loi u n c a r a c t è r e a p p r o x i m a t i f , D u l o n g e t P e t i t , 

« dans le c é l è b r e M é m o i r e o ù el le e s t é n o n c é e p o u r la p r e m i è r e 

« fois, p r é s e n t e n t l a c h a l e u r spéc i f ique c o m m e u n e c o n s t a n t e e t 

« p a r a i s s e n t a v o i r o u b l i é q u ' e u x - m ê m e s a v a i e n t d é m o n t r é q u e 

« co t te q u a n t i t é , a u c o n t r a i r e , a v a i t u n e v a l e u r v a r i a b l e a v e c l e 

« po in t a u q u e l l e c o r p s é t a i t p r i s d a n s l ' é che l l e t h e r m o m é t r i -

« que » (2). 

M. P i o n c h o n , a y a n t d é t e r m i n é a v e c b e a u c o u p de soin les c h a 

leurs spéc i f iques d e q u e l q u e s m é t a u x (fer , coba l t , n i c k e l , é t a i n 

et a r g e n t ) (3), à d i v e r s e s t e m p é r a t u r e s , n o t a m m e n t à d e s t e m 

pé ra tu re s é l e v é e s , a c r u p o u v o i r t i r e r d e ses r e c h e r c h e s d e s 

conclusions, d o n t n o u s t r a n s c r i v o n s t e x t u e l l e m e n t l a p a r t i e q u i 

nous i n t é r e s s e l e p l u s : 

« U n e q u e s t i o n i m p o r t a n t e s e p o s e a u t e r m e d e t o u t e r e c h e r -

« che s u r l e s c h a l e u r s spéc i f iques : Que l l e es t l a c o n c l u s i o n à 

« t i r e r des n o u v e l l e s r e c h e r c h e s , t o u c h a n t l a loi d e D u l o n g e t 

(1} Recherches calorimétriques sur les chaleurs spécifiques et les change
ments d'état aux températures élevées, par M, Pionchon. Thèse présentée 
à la Faculté des sciences de Paris, — 1886. 

(2) L'auteur fait allusion aux déterminations suivantes faites par Dulong et 
Petit : 

CAPACITÉS MOYENNES 

Entre Entre Entre Entre 
0° et 100- 0" et 200» 0° et 300" 0» et 350° 

Fer 0,1098 0,1150 0,1218 0,1255 
Mercure .0,0330 » . . , 0,0350 » 
Zinc 0,0927 » 0,1015 „ 
Antimoine 0,0507 » 0,0549 » 
Argent 0,0557 » 0,0611 \ » 
Cuivre 0,0949 » 0,1013 » 
Platine 0,0335 » ' 0,0355 » 
Verre 0,1770 » 0,1900 » 

(3) M. Pionchon a opéré, eu outre, sur le platine iridié, sur le platine palla-
iliè et sur le charbon de cornue. M. Violle avait déjà déterminé les chaleurs 
spécifiques du platine jusqu'aux hautes températures. 
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« P e t i t t U suffit, p o u r y r é p o n d r e , de j e t e r l e s y e u x s u r les 

* c o u r b e s r e p r é s e n t a n t l e s d i f fé ren tes v a l e u r s d u p r o d u i t a-/ (1). 

« L e s c h a l e u r s spéc i f iques é t a n t v a r i a b l e s a v e c la t e m p é r a t u r e 

« e t i n é g a l e m e n t v a r i a b l e s p o u r l e s d i f férents c o r p s , la loi en 

« q u e s t i o n n e p e u t a v o i r l e c a r a c t è r e de r i g u e u r abso lue qu 'on 

« l u i a v a i t a t t r i b u é t o u t d ' abo rd . E l l e s e r é d u i t à u n e s imple r e -

€ m a r q u e , c ' e s t qu ' i l y a u n i n t e r v a l l e d e t e m p é r a t u r e , l ' i n t e r -

« v a l l e de 0° à 100", d a n s l e q u e l l es v a l e u r s d u p r o d u i t son t 

« p l u s v o i s i n e s l e s u n e s des a u t r e s q u e p a r t o u t a i l l eu r s . Les 

« c o u r b e s f o r m e n t d a n s c e t e s p a c e u n f a i s ceau a s sez r e s s e r r é ; 

« m a i s , à m e s u r e q u e la t e m p é r a t u r e s ' é l ève , ce fa i sceau dev ien t 

« d e p l u s e n p l u s d i v e r g e n t . M e s e x p é r i e n c e s c o n f i r m e n t donc 

« p l e i n e m e n t l e j u g e m e n t p o r t é s u r l a lo i de D u l o n g e t P e t i t , 

« p a r M. B e r t h e l o t . » 

N o u s a v o n s r e l a t é p l u s h a u t l e s a r g u m e n t s q u i o n t é t é i nvoqués 

p a r W u r t z p o u r p r o u v e r l a v a l i d i t é d e l a loi d e s c h a l e u r s spécifi

q u e s . I l faut a j o u t e r q u e l o r s de la d i s c u s s i o n q u i e u t l ieu s u r ce 

p o i n t , i l y a q u e l q u e s a n n é e s , â l ' A c a d é m i e des s c i e n c e s , M. F izeau 

s e d é c l a r a p a r t i s a n c o n v a i n c u d e c e t t e loi « c o n f i r m é e e t é tud i ée » 

p a r R e g n a u l t . Ce g r a n d p h y s i c i e n r ec t i f i a , e n effet, p l u s i e u r s 

ch i f f res e r r o n é s q u i a v a i e n t é t é d o n n é s p a r D u l o n g e t P e t i t ; il 

c o n t r i b u a d a n s u n e l a r g e m e s u r e à la g é n é r a l i s a t i o n de la r e l a 

t i o n é t a b l i e p a r c e s d e r n i e r s ; i l e n fit r e s s o r t i r l e s c o n s é q u e n 

c e s e t e n é t e n d i t l ' é t u d e a u x c o r p s c o m p o s é s . V e r s 1839, il p r o 

p o s a m ê m e de modi f ie r l e s é q u i v a l e n t s d e c e r t a i n s c o r p s s imples , 

d e m a n i è r e à l e s m e t t r e e n h a r m o n i e a v e c l a lo i d e s c h a l e u r s 

s p é c i f i q u e s ; i l a p p e l a a l o r s c e s é q u i v a l e n t s : nombres propor
tionnels thermiques, n o m b r e s q u i s e c o n f o n d e n t a v e c les poids 

a t o m i q u e s a c t u e l s (2). 

M . M a r i g n a c , d a n s la d i s c u s s i o n r e l a t i v e à l a loi d e D u l o n g e t 

P e t i t , v i n t é g a l e m e n t a p p u y e r l ' op in ion d e MM. W u r t z e t F i z e a u . 

« S i , d i t - i l , l 'on n ' a d m e t t a i t c o m m e lo is p h y s i q u e s q u e cel les qui 

s o n t a b s o l u e s , il n ' e n s u b s i s t e r a i t g u è r e . » 

(1) C'est le produit du poids atomique par la chaleur spécifique, autrement 
dit, la chaleur atomique^ que nous avons désignée dans le chapitre IV par la 
lettre K, ( K = P A x C ) . 

(2) Voir p. 67. 
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Il e s t j u s t e d e c o n v e n i r p o u r t a n t q u e s i , d a n s c e r t a i n s c a s , t m 

avai t é t é r é d u i t à l ' u n i q u e r e s s o u r c e de la loi de D u l o n g e t P e t i t , 

p o u r l a f i xa t ion des po ids a t o m i q u e s , on a u r a i t é t é c o n d u i t à 

des' r é s u l t a t s i n a d m i s s i b l e s . S u p p o s o n s , p o u r u n i n s t a n t , q u e 

les a u t r e s m o y e n s a i e n t fa i t dé fau t d a n s la d é t e r m i n a t i o n d u 

poids a t o m i q u e d u c a r b o n e . E n p r e n a n t p o u r p o i n t d e d é p a r t l a 

c h a l e u r spéc i f ique d u d i a m a n t , à b a s s e s t e m p é r a t u r e s , t e l l e 

qu 'on la c o n n a i s s a i t s e u l e m e n t i l y a q u e l q u e s a n n é e s , l a lo i e n 

ques t ion a u r a i t d o n n é p o u r p o i d s a t o m i q u e d e l ' é l é m e n t c a r b o n e 

. P A = Ô ^ Ï Ï 8 7 ^ 4 3 ' e n T i r 0 n ' 

c ' e s t - à - d i r e u n n o m b r e à p e u p r è s t r o i s fois e t d o m i o p l u s fo r t 

que ce lu i a u q u e l o n a é t é c o n d u i t p a r des c o n s i d é r a t i o n s d ' u n 

a u t r e o r d r e , e t q u e n o u s s a v o n s éga l à 12. L ' e m p l o i d e la c h a 

leur spéc i f ique d u g r a p h i t e , é g a l e m e n t d ô t e r m i n é o p a r R e g n a u l t , 

a u r a i t d o n n é de m ê m e u n chiffre b e a u c o u p t r o p é l e v é (2 fois 1/2 

e n v i r o n ) : 

P A = W S 7 = 3 2 e D V i r 0 n -

Ce n ' e s t q u e d e p u i s l es t r a v a u x r e l a t i v e m e n t r é c e n t s d e M . 

W e b e r , q u e la loi d e D u l o n g e t P e t i t s e vér i f i e à p e u p r è s p o u r 

le c a r b o n e , a i n s i q u e p o u r le s i l i c i u m e t p r o b a b l e m e n t p o u r l a 

bore. Il n ' e n e s t p a s m o i n s v r a i q u e c ' e s t le p o i d s a t o m i q u e d u 

ca rbone ( = 1 2 ) p r i m i t i v e m e n t é t a b l i q u i a s e r v i à c o n t r ô l e r l a 

re la t ion , t a n d i s q u e c ' e s t l e c o n t r a i r e q u i a u r a i t d û a v o i r l i e u s i 

on a v a i t e u affa i re à u n e loi d ' u n c a r a c t è r e p r é c i s . 

La c o n c l u s i o n d e t o u t c e q u i p r é c è d e e s t q u e la loi d e D u l o n g 

et P e t i t , t e l l e q u ' o n l ' é n o n c e h a b i t u e l l e m e n t , n ' e s t p a s u n e loi 

r i g o u r e u s e , c e q u e n o u s s a v i o n s déjà (v . p . 103) ; c ' e s t u n e loi 

approchée. E l l e n ' e s t y r a i e m a t h é m a t i q u e m e n t q u e si o n l ' a p 

pl ique a u x c h a l e u r s spéc i f iques absolues, qu ' i l n e n o u s e s t p a s 

donné d e m e s u r e r d a n s l ' é t a t a c t u e l de la s c i e n c e . 

Quoi qu ' i l e n so i t , e l l e f o u r n i t , d a n s la p r e s q u e t o t a l i t é d e s c a s , 

une a p p r o x i m a t i o n suf f i san te p o u r p e r m e t t r e d e fixer l e c h o i x 

du poids a t o m i q u e d ' u n é l é m e n t p a r m i l e s n o m b r e s a u x q u e l s o n 

a r r i v e p a r l ' a n a l y s e c h i m i q u e de s e s c o m p o s é s . 

(1) Chaleur spécifique donnée par Regnault. 
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. V 

O n a a v a n c é , a u c o m m e n c e m e n t d e c e t o u v r a g e , q u e le s y s 

t è m e a t o m i q u e e s t fondé s u r d e s fa i t s e t n o n s u r d e s h y p o t h è s e s , 

c o m m e o n se p l a î t a s s e z s o u v e n t à l e r é p é t e r . L e l e c t e u r a pu se 

c o n v a i n c r e d e l ' e x a c t i t u d e d e c e t t e p r o p o s i t i o n ; n é a n m o i n s il 

n e s e r a p a s i n u t i l e d e c o n d e n s e r e n q u e l q u e s l i g n e s t o u t ce qu i 

e s t d e n a t u r e à l a l é g i t i m e r . 

L e s p o i d s a t o m i q u e s , c o m m e o n l ' a v u p r é c é d e m m e n t , p e u 

v e n t ê t r e fixés p a r d e u x m o y e n s : 

1° P a r l ' a p p l i c a t i o n de la loi d e D u l o n g e t P e t i t ; 

' 2° P a r l a m é t h o d e s u i v a n t e : o n r é u n i t d a n s u n m ê m e t ab l eau 

t o u t e s les m o l é c u l e s d e s c o r p s c o m p o s é s r e n f e r m a n t l ' é l ément 

d o n t o n v e u t fixer l e p o i d s a t o m i q u e . L ' a n a l y s o a y a n t fai t c o n 

n a î t r e l a ' c o m p o s i t i o n e x a c t e d e c h a c u n d e c e s c o m p o s é s , on 

n ' à q u ' à c h o i s i r l a p l u s p e t i t e q u a n t i t é d e l ' é l é m e n t e n q u e s t i o n 

q u i e n t r e e n c o m b i n a i s o n : c e t t e q u a n t i t é minima e s t le poids 

a t o m i q u e c h e r c h é . 

A l a r i g u o u r , s i Ton n ' a c c o r d e a u c u n c r é d i t à l a loi d e D u l o n g 

e t P e t i t , o n p e u t s ' e n p a s s e r e t s ' en t e n i r à la s e c o n d e m é t h o d e 

q u i suffit à e l le s e u l e ( d a n s p r e s q u e t o u s l e s cas ) . 

Il n ' y a d o n c p a s i c i l ' o m b r e d ' u n e h y p o t h è s e . 

Q u a n t a u x p o i d s m o l é c u l a i r e s d e s c o r p s c o m p o s é s , on a r e 

c o u r s h a b i t u e l l e m e n t p o u r l e u r fixation, q u a n d l e s c o r p s s o n t 

v o l a t i l s , à la d é t e r m i n a t i o n d e l e u r d e n s i t é g a z e u s e , e t l ' a p p l i 

c a t i o n de la r è g l e d ' A v o g a d r o fait c o n n a î t r e l e n o m b r e q u i doi t 

ê t r e a d o p t é . 

M a i s c e r t a i n s c h i m i s t e s r e f u s e n t t o u t e v a l e u r à l ' h y p o t h è s e 

d ' A v o g a d r o , q u i p o u r t a n t n e c o m p o r t e a u c u n e e x c e p t i o n c o n n u e . 

E c a r t o n s d o n c Yhypothèse, e t b a s o n s - n o u s s i m p l e m e n t s u r la 

r è g l e s u i v a n t e a d m i s e p a r l e s é q u i v a l e n t i s t e s a u s s i b i e n q u e p a r 

l e s a t o m i s t e s : Les corps composes, dont les nombres pro
portionnels sont bien établis, avec le seul secours des pro
cédés et des considérations chimiques, étant pris sous ces 
poids et réduits en vapeur, occupent tous le même volume 
gazeux. C e t t e r e l a t i o n g é n é r a l e p e r m e t t r a d e fixer l e n o m b r e 

p r o p o r t i o n n e l d ' u n c o m p o s é , d o n t o n c o n n a î t r a l a d e n s i t é d e 
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« Q u a n t à l ' h y p o t h è s e a t o m i q u e e l l e -même , o n n e d o i t t a c o n -

v a p e u r , e t e n r a p p o r t a n t c è n o m b r e p r o p o r t i o n n e l à 2 v o l u m e s 

( H = l ) , on a u r a l e p o i d s m o l é c u l a i r e . 

P o u r les c o r p s n o n v o l a t i l s , o n é t a b l i r a l e u r s n o m b r e s p r o 

p o r t i o n n e l s o u l e u r s p o i d s m o l é c u l a i r e s d ' a p r è s les m é t h o d e s e t 

les c o n s i d é r a t i o n s d é v e l o p p é e s a u c h a p i t r e I I I , p . 81 e t s u i v . , e t 

qui s o n t d ' o r d r e c h i m i q u e , c o m m e ce l l e s q u i s e r v e n t e n p a r e i l 

cas a u x é q u i v a l e n t i s t e s p o u r flxer l e u r s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s 

ou é q u i v a l e n t s . 

De c e t t e m a n i è r e d e p r o c é d e r e t de r a i s o n n e r r é s u l t e r a u n 

s y s t è m e é t a b l i e n d e h o r s d e t o u t e h y p o t h è s e ; c a r r i e n n ' e m p ê c h e 

de fa i re a b s t r a c t i o n dos m o t s atomes, poids atomiques, mo
lécules, poids moléculaires, q u e l 'on p o u r r a r e m p l a c e r , s i l 'on 

veu t , p a r d e s t e r m e s n e r a p p e l a n t n u l l e m e n t l ' h y p o t h è s e s u r la 

c o n s t i t u t i o n do l a m a t i è r e , t e l s q u e , p a r e x e m p l e , nombres 
proportionnels des corps simples, nombres proportionnels 
des corps composés. 

N o u s l ' a v o n s d i t dès le d é b u t , o n p e u t ê t r e atomiste s a n s a d 

m e t t r e l ' h y p o t h è s e d e s a t o m e s , b i e n q u e ce l a p a r a i s s e p a r a 

doxal . N o u s e n t e n d o n s e x p r i m e r , p a r là , e t n o u s i n s i s t o n s d e 

n o u v e a u s u r c e p o i n t , q u e l e s y s t è m e d i t atomique, q u i e s t b a s é 

s u r d e s f a i t s , c o m m e n o u s c r o y o n s l ' a v o i r d é m o n t r é , e s t a b s o 

l u m e n t i n d é p e n d a n t d e c e t t e v u e p h i l o s o p h i q u e q u i suppose, la 

m a t i è r o f o r m é e d e p a r t i c u l e s u l t i m e s q u ' o n a ap p e l ée s atomes. 
Voic i s u r c e s u j e t l ' a p p r é c i a t i o n d e M. S c h u t z e n b e r g e r : 

« T o u t e n n ' a t t a c h a n t a u x p o i d s é q u i v a l e n t s a u c u n e i d é e h y -

« p o t h é t i q u e s u r l a c o n s t i t u t i o n i n t i m e d e la m a t i è r e , e t e n n e 

« p r e n a n t d ' a u t r e g u i d e , d a n s l e c h o i x d e s v a l e u r s à a d o p t e r , 

« q u e l e s o i n de r a p p e l e r e t do s y m b o l i s e r l e p l u s g r a n d n o m b r e 

« poss ib le d ' a n a l o g i e s , n o u s s o m m e s a m e n é à a c c e p t e r le s y s t è m e 

·* le p l u s f r é q u e m m e n t u s i t é a u j o u r d ' h u i , d a n s l e s t r a i t é s e t l e s 

« m é m o i r e s d e c h i m i e , c e l u i q u i e s t c o n n u s o u s l e n o m d e sys-

« tème des poids atomiques. I l s e m b l e , d ' a p r è s s a d é s i g n a t i o n , 

« ê t r e b a s é s u r l ' h y p o t h è s e d e s a t o m e s . E n r é a l i t é , i l t r o u v e 

« d a n s les fa i t s s o n p o i n t d ' a p p u i l e p l u s s é r i e u x e t r é s u m e 

« d ' une façon s a t i s f a i s a n t e l e s p r i n c i p a u x r é s u l t a t s d e l ' e x p é -

« r i e n c e 
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« s i d é r e r q u e c o m m e u n e i m a g e , u n e c o m p a r a i s o n f igurée , d é s -

« t i n é e à m i e u x f a i r e c o m p r e n d r e e t s a i s i r l e s r e l a t i o n s des faits 

« e n t r e e u x , à m a t é r i a l i s e r p o u r a i n s i d i r e l e s r é s u l t a t s de l ' ex -

« p é r i e n c e ; e l le c o n d u i t , e n o u t r e , à u n l a n g a g e c l a i r e t p r é c i s . 

« L e s m o t s a t o m e s , m o l é c u l e s , a t o m e s m o n o ou p o l y v a l e n t s e t 

« t o u s c e u x d e l a n o m e n c l a t u r e u s i t é e s e r a p p o r t e n t d ' u n e façon 

« i n d é n i a b l e à des r é a l i t é s e x p é r i m e n t a l e s e t d é r i v e n t d ' idées 

« s é r i e u s e s , f ru i t d e l o n g s e t b r i l l a n t s t r a v a u x , m a i s i l n o 

« c o n v i e n t p a s d 'y a t t a c h e r u n s e n s r e s t r e i n t e t a b s o l u . (1) 

U n s y s t è m e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s c h i m i q u e s doi t ê t r e 

é t ab l i s u r d e s b a s e s a s s e z l a r g e s p o u r q u ' i l p u i s s e s a t i s f a i r e n o n 

s e u l e m e n t à l ' u n e d e s lo is d e l a c h i m i e , m a i s à t o u t e s d a n s la 

p l u s g r a n d e g é n é r a l i t é des c a s . N o u s a v o n s v u q u e l 'on obse rve 

d e s r e l a t i o n s s i m p l e s e n t r e les q u a n t i t é s p o n d é r a l e s d e s co rps 

q u i s e c o m b i n e n t o u s e r e m p l a c e n t ; n o u s a v o n s c o n s t a t é qu ' i l 

e x i s t e é g a l e m e n t d e s r a p p o r t s s i m p l e s e n t r e c e s quaxi t i tés pon 

d é r a l e s e t 1° l a f o r m e c r i s t a l l i n e ; 2" l a d e n s i t é d e v a p e u r ; 3° la 

c h a l e u r spéc i f ique . 

Il fau t d o n c q u e les n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s , p o u r c o n s t i t u e r 

u n e n s e m b l e b i e n o r d o n n é e t b i e n é q u i l i b r é , s o i e n t à la fois 

morphiques (Lo i d e l ' i s o m o r p h i s m e ) , volumétriques (Lo i s de 

Gay -Lussac , d ' A v o g a d r o ) e t thermiques {Loi d e D u l o n g e t P e t i t ) . 

I n d é p e n d a m m e n t de la s a t i s f a c t i o n à d o n n e r à c e t t e t r i p l e e x i 

g e n c e , l e s y s t è m e do i t ê t r e e n h a r m o n i e a v e c l e s p r o p r i é t é s g é 

n é r a l e s des c o r p s , s a n s q u ' o n p u i s s o lu i o p p o s e r n i e x c e p t i o n s n i 

c o n t r a d i c t i o n s g r a v e s . 

U n édif ice q u i r e m p l i t c e s c o n d i t i o n s e s t a s s u r é m e n t d i g n e de 

c o n f i a n c e ; c a r il r é u n i t l e m a x i m u m d ' a n a l o g i e s . Te l e s t le s y s 

t è m e a t o m i q u e a c t u e l . 

T o u s l e s fa i t s q u e n o u s a v o n s r e l a t é s d a n s c e v o l u m e , e t l a 

d i s c u s s i o n q u e n o u s e n a v o n s faite, n o u s p a r a i s s e n t j u s t i f i e r l a 

c o n c l u s i o n q u i v i e n t d ' ê t r e f o r m u l é e . 

V I 

O n a r e p r o c h é à l a n o t a t i o n a t o m i q u e d ' ê t r e p l u s c o m p l i q u é e 

q u e l a n o t a t i o n e n é q u i v a l e n t s . Gela a r r i v e p a r f o i s , e n effet ; m a i s 

(1) Schutzenbergor, Traité de chimie générale, t. I, pages 252 et 253. . 
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on é q u i v a l e n t s 

N a O H + H I = N a I + H * 0 

Z n ( O H ) s + 2 H I = Z n I s + 2 H * 0 

N a O , H O + H I = N a I + 2 H O 

Z n O , H O + H I = Z n I - f - 2 H O 

On v o i t q u e l e s a t o m i s t e s e m p l o i e n t , d a n s l ' e x e m p l e c h o i s i , 

d e u x t y p e s d e f o r m u l e s l à o ù les é q u i v a l e n t i s t e s n ! e n o n t b e s o i n 

q u e d ' un s e u l : 

M O , H O + H I = M I + 2 H O 

E n a t o m e s , i l s e r a i t é v i d e m m e n t p l u s s i m p l e d e d é d o u b l e r le 

poids a t o m i q u e d u z i n c e t d ' é c r i r e , p a r s u i t e : 

Z n O H + H I = : Z n I + H 2 0 . 

Mais l a n a t u r e n ' a d m e t - e l l e q u ' u n e s e u l e f o r m e de r é a c t i o n s ? 

— E t , s o u s p r é t e x t e d e c o n s e r v e r le p a r a l l é l i s m e d a n s l e s é q u a 

t ions , f au t - i l m é c o n n a î t r e l e s a n a l o g i e s q u i e x i s t e n t e n t r e les 

h y d r a t e s m i n é r a u x e t l e s h y d r a t e s o r g a n i q u e s ? — N e v o i t - o n 

pas q u e l ' h y d r a t e N a O H c o r r e s p o n d à l ' h y d r a t e d ' é t h y l e ou a l 

cool C 2 H 8 . O H , e t l ' h y d r a t e Zn (OH)* a u d i h y d r a t e d ' é t h y l è n e o u 

glycol C 2 H*(OH) 2 ? 

L ' a c t i o n d e l ' ac ide i o d h y d r i q u o s u r ces h y d r a t e s o r g a n i q u e s 

s ' e x p r i m e p a r les é q u a t i o n s : 

C W ^ O H + H I = CTPLfHao 
Hydrate d'étliyle Ioduri! 

ou alcool d'éthyle 

C 2 H * ( O H ) 2 + 2 H I = C 2 H 4 I 2 + 2 H 2 0 
dihydrate d'éthylène Ioduro 

ou g lyco l d'éLbyiène 

On vo i t q u e c e t t e a c t i o n e s t e x p r i m é e p a r des f o r m u l e s -pa

ra l lè les à ce l les q u i l e u r c o r r e s p o n d e n t p o u r les c o m p o s é s m i 

n é r a u x . 

il a r r i v e a u s s i t r è s f r é q u e m m e n t q u e c e t t e d e r n i è r e * e s t m o i n s 

s i m p l e q u e l ' a u t r e . D a n s t o u s l e s c a s , i l y a u n i t é p a r f a i t e d a n s la 

m a n i è r e d e f o r m u l e r d e s a t o m i s t e s : on n ' e n p o u r r a i t d i r e a u 

t a n t do ce l l e q u i e s t e m p l o y é e p a r l e s é q u i v a l e n t i s t e s . 

F o r m u l o n s l ' a c t i o n de l ' ac ide i o d h y d r i q u o s u r l e s h y d r a t e s d e 

s o d i u m e t d e z i n c , o n a, e n n o t a t i o n a t o m i q u e : 
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E n é q u i v a l e n t s , on é c r i t : 

CiH<302-r-HI = C * H S I + 2 H 0 ' 
^"AICÔOT^ lodure 

d'éthyle 

C*H60*-r-2HI = C * H * F + 4 H O 
Glycol lodure 

d'éthyléne 

P o u r c o n s e r v e r l e p a r a l l é l i s m e a v e c les f o r m u l e s des c o m 

p o s é s m i n é r a u x c o r r e s p o n d a n t s , l e s é q u i v a l e n t i s t e s d e v r a i e n t 

é c r i r e l a s e c o n d e é q u a t i o n : 

C * H 3 0 2 + H I == C W I + 2 H O 

Glycol lodure 
d'élhylène 

C o n s e n t i r a i t - o n à e m p l o y e r c e s f o r m u l e s ? — E v i d e m m e n t non . 

L e s h y d r a t e s o r g a n i q u e s n e s o n t d o n c p a s t o u s c o u l é s d a n s le 

m ê m e m o u l e ; i l e n e s t d e m ê m e d e s h y d r a t e s m i n é r a u x , e t dès 

l o r s , i l c o n v i e n t d e r e s p e c t e r l e s f o r m e s d i f f é ren te s e n les r ep ré 

s e n t a n t p a r des f o r m u l e s e l l e s - m ê m e s d i f fé ren tes . 

On vo i t , e n dé f in i t ive , q u e q u a n d l a n o t a t i o n a t o m i q u e d e 

v i e n t p l u s c o m p l i q u é e , c ' es t q u e l e s c o m p o s é s o u les p h é n o 

m è n e s c h i m i q u e s l e s o n t e u x - m ê m e s d a v a n t a g e . 

On p e u t r e m a r q u e r é g a l e m e n t q u e , d a n s l a n o t a t i o n é q u i v a -

l e n t a i r e , s'il y a e n g é n é r a l p a r a l l é l i s m e e n t r e l e s f o r m u l e s p a r 

l e s q u e l l e s o n r e p r é s e n t e les r é a c t i o n s d e m ê m e o r d r e d e l a c h i 

m i e m i n é r a l e , i l n ' e n e s t p l u s d e m ê m e e n t r e ces f o r m u l e s e t 

ce l l e s des c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s d e l a c h i m i e o r g a n i q u e . 

I l c o n v i e n t , enf in , d e r a p p e l e r i c i l e fa i t s u i v a n t ; 

P a r m i l e s p a r t i s a n s d e l a n o t a t i o n e n é q u i v a l e n t s , l e s u n s for

m u l e n t l ' e a u , l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e , l ' o x y d e d e c a r b o n e , l ' ac ide 

c a r b o n i q u e , l ' a c ide s u l f u r i q u e , l ' a c ide o x a l i q u e , e t c . , H O , H S , CO, 

COa, S O s , H O o u SO*H, C 2 0 3 , H O . . . ; t a n d i s q u e d ' a u t r e s , v o u l a n t 

r e p r é s e n t e r c e s c o m p o s é s s o u s l e m ê m e v o l u m e de v a p e u r , é c r i 

v e n t H*0«, H*S«, C 2 0 * , C*0+, S ^ O W , C ^ O » . . . . C e t t e d e r n i è r e 

m a n i è r e d e f o r m u l e r e s t c e r t a i n e m e n t p lu s c o r r e c t e e t p lu s 

a v a n t a g e u s e ; m a i s o n c o n v i e n d r a q u ' i l e s t a l o r s p r é f é r a b l e 

d e d o u b l e r c e r t a i n s é q u i v a l e n t s p o u r l e s f a i r e c o n c o r d e r a v e c 

l e s p o i d s a t o m i q u e s e t d ' a r r i v e r a i n s i à la n o t a t i o n a t o m i q u e qu i 

p r é s e n t e l ' u n i t é la p l u s p a r f a i t e . 
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V I I 

On e n t e n d d i r e a s sez f r é q u e m m e n t qu ' i l e s t a v a n t a g e u x d ' a v o i r 

r e c o u r s à l a n o t a t i o n a t o m i q u e p o u r la c h i m i e o r g a n i q u e ; m a i s 

que l ' u s a g e d e s é q u i v a l e n t s e s t p l u s c o m m o d e e n c h i m i e m i n é 

ra l e e t do i t ê t r e c o n s e r v é p o u r s o n é t u d e . Vo i l à u n e b i e n s i n g u ^ 

l iè re o p i n i o n . O n c o m p r e n d r a i t j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t c e t t e 

m a n i è r e d e v o i r s i n o u s é t i o n s e n c o r e à l ' é p o q u e o ù l ' on c r o y a i t 

que la c h i m i e o r g a n i q u e é t a i t u n e s c i e n c e s p é c i a l e , i so lée , a b s o 

l u m e n t d i s t i n c t e d e l a c h i m i e m i n é r a l e . M a i s a u j o u r d ' h u i q u e 

l'on sa i t , à n ' e n p a s d o u t e r , q u e l e s lo i s a u x q u e l l e s o b é i s s e n t 

les c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s s o n t e x a c t e m e n t l e s m ê m e s q u e 

celles q u i r é g i s s e n t l e s c o m p o s é s m i n é r a u x ; q u ' i l e x i s t e u n e 

iden t i t é p a r f a i t e e n t r e l e s r é a c t i o n s d e la c h i m i e o r g a n i q u e e t 

colles d e l a c h i m i e m i n é r a l e ; q u ' e n u n m o t , i l n ' y a p a s d e u x 

ch imies , qu ' i l n ' e n e x i s t e q u ' u n e s e u l e , d a n s l a q u e l l e r e n t r e 

l ' é tude des c o m p o s é s d i t s o r g a n i q u e s ; n o u s n e v o y o n s p a s b ien , , 

après ce l a , l e s a v a n t a g e s qu ' i l p o u r r a i t y a v o i r à r e p r é s e n t e r l e s 

p h é n o m è n e s m i n é r a u x p a r u n e n o t a t i o n d i f fé ren te d e ce l l e q u i 

s 'appl ique a u x p h é n o m è n e s o r g a n i q u e s . B i e n p l u s , n o u s y v o y o n s 

de g r a v e s i n c o n v é n i e n t s t d ' a b o r d c ' e s t c o m p l i q u e r g r a t u i t e m e n t 

l ' é tude d e la c h i m i e ; p u i s c ' e s t m a s q u e r l e s a n a l o g i e s qu i e x i s 

t e n t e n t r e c e r t a i n s c o r p s o r g a n i q u e s e t m i n é r a u x , a n a l o g i e s q u e 

la m ê m e n o t a t i o n fait b e a u c o u p m i e u x r e s s o r t i r ; enfin, c ' e s t 

e n t r e t e n i r l ' e s p r i t d a n s c e t t e c r o y a n c e m a l fondée qu ' i l e x i s t e 

enco re u n e b a r r i è r e e n t r e l a c h i m i e m i n é r a l e e t l a c h i m i e o r g a 

n ique . 

VI I I 

La t h é o r i e d e l a v a l e n c e o u a t o m i c i t é a é t é s u f f i s a m m e n t d é v e 

loppée e t d i s c u t é e d a n s l e c h a p i t r e X I I , p o u r q u e n o u s n ' a y o n s 

que p e u d e c h o s e à y a j o u t e r i c i . C e t t e d o c t r i n e , a i n s i q u e les 

formules d e c o n s t i t u t i o n q u i e n s o n t l ' app l i ca t i on , o n t é té e t s o n t 

encore v i v e m e n t c r i t i q u é e s p a r p l u s i e u r s c h i m i s t e s . C 'es t q u e l a 

va lence , c e t t e p r o p r i é t é t o u j o u r s m y s t é r i e u s e d e s a t o m e s , se 

p r é sen t e a v e c u n c a r a c t è r e c h a n g e a n t o u i n c e r t a i n , d o n t l e s e s -
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p r i t s pos i t i f s n e s ' a c c o m m o d e n t p a s t o u s . D ' a u t r e p a r t , les fo r 

m u l e s d e c o n s t i t u t i o n , s i r a t i o n n e l l e s q u ' e l l e s p u i s s e n t ê t r e , 

n ' e n s o n t p a s m o i n s h y p o t h é t i q u e s . I l y a d o n c l à u n e l a r g e 

p o r t e o u v e r t e à la d i s c u s s i o n . M a i s i l i m p o r t e d e s e p é n é t r e r d e 

c e fai t , q u e l e s c o n c e p t i o n s d o n t i l s ' ag i t s o n t c o m p l è t e m e n t 

i n d é p e n d a n t e s d e s p o i d s a t o m i q u e s ; c e u x - c i é t a i e n t déjà fixés 

q u a n d l a t h é o r i e do l ' a t o m i c i t é s ' es t fai t j o u r . T o u t e s les a t t a 

q u e s d i r i g é e s c o n t r e c e t t e n o t i o n n e s a u r a i e n t d o n c a t t e i n d r e l e 

s y s t è m e d e s n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s a c t u e l l e m e n t e n u s a g e . E t 

si l ' o n v e n a i t à d é m o n t r e r q u e la d o c t r i n e do l a v a l e n c e e s t d é 

n u é e d e f o n d e m e n t , l es lo is e t l es r a i s o n n e m e n t s , à l ' a ide de s 

q u e l s o n a fixé les p o i d s a t o m i q u e s , n ' e n s u b s i s t e r a i e n t pas 

m o i n s . 

Cec i b i e n é t a b l i , r e v e n o n s à l a v a l e n c e o u a t o m i c i t é . N o u s 

a v o n s p r é c é d e m m e n t i n s i s t é s u r c e p o i n t q u e l a v a l e n c e abso
lue, invariable, n e p e u t ê t r e a c c e p t é e c o m m e l e v o u l a i t M. K é -

k u l é ; u n e foule d e fa i t s v i e n n e n t , a u c o n t r a i r e , d é m o n t r e r q u e 

l a c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n e s t v a r i a b l e p a r d e g r é s s u i v a n t les c i r 

c o n s t a n c e s ( c o n d i t i o n s o ù s ' e f fec tuen t l es c o m b i n a i s o n s e t n a t u r e 

d e s c o r p s e n p r é s e n c e ) ; e n u n m o t , l a v a l e n c e e s t u n e propriété 
relative dos a t o m e s . C e t t e o p i n i o n , d é v e l o p p é e s u r t o u t p a r 

W u r t z , e s t a u j o u r d ' h u i a d m i s e p a r l a m a j o r i t é d e s a t o m i s t e s . E n 

o u t r e , l e s c i r c o n s t a n c e s de t e m p é r a t u r e e x e r ç a n t u n e g r a n d e 

i n f l u e n c e s u r la s t a b i l i t é dos c o m b i n a i s o n s , o n e n a c o n c l u q u e 

l a c o m p l e x i t é d e c e s c o m b i n a i s o n s , e t p a r s u i t e la v a l e n c e des 

é l é m e n t s , e s t e l l e - m ê m e s u b o r d o n n é e à l a v a r i a t i o n des c o n d i 

t i o n s d e t e m p é r a t u r e . Toutes choses égales d'ailleurs, la 
valence est d'autant plus grande que la température est 
moindre. ' 

C'es t , e n effet, a u x b a s s e s t e m p é r a t u r e s q u e l ' on v o i t s e for

m e r l e s c o m b i n a i s o n s d i t e s moléculaires. P a r c o n t r e , les t e m 

p é r a t u r e s é l e v é e s a m è n e n t l a d i s l o c a t i o n d e b o n n o m b r e de m o 

l é c u l e s e t , p a r s u i t e , l a d i m i n u t i o n d e la v a l e n c e des é l é m e n t s , 

c o m m e l e t é m o i g n e n t l es p h é n o m è n e s d e d i s s o c i a t i o n q u i se p r o 

d u i s e n t a u s s i t ô t q u e le t h e r m o m è t r e a t t e i n t u n c e r t a i n d e g r é 

v a r i a b l e a v e c les c o m b i n a i s o n s ; p a r le r e f r o i d i s s e m e n t , l e s c o m 

p o s é s p r i m i t i f s s e r e f o r m e n t , s i t o u t e f o i s l es p r o d u i t s do la d é 

c o m p o s i t i o n r e s t e n t e n p r é s e n c e . 
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P u i s q u e l a v a l e n c e e s t u n o p r o p r i é t é s i m o b i l e e t s i c a p r i 

c i euse , i l s e m b l e q u e l e s c h i m i s t e s y a t t a c h e n t u n e i m p o r t a n c e 

e x a g é r é e . I l e s t v r a i q u e les c h o s e s s e r a i e n t p l u s s i m p l e s si c e t t e 

p r o p r i é t é s e m o n t r a i t , c o m m e on l 'a c r u p e n d a n t u n c e r t a i n t e m p s , 

avec u n c a r a c t è r e d e f ix i té e t d e c o n s t a n c e a b s o l u e s . M a i s i l fau t 

en r a b a t t r e , e t p o u r t a n t c o m m e n t n é g l i g e r ce t a t t r i b u t e s s e n t i e l 

des c o r p s s i m p l e s q u i , d é t e r m i n e la f o r m e m ê m e des c o m b i 

na i sons ? — L e c h i m i s t e , q u i n e p e u t à s o n g r é modi f i e r l e s v u e s 

de la n a t u r e , n ' a q u ' à se s o u m e t t r e à ses e x i g e n c e s e t , a u l i e u d e 

r e p o u s s e r c o m m e i n d i g n e s de son a t t e n t i o n les m a n i f e s t a t i o n s 

d 'une p r o p r i é t é f o n d a m e n t a l e , p a r l e fai t s e u l q u e c e s m a n i f e s 

t a t i ons n e c o n c o r d e n t p a s a v e c c e q u ' o n a v a i t i m a g i n é d ' abo rd , 

il doit , a u c o n t r a i r e , là ou l ' e x p é r i e n c e lu i m o n t r e q u e l a v a l e n c e 

est v a r i a b l e , é t u d i e r l e s c o n d i t i o n s d e c e t t e v a r i a b i l i t é e t c h e r 

cher à on d é m ê l e r l a lo i . À c e p o i n t d e v u e , on e s t e n c o r e p e u 

avancé ; o n s a i t c e p e n d a n t , v o u s v e n o n s d e l e v o i r , q u e l a v a 

lence e s t f onc t i on d e l a t e m p é r a t u r e : c ' e s t u n p r e m i e r p o i n t q u i 

pa ra i t a c q u i s p o u r l a s o l u t i o n d u p r o b l è m e . 

Il fau t r e m a r q u e r d ' a i l l e u r s q u e , p o u r c e r t a i n s é l é m e n t s , l a 

va lence e s t p r e s q u e c o n s t a n t e . I l e n e s t à p e u p r è s a i n s i p o u r 

l ' hyd rogène , l e f luor , l ' o x y g è n e , l e b o r e , l e c a r b o n e , l e s i l i c i u m , 

l ' a rgent , l e s m é t a u x a l c a l i n s , l e c a l c i u m , l e b a r y u m , l e s t r o n 

t ium, le m a g n é s i u m , le z i n c , le c a d m i u m e t l e m e r c u r e . — P o u r 

les a u t r e s c o r p s s i m p l e s , i l y a g é n é r a l e m e n t u n e v a l e n c e p l u s 

f réquente , d o m i n a n t e , p r i n c i p a l e . 

C'est e n se b a s a n t s u r c e s v a l e n c e s q u e l ' on a é t a b l i l es for

mules d e c o n s t i t u t i o n . Ces f o r m u l e s , p a r l e s q u e l l e s o n e x p r i m e 

les l i a i sons q u i u n i s s e n t l e s d i v e r s a t o m e s des c o r p s c o m p o s é s , 

sont d ' u n e u t i l i t é p r a t i q u e i n c o n t e s t a b l e , n o u s n o u s s o m m e s ef

forcé d e l e d é m o n t r e r p a r d e n o m b r e u x e x e m p l e s . L o r s q u ' o n 

s'est f a m i l i a r i s é a v e c l a l e c t u r e d e c e s r e p r é s e n t a t i o n s g r a 

ph iques d e la s t r u c t u r e d e s m o l é c u l e s , u n s i m p l e c o u p d 'œi l j e t é 

sur les g r o u p e m e n t s a t o m i q u e s q u ' e l l e s r e n f e r m e n t , suffit l e 

plus s o u v e n t p o u r r e n s e i g n e r e x a c t e m e n t - s u r l es c a r a c t è r e s 

p r i n c i p a u x e t m ê m e s u r l e m o d e d e g é n é r a t i o n d e s c o r p s . 

Nous a v o n s e x p o s é p l u s h a u t c o m m e n t la d o c t r i n e d e l ' a t o m i 

cité a a m e n é l e s c h i m i s t e s à p r o d u i r e des h y p o t h è s e s s u r le 

g r o u p e m e n t d e s a t o m e s . 
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« Ce s o n t d e s h y p o t h è s e s , d i t W u r t z , i l n e f au t p a s l 'oubl ie r : 

« I l y e n a d e b o n n e s , i l y e n a d ' a v e n t u r é e s , e t , p a r m i les for-

« m u l e s p a r l e s q u e l l e s o n c h e r c h e à r e p r é s e n t e r la c o n s t i t u t i o n 

« d e s c o r p s , c e l l e s - l à s e u l e s d o i v e n t ê t r e a c c e p t é e s q u i son t l ' e x -

« p r e s s i o n d i r e c t e e t r a i s o n n é e d e s fa i t s ; l e s a u t r e s n ' o n t a u c u n e 

« v a l e u r (1). » 

C e t t e c i t a t i o n v i s e c e r t a i n e s f o r m u l e s de c o n s t i t u t i o n , qu i sans 

d o u t e é t a i e n t c o r r e c t e s a u p o i n t d e v u e d u p r i n c i p e d e la s a t u 

r a t i o n r é c i p r o q u e d e s é l é m e n t s , m a i s q u i n ' é t a i e n t n u l l e m e n t 

a p p u y é e s s u r d e s f a i t s . C 'es t q u e í ' ápp l ica t ion d e l a t h é o r i e de 

l a v a l e n c e à l a s t r u c t u r e m o l é c u l a i r e d e s c o r p s c o m p o s é s o u v r a i t 

u n e v o i e s i s é d u i s a n t e , q u e l ' on n ' a p a s m a n q u é d ' en abuse r , 

s u r t o u t e n A l l e m a g n e , o ù l e j e u d e s s y m b o l e s sur le papier a 

d o n n é n a i s s a n c e à p l u s d ' u n e c o n c e p t i o n p u r e m e n t idéa le . Mais 

Ü f a u t s a v o i r é l agUer e t f a i r e u n c h o i x j u d i c i e u x . L ' e x a g é r a t i o n 

E S T d e t o u s l e s t e m p s e t s e r e t r o u v e d a n s t o u t e s l e s d o c t r i n e s : 

o n n e s a u r a i t e n r e n d r e r e s p o n s a b l e s l e s d o c t r i n e s e l l e s -mêmes . 

C e q u ' i l y a d e c e r t a i n , c ' e s t q u e les f o r m u l e s d e c o n s t i t u t i o n 

r e n d e n t d e t r è s g r a n d s s e r v i c e s à l ' e n s e i g n e m e n t e t a u x c h i m i s 

t e s q u i d i r i g e n t l e u r s r e c h e r c h e s çi 'après l e s p r i n c i p e s s u r l e s 

q u e l s e l l e s r e p o s e n t . — El les , s e u l e s p e r m e t t e n t d ' i n t e r p r é t e r 

c o n v e n a b l e m e n t l e s i s o m é r i e s de position. B i e n m i e u x , e l les font 

p r é v o i r l e n o m b r e d e s i s o m è r e s p o s s i b l e s e t , c h o s e i m p o r t a n t e , 

l ' e x p é r i e n c e n ' a j a m a i s é t é e n d é s a c c o r d a v e c l e s p r é v i s i o n s de 

l a t h é o r i e . B e a u c o u p d e c e s f o r m u l e s s o n t d u r e s t e l é g i t i m é e s 

p a r l e s r é s u l t a t s s y n t h é t i q u e s r e m a r q u a b l e s a u x q u e l s e l les on t 

s e r v i d e p o i n t d e d é p a r t . 

(1) Wurtz. Théorie atomique, p. 206. 
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C H A P I T R E X V I I I 

COMPARAISON DES ÉQUIVALENTS AVEC L E S POIDS A T O 

MIQUES E T LES POIDS MOLÉCULAIRES. 

I 

Le s y s t è m e d e s é q u i v a l e n t s e t l e s y s t è m e a t o m i q u e o n t é t é 

d iscutés t o u r à t o u r ; i l n o u s s e m b l e b o n m a i n t e n a n t d ' é t ab l i r u n e 

compara i son r a p i d e d e s é q u i v a l e n t s - a v e c les n o m b r e s p r o p o r 

t ionnels des a t o m i s t e s (po ids a t o m i q u e s e t p o i d s m o l é c u l a i r e s ) . 

Que lques c h i m i s t e s c r i t i q u e n t a v e c r a i s o n l ' emplo i d u m o t 

équivalent, e n f a i s a n t r e m a r q u e r q u e c e m o t s e r a t t a c h e à u n e 

idée qu i n ' e s t p a s t o u j o u r s c o n f o r m e à la r é a l i t é d e s f a i t s , q u e 

par s u i t e i l e n t r a î n e l ' é q u i v o q u e , q u ' e n s o m m e il e s t impropre. 
Nous n ' i n s i s t e r o n s p a s s u r c e p o i n t q u i n o u s p a r a i t d ' o r d r e s e 

condai re , m a l g r é s o n i m p o r t a n c e . 

D ' a i l l eu r s , l es e x p r e s s i o n s poids atomique, poids molécu
laire n e r a p p e l l e n t - e l l e s p a s e l l e s - m ê m e s d e s i d é e s a b s o l u m e n t 

h y p o t h é t i q u e s s u r l a c o n s t i t u t i o n d e la m a t i è r e ? A q u i fe ra - t -on 

c ro i re q u e l e s v u e s p h i l o s o p h i q u e s q u i o n t c o n d u i t à la c o n c e p 

tion d e Vatome, d e l a molécule, s o n t c o n s a c r é e s p a r l ' e x p é 

r i ence ? L e s d é n o m i n a t i o n s p r é c i t é e s o n t p r é v a l u s u r ce l les p l u s 

c o n v e n a b l e s de nombres proportionnels ou proportions chi
miques d e s c o r p s s i m p l e s e t c o m p o s é s ; l ' u s a g e e n a déc idé 

a ins i , so i t ; m a i s , p a s p l u s q u e l ' e x p r e s s i o n d'équivalents, ce l l e s 

de poids atomiques, poids moléculaires n e s o n t à l ' a b r i d e 

toute c r i t i q u e . 

. I I 

P a n s le s y s t è m e des é q u i v a l e n t s ^ il n ' e x i s t e q u ' u n e s e u l e s é r i e 
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(l) Schiitzenberger,.j!V(tife dp chimie générale, \. I, p. 252. 

d e n o m b r e s so i -d i san t caractéristiques p o u r les c o r p s s imples et 

p o u r l e s c o r p s c o m p o s é s . 

Ces n o m b r e s ( les é q u i v a l e n t s ) s o n t é t ab l i s e n se b a s a n t t a n t ô t 

s u r u n e r è g l e , t a n t ô t s u r u n e a u t r e . I l n ' y a r i e n de fixe et 

d ' abso lu d a n s l e c h o i x d e s c o n s i d é r a t i o n s i n v o q u é e s p o u r l eur 

d é t e r m i n a t i o n . 

I ls n ' e x p r i m e n t d a n s t o u s les c a s q u e d e s i m p i e s r a p p o r t s pon

d é r a u x . 

L e s é q u i v a l e n t s d e s c o r p s s i m p l e s n e c a d r e n t p a s a v e c la loi 

d e s c h a l e u r s spéc i f iques . 

L a lo i d e l ' i s o m o r p h i s m e e s t que lque fo i s m é c o n n u e . 

L e s a u t r e s r e l a t i o n s p h y s i q u e s s o n t é g a l e m e n t l a i s sées dans 

l ' o m b r e . 

I l n ' y a p a s d ' u n i t é d a n s l a r e p r é s e n t a t i o n des c o r p s composés 

e n vo lumes . : 

A i n s i les é q u i v a l e n t s do l ' eau , d u p r o t o x y d o d ' azo te , do l 'ac ide 

c a r b o n i q u e , e t c . , r e p r é s e n t e n t 2 v o l u m e s , t a n d i s q u e c e u x de 

l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , de l ' a m m o n i a q u e , d e l ' h y d r o g è n e p h o s 

p h o r e , e t c . , e n r e p r é s e n t e n t i. T o u t au p l u s t i e n t - o n c o m p t e des 

d e n s i t é s g a z e u s e s d a n s l e s é q u i v a l e n t s des c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s , q u i s o n t a s sez s o u v e n t r a p p o r t é s à 4 v o l u m e s de v a p e u r 

( 0 = 8 = 1 v o l . ) . 

« L e s y s t è m e d e s é q u i v a l e n t s a d o p t é s d a n s l ' e n s e i g n e m e n t 

« c l a s s i q u e e n F r a n c e , d i t M. S c h ù t z e n b e r g e r , e s t u n s y s t è m e 

« m i x t e e t b â t a r d , t a n t ô t b a s é s u r l e s v a l e u r s d e s u b s t i t u t i o n , 

« t a n t ô t , a u c o n t r a i r e , a l l a n t e n s e n s i n v e r s e des c o n s i d é r a t i o n s 

« d é c e t o r d r e , e t a c c o r d a n t p l u s d e v a l e u r à ce l l e s d 'où d é r i -

« v e n t l e s p o i d s a t o m i q u e s . P o u r l e c h l o r e , l ' o x y g è n e , l e p lomb , 

« on p r e n d l ' é q u i v a l e n t d e s u b s t i t u t i o n ; p o u r l ' a zo te , l e p h o s -

« p h o r e , o n a d o p t e l a v a l e u r a t o m i q u e t r i p l e . P o u r l e c a r b o n e , 

« on c h o i s i t u n n o m b r e p l a c é e n t r e 3, l ' é q u i v a l e n t de s u b s t i -

« t u t i o n , e t 12, l e po ids a t o m i q u e . C 'es t d i r e q u e l e s r è g l e s qu i 

« o n t p r é s i d é a u x c h o i x s o n t a r b i t r a i r e s e t m u l t i p l e s ; e l les n e 

« p o u v a i e n t p a s c o n d u i r e à u n e n s e m b l e b i e n o r d o n n é ; il es t 

« d o n c r e g r e t t a b l e d e v o i r c e r t a i n s s a v a n t s i n f l uen t s se r e f u s e r 

« à le r e j e t e r . » (1) 
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I I I 

E n t h é o r i e a t o m i q u e , i l y a d e u x s é r i e s d e n o m b r e s p r o p o r 

t i onne l s : l e s p o i d s a t o m i q u e s ( n o m b r e s c a r a c t é r i s t i q u e s d e s 

corps s i m p l e s ) e t l e s p o i d s m o l é c u l a i r e s ( n o m b r e s c a r a c t é r i s 

t i q u e s des c o r p s c o m p o s é s e t des c o r p s s i m p l e s e u x - m ê m e s c o n 

s idé rés à l ' é t a t l i b r e ) . 

L e s u n s e t l e s a u t r e s s o n t fixés d ' a p r è s des p r i n c i p e s b i e n 

é tabl is e t i n v a r i a b l e s . (1) 

Les po ids a t o m i q u e s , r e p r é s e n t a n t les p lu s p e t i t e s q u a n t i t é s 

pondé ra l e s d e s é l é m e n t s q u i e n t r e n t e n r é a c t i o n , d é r i v e n t d e 

m ê m e q u e les é q u i v a l e n t s d e fai ts d ' e x p é r i e n c e . I l s e x p r i m e n t , 

en o u t r e , p l u s de r a p p o r t s e t d ' ana log i e s . 

Us s o n t n é c e s s a i r e m e n t e n h a r m o n i e a v e c l a lo i d e D u l o n g e t 

Pe t i t , q u i c o n c o u r t à l e u r f ixa t ion ; enfin, i l s s o n t d ' a cco rd a v e c 

la loi d e l ' i s o m o r p h i s m e . 

Les po ids m o l é c u l a i r e s des c o r p s s i m p l e s e t des c o r p s c o m 

posés r e p r é s e n t e n t t o u s le m ê m e v o l u m e d e v a p e u r 2 vo l . 

( H = l vo l . ) . Il r è g n e i c i l ' u n i t é la p l u s p a r f a i t e , c o n t r a i r e m e n t à 

ce qu i a l i e u p o u r l e s é q u i v a l e n t s d e s c o r p s c o m p o s é s . 

Les f o r m u l e s d e s c o r p s c o m p o s é s , q u i r e p r é s e n t e n t l e u r s 

poids m o l é c u l a i r e s , t o u t en f a i s a n t c o n n a î t r e a u s s i b i e n q u e 

les é q u i v a l e n t s l e s r a p p o r t s p o n d é r a u x , on t , d e p l u s , l ' a v a n t a g e 

d ' i nd ique r l e s r a p p o r t s v o l u m é t r i q u e s q u e s u i v e n t les c o r p s 

en s e c o m b i n a n t . 

Ajou tons q u e l a c l a s s i f i ca t ion de M. MendeléjefF, q u i c o n d u i t 

a u x r e l a t i o n s s i r e m a r q u a b l e s q u e n o u s a v o n s s i g n a l é e s e t é t u 

diées en p a r t i e , e s t b a s é e s u r l e s p o i d s a t o m i q u e s e t n ' e s t p o s 

sible q u ' a v e c c e s v a l e u r s c a r a c t é r i s t i q u e s des é l é m e n t s . 

(1) Il en est ainsi pour tous les poids atomiques et pour la grande majorité 
des poids moléculaires des corps composés. Pour ceux de ces derniers, qui ne 
sont pas volatils et qui sont neutres, on a recours à des méthodes variables 
suivant les circonstances. Il en est de même d'ailleurs pour la fixation des 
équivalents de ces corps. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C O N C L U S I O N 

L e m o m e n t e s t v e n u d e c o n c l u r e , e t l a c o n c l u s i o n s e d é g a g e 

p o u r a i n s i d i r e d ' e l l e - m ê m e d e c e l o n g e x p o s é , o ù n o u s a v o n s 

mis t o u s n o s s o i n s à e x a m i n e r , s a n s a u c u n p a r t i p r i s , l es d e u x 

s y s t è m e s c h i m i q u e s e n t r o l e s q u e l s i l fau t m a i n t e n a n t c h o i s i r . 

Nos p r é f é r e n c e s ? n o u s l e s a v o n s a s s e z c l a i r e m e n t i n d i q u é e s 

dans l e c o u r s d e c e t o u v r a g e p o u r q u ' i l n ' y a i t p o i n t à l e s 

affirmer e t à l e s m o t i v e r do n o u v e a u in extenso. E l l e s r é s u l t e n t 

d ' a i l l eurs d e l ' e n s e m b l e d e s fa i t s r e l a t é s , des d i s c u s s i o n s p r o 

du i t e s e t des c o n s i d é r a t i o n s d e d i v e r s o r d r e s d é v e l o p p é e s e n 

t e m p s e t l i e u . N o u s d i r o n s d o n c s i m p l e m e n t q u ' i l e s t t e m p s d e 

r e n o n c e r a u x i d é e s s u r a n n é e s e t r é t r o g r a d e s , qu ' i l y a t o u t 

a v a n t a g e à a d o p t e r l a t h é o r i e q u i t r a d u i t l e plus- h e u r e u s e m e n t 

et l e p l u s e x a c t e m e n t l e s p h é n o m è n e s s i n o m b r e u x e t s i v a r i é s 

de la c h i m i e , l a t h é o r i e a t o m i q u e . 

Son s y s t è m e d e n o m b r e s p r o p o r t i o n n e l s (po ids a t o m i q u e s ) e s t 

t r è s c o r r e c t e m e n t é t a b l i . C 'es t e n v a i n q u e l ' on p r é t e n d fa i r e 

c r o i r e qu ' i l r e p o s e s u r u n e h y p o t h è s e , c o m m e s e m b l e l ' i n d i q u e r 

son n o m ; l a v é r i t é e s t q u ' i l e s t i s s u des fai ts l es p lu s pos i t i f s , 

et c 'es t , e n s o m m e , c e l u i q u i s a t i s f a i t l e m i e u x a u x e x i g e n c e s 

ac tue l les d e l a s c i e n c e . 

L ' é t u d e e t l ' e n s e i g n e m e n t t r o u v e n t d a n s l a t h é o r i e d e s a t o m e s 

u n p r é c i e u x e t p u i s s a n t a u x i l i a i r e . I l n ' e s t p a s a u j o u r d ' h u i 

de m e i l l e u r g u i d e a u m i l i e u d e l a m u l t i t u d e d e fai ts a c c u m u l é s 

pa r la c h i m i e c o n t e m p o r a i n e . L ' e x p l o r a t e u r , q u i s ' a v e n t u r e d a n s 

le déda le de3 c o m b i n a i s o n s d u c a r b o n e , p o s s è d e e n e l le u n fil 

c o n d u c t e u r q u i l u i p e r m e t d e s u i v r e , s a n s s ' é g a r e r , l ' e n c h a î n e 

m e n t d e s p h é n o m è n e s e t l es t r a n s f o r m a t i o n s m o l é c u l a i r e s s i 

f r é q u e n t e s e t que lque fo i s s i c o m p l i q u é e s d e Ta c h i m i e o r g a n i q u e . 
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L e 3 f o r m u l e s d é v e l o p p é e s , ces i m a g e s r e p r é s e n t a t i v e s de la 

s t r u c t u r e des c o r p s c o m p o s é s , o ù l ' on d i s t i n g u e d e s g r o u p e m e n t s 

fonc t ionne l s , c o n s t i t u e n t à e l les s e u l e s t o u t e u n e d é m o n s t r a t i o n . 

E l l e s s y n t h é t i s e n t e f f ec t ivemen t , en u n e e x p r e s s i o n u n i q u e , le 

l a n g a g e l e p l u s c l a i r , le p l u s n e t e t l e p l u s p r é c i s q u e l 'on pu i s se 

i m a g i n e r . * 

L e s a t t a q u e s , d o n t l e s y s t è m e a t o m i q u e a é t é l 'objet , loin de 

l ' é b r a n l e r , n ' o n t fai t q u e l e for t i f ier d a v a n t a g e . Fau t - i l se 

p l a i n d r e d e c e s l u t t e s s c i e n t i f i q u e s e n t r e l ' a n c i e n s y s t è m e et le 

n o u v e a u ? — N u l l e m e n t ; e l les o n t é t é l a s o u r c e d ' i m p o r t a n t s 

t r a v a u x , e t l a v é r i t é s c i e n t i f i q u e n e p e u t q u e g a g a e r à ees 

h a u t e s d i s c u s s i o n s , s u r t o u t q u a n d l e s ' c h a m p i o n s o n t la v a l e u r 

d e c e u x q u ' o n a v u s e n t r e r e n l i c e . 

L e s y s t è m e a t o m i q u e e s t s o r t i v i c t o r i e u x d e ces m é m o r a b l e s 

d é b a t s , e t s e s a d v e r s a i r e s n ' é l è v e n t p l u s a u j o u r d ' h u i q u e de 

fa ibles o b j e c t i o n s . I l s e m b l e d o n c q u e l ' i n s t a n t e s t p r o p i c e p o u r 

d o n n e r à l ' e n s e i g n e m e n t d e la c h i m i e , e n F r a n c e , l ' un i t é qu i lu i 

m a n q u e e t q u i e s t s i d é s i r a b l e à t o u s l e s p o i n t s d e v u e . 

R e m a r q u o n s d ' a i l l e u r s qu ' i l n e s ' ag i t pas ' i c i d ' u n e r é fo rme 

q u i t o u c h e a u fond m ê m e des c h o s e s , d ' u n e r é v o l u t i o n r ad i ca l e 

e n c h i m i e , c o m m e ce l le q u i s ' es t a c c o m p l i e à la fin du s iècle 

d e r n i e r . L e s fa i t s g é n é r a u x a i n s i q u e l e s lo is q u i l es r a t t a c h e n t 

l e s u n s a u x - a u t r e s e t q u i s o n t l ' e x p r e s s i o n d e l ' e x p é r i e n c e , 

d e m e u r e n t t o u j o u r s v r a i s e t n e c h a n g e n t p a s , que l l e s q u e so ien t 

l e s v i c i s s i t u d e s - d e n o s t h é o r i e s . L e s c h i m i s t e s n e s o n t donc 

d i v i s é s q u e s u r d e p u r e s q u e s t i o n s de f o r m e ; d e p a r t e t d ' a u t r e 

o n s ' a t t a c h e à l a v r a i e m é t h o d e s c i en t i f i que , ce l le de l ' e x p é r i e n c e . 

L a s eu l e d i f férence r é s i d e d a n s l a m a n i è r e d ' i n t e r p r é t e r les 

r é s u l t a t s o b s e r v é s . Mais l e s i n t e r p r é t a t i o n s t h é o r i q u e s , a u x 

q u e l l e s s e l i e n t l e s q u e s t i o n s d e l a n g a g e e t d e n o t a t i o n , n e son t 

p a s c h o s e s i n d i f f é r e n t e s ; o n n ' e x a g è r e r i e n e n d i s a n t qu ' e l l e s 

o n t , a u c o n t r a i r e , u n e g r a n d e i m p o r t a n c e . 

E n c e qu i c o n c e r n e l a d o c t r i n e a tomique^ o n n e s a u r a i t n i e r 

q u ' e l l e a e x e r c é u n e i n f l u e n c e c o n s i d é r a b l e s u r l e s p r o g r è s d e 

l a c h i m i e o r g a n i q u e : n o u s n ' e n v o u l o n s p o u r p r e u v e q u e l e s 

b r i l l a n t s t r a v a u x a c c o m p l i s d a n s la s é r i e a r o m a t i q u e , p u i s 

d ' i m p o r t a n t e s e t é l é g a n t e s s y n t h è s e s r é a l i s é e s d a n s ces ' d e r n i e r s 

t e m p s . G a r d o n s - n o u s t ou t e fo i s d ' un e x c l u s i v i s m e q u e r i e n n e 
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v i e n d r a i t j u s t i f i e r : de be l l e s d é c o u v e r t e s s e s o n t fa i tes e t 

d ' a u t r e s se f e r o n t p r o b a b l e m e n t e n c o r e e n d e h o r s d e la t h é o r i e 

m o d e r n e ; c h a c u n s a i t qu ' i l e s t d e s m a î t r e s i l l u s t r e s q u i n e l ' on t 

po in t p r i s e p o u r g u i d e d a n s l e u r s a d m i r a b l e s t r a v a u x . 

Quoi q u ' i l on so i t , on p e u t d i r e q u ' e l l e e s t le m e i l l e u r i n s t r u 

m e n t dé t r a v a i l e t d e r e c h e r c h e d o n t on d i spose a c t u e l l e m e n t . 

C'est déjà l à u n e p u i s s a n t e r a i s o n d e l ' a d o p t e r ; e n o u t r e , u n 

fait d o m i n e l a s i t u a t i o n à ce t é g a r d , c ' e s t q u e t o u t e s l e s n a t i o n s 

é t r a n g è r e s l ' o n t i n t r o d u i t e d a n s l ' e n s e i g n e m e n t , de t e l l e s o r t e 

que les l i v r e s e t l es m é m o i r e s do c h i m i e s o n t é c r i t s d a n s la 

n o t a t i o n c o r r e s p o n d a n t e . 

E n s e r e t r a n c h a n t d e r r i è r e u n e t h é o r i e e t u n e n o t a t i o n 

démodées , la c h i m i e f r ança i s e , q u i b r i l l e d ' un si v i f é c l a t , finirait 

par s ' i so le r c o m p l è t e m e n t , e t e l le n e s e r a i t b i e n t ô t p l u s e n é t a t 

de p r a t i q u e r a v e c les a u t r e s p e u p l e s l e l i b r e é c h a n g e i n t e l l e c t u e l 

q u ' e x i g e n t l e d é v e l o p p e m e n t g é n é r a l de la s c i e n c e c o n t e m p o r a i n e 

et la g r a n d e u r d e n o t r e p a y s . 
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A D D E N D A 

P a g e 65 . Triglycêramine. — D ' a p r è s M. H o f m a n n , l a cya-
néthine C 9 H l s A z 3 , d é c o u v e r t e p a r MM. Ko lb e t F r a n k l a n d , n e 

se ra i t a u t r e q u e la t r i g l y c ê r a m i n e ( C 3 H s ) W î A z s . 

P a g e 137. Poids atomiques et équivalents. — U n c e r t a i n 

n o m b r e d e p o i d s a t o m i q u e s e t d ' é q u i v a l e n t s o n t é t é modif iés , 

ces a n n é e s d e r n i è r e s , à la s u i t e d e n o u v e l l e s d é t e r m i n a t i o n s 

effectuées p a r p l u s i e u r s c h i m i s t e s . N o u s a v o n s d o n n é les 

n o m b r e s q u i s o n t le p l u s g é n é r a l e m e n t a d m i s ,· m a i s l e l e c t e u r 

p o u r r a c o n s u l t e r à c e s u j e t le Traité de chimie d e M M . W i l l m 

et H a n r i o t e t l e s u p p l é m e n t d u Dictionnaire d e W u r t z , appen
dice, p a g e 1690. 

P a g e 156, d e r n i è r e l i g n e , ajoutes : I ls s o n t é g a u x a u x po ids 

a t o m i q u e s . 

P a g e 258 . Alcool propylique. — M. S c h o r l e m m e r a o b t e n u 

l 'alcool p r o p y l i q u e n o r m a l C H 3 . C H 2 . C H s . O H , e n p a r t a n t d u 

p r o p a n e (Voy . Dictionnaire de Wurtz, p a g e 1212). 

P a g e 288 . Acide métatartrique. — On n ' e s t p a s b i e n fixé 

j u s q u ' i c i s u r l a n a t u r e d e c e t a c i d e ; son i s o m é r i e a v e c les 

a u t r e s a c i d e s t a r t r i q u e s e s t p o u r l e m o m e n t i n e x p l i c a b l e . 

P a g e 3 0 2 . — Si l ' on a d m e t l ' h e x a g o n e d e K é k u l é p o u r la 

fo rmule d e c o n s t i t u t i o n d e l a b e n z i n e , l ' a t o m e d e c a r b o n e d u 

g r o u p e C O H , d a n s l e c r é s y l o l e t d a n s les a u t r e s p h é n o l s , n ' e s t 

un i q u ' à 2 a t o m e s d e c a r b o n e v o i s i n s , c o m m e le m o n t r e le 

C 

I 
s c h é m a C — O H . D a n s l e s a lcoo l s t e r t i a i r e s , l ' a t o m e d e c a r b o n e 

I! 
C 

de COH e s t u n i à 3 a t o m e s d e c a r b o n e a d j a c e n t s ( V o y . p . 297). 

P a g e 306 . Ethers oxydes. — L a f o r m a t i o n des é t h e r s - o x y d e s 

s ' exp l ique p a r les r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 
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— m — 
/ O H / O . C 2 H 5 

1 " p h a s e . CTIAOH + ZZ ^ SO«( + I I«0 . 

Alcool étl iyl ique. Ac. sulfurique. A c . étl iylsullui' ique. Eau. 

2 . p h a s e . o * U H , + S O < ^ . S O < ^ + ^ 

Alcool éLliylique. Ac. éthylsulfurique. Ac. sulfurique. Oxyde d'éthyle. 
_ _ (Ether oxyde proprement dit) 

1 « p h a s e . W H " . O H + SO*; = SO*f ^ T T + H * 0 

Alcool am y li que. Acide sulfurique. Acide amylsulfurique. Jiau. 

2e p h a s e . 0 1 P . O H -+-
 S ^ Q ) H _ = 8 0 \ O H + C W ° 

Alcool eLhytique. A c . a o n l s u l f u i i q u e . Ac. sulfurique. Oxyde d'amyie et 
d'éthyle 

(Etber oxyde mixte) 

C'es t à M . W i l l i a m s o n q u e l ' on d o i t c e t t e t h é o r i e e t s a vé r i f i 

c a t i o n e x p é r i m e n t a l e . 

- P a g e 319. Oxyde d'éthyle. — L ' o x y d e d ' é t h y l e n e fixe p a s 

d i r e c t e m e n t les é l é m e n t s d e l ' e au p o u r s e c h a n g e r e n a lcool ; 

m a i s on p e u t o p é r e r c e t t e h y d r a t a t i o n e n l e t r a n s f o r m a n t en 

é t h e r c h l o r h y d r i q u e , p a r e x e m p l e , q u i , p a r la saponi f i ca t ion , 

d o n n e d e l ' a lcool . 

P a g e 323, 9 e l i g n e , ajoutez : 
O n c o n n a î t a u s s i des a m i n e s à r a d i c a u x o x y g é n é s . C ' e s t W u r t z 

q u i , e n 1853, d o n n a l e p r e m i e r l e m o y e n d ' o b t e n i r ces c o m p o s é s . 

O n l e s p r é p a r e e n t r a i t a n t p a r l ' a m m o n i a q u e , so i t l es m o n o -

c h l o r h y d r i n e s d e s g lyco l s , s o i t l e s o x y d e s d ' é t h y l è n o o u d e 

p r o p y l e n e : c ' e s t a i n s i q u e s e f o r m e l ' h y d r o x é t h y l é n a m i n e , p a r 

e x e m p l e , A z ^ ^ ^ 

Q u e l q u e s a m i n e s p e u v e n t ê t r e o b t e n u e s p a r l ' a c t i on de l ' a m 

m o n i a q u e s u r les é t h e r s b r o m h y d r i q u e s o u c h l o r h y d r i q u e s des 

a lcoo l s d ' u n e a t o m i c i t é s u p é r i e u r e à d e u x ( e x e m p l e , l a g l y c é r a -

m i n e ) ; ou b i e n enco re " s u r des é t h e r s b r o m h y d r i q u e s à fonc t ion 

m i x t e . D a n s c e d e r n i e r c a s , c e s o n t d e s a m i n e s à fonc t ion m i x t e 

qu i p r e n n e n t n a i s s a n c e . 
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