




1 





E S S A I 

D E 

MECANIQUE GHIMIQUE 

FONDEE SUR LA THERIOCHÍMIE 

I I 



A U T R E S O U V R A G E S D U M É M E A U T E U R 

G h i m i e o r g a n i q u e f o n d é e s u r l a s y n t h é s e , 1860, 2 forts volumes in-80 
(épuisée).Publiée chez Mallet-Bachelier. 

L e § o n s s u r les p r i n c i p e s s u c r é s , professées devant la Société chimique 
de París ea 1862, in-80; publiées chez Hachette. 

L e g o n s s u r l ' i s o m é r i e , professées devant la Société chimique de París en 1863, 
iii-80. Publiées chez Hachette. 

L e c o n s s u r l e s m é t h o d e s g é n é r a l e s de s y n t h é s e e n c h i m i e o r g a 
n i q u e , professées au Collége de France en 1864, in-80. Publiées chez Gauthier-
Villars. 

L e g o n s s u r l a t h e r m o c M m i e , professées au Collége de France en 1865. 
Publiées dans la Revue des cours scientifiques, chez Germer Bailliére. 

T r a i t é é l é m e n t a i r e de c h i m i e o r g a n i q u e , 1872, fort in-80. Chez Dunod. 

L a F o r c é de l a p o u d r e e t des m a t i é r e s e x p l o s i v e s , 2e édition, 1872. 
Chez Gauthier-Villars. 

V é r i f i c a t i o n de T a r é o i n é t r e de B a u m é (en commun avec MM. Coulier et 
d'Ahneida), 1873, brochure in-80. Chez Gauthier-Villars. 

L a S y n t h é s e c h i m i q u e , 1876, in-80. Chez Germer Bailliére. 

P A R I S . — I H P R I M E R I E É M I L E M A R T I N E T , R U E M I G N O N , 



E S S A I 
DE 

MEGANIQUE GHIMIQUE 
FONDEE SUR LA THERMOGHIMIE 

PAR 

M. BERTHELOT \ 
M E M B R E D E L I N S T I T U T 

P R O F E S S E Ü R A U C O L L É G E D E F R A N G E 

T O M E S E C O N ! ) 

M É C A N I Q U E 

P A R I S 

D U N O D , É D I T E U R 
L I B R A I R E D E S C O R P S D E S P O N T S E T C H A U S S É E S , D E S M I N E S 

E T D E S T É L É G R A P H E S 

Q n a i d e s A u g u s 1 1 n * . 4 9 

1 8 7 9 

Droits de reproduction et de traduction reserves 





TA B L E DES D I V I S J O N S 

Dü T O M E S E C O N D 

I.lvrp I V . DE LA COMBINAISON ET DE LA DÉGOMPOSITION CHIMIQUES. 

CHAPITRE Te 

CHAP. I I . — 

GHAP. n i . -

CHAP. IV. -

CHAP. V. — 

CHAP. YI . -

CHAP. VIL -

CHAP. V I I I . 

CHAP. IX. -

CHAP. X. — 

CHAP. X I . — 

CHAP. X I I . -

. — Problémes généraux de la mécanique chimique. 

De la combinaison chimique 

- De la décomposition chimique. 

Décompositions limitées et equilibres chimiques. — Systémes homo-
genes _Vi 

Equilibres simples dans les systémes hétérogénes 

Equilibres complexes et formation de produits successifs 

- Equilibres chimiques dans les dissolutions 

1 

6 

69 

- Sur la constitution des seis dissous. — Acides forts et acides 
faibles 

- Constitution des seis dissous. — Bases faibles et oxydes métal-
liques 

Constitution des seis dissous. — Seis acides et seis doubles 

Actions chimiques produites par les énergies électriques 

- Actions chimiques produites par les énergies lumineuses . . . 

110 

142 

196 

276 

317 

325 

400 

l i i v r e V . STATIQUE CHIMIQUE. 

CHAPITRE I " . — Principe du travail máximum 4I7 

CHAP. I I . — Action des éléments sur les composés binaires 4,73 



VI TABLE DES D1VIS10NS. 

CHAP. I I I . — Déplacements reciproques des hydracides entre eux et avec l'eau.. 538 

CHAP. IV. — Déplacements réciproques des acides en général 584 

CHAP. V. — Partage des alcools entre Ies acides 671 

CHAP. VI . — Déplacements réciproques des bases 688 

CHAP. V I I . — Doubles décompositions salines 702 
, , 7 £4, 

CONCLÜSIONS GENERALES ; 
759 TABLE ANAIA'TIQUE 

ADDITIONS ET ERRATA MI 

FIN DE LA TABLE DES DIVISIONS DU TOME SECOND 



A D D 1 T I 0 N S ET E R R A T A 

T O M E P R E M I E R 

n (T — í) n (T 
P. 196, ligne 31, au lieu de : — — ; hsez, : 0 . 

5006 ' 6500 

P. 243, au milieu, au lieu de: un carbure d'hydrogcne solide; Uses,: liquide. 

P. 280, ligne 30, aulieu de: Mais n étant tres grand; lisez: Mais 18 n . . . 

P. 301, ligne 22, aprés le mot : d'argent; ajoutez: ou de porcelaine. 

P. 318, ligne 2, au lieu de : M. Golat; lisez : M. Golaz. 

P. 341, ajoutez,: acide cyanhydrique : Gy + H . . . 2 7 . . . + 24,2. . . B. 

P. 342, aw lieu de : acide carbonique... D. Fr. G; lisez: D. F. et S.G. 

P. 343, tablean I I I , au bas, ajoutez : 

Diamyléne. . . 2C1<)H10... 140. . . + 15,4 (B.) 

P. 359, avant le paragrapbe 3, ajoutez : 

Amalgames 
Hgí» sol. + K = Hg24K cristallisé + 27,5 (B 

l iq . + K = id + 34,2 (B. 
í Hg8 sol. + K = Hg8K + 27,1 (B. 
I Hg8 l iq . + K = Hg8K + 29,3 (B. 

Hg3 l iq . + K = Hg3K (rapport empirique).. + 16,0 (B. 
C Hg12 sol. + N a = : Hg^Na cristallisé + 18,2 (B. 
\ » l iq . + Na = Hg12Na id + 21,6 (B. 
( Hgs sol. + Na = Hg'Na + 18,2 (B. 
( Hgs liq. + Na = Hg8Na + 21,1 (B. 
( Hg7 sol. + Na2 = Hg'Na2 + 14,0 X 2 (B. 
( Hg7 l iq . + Na2 = Hg'Na2 + 15,2 X 2 (B. 

D'aprés MM. Troost et Hautefeuille, Tunion du fer avec le carbone absorbe un peu 
de chaleur; l'union du fer avec le silicium en dégage un peu; l'union du manganése 
avec le fer, le carbone, ou le silicium, en dégage beaucoup. (Ann. de chim. et dephys., 
5esér,, t. IX, p. 56.) 



VIII ADDITIONS ET ERRATA. 

P. 359, tableau Y I I I , lignc 3 : Dt se rapporte á I05. 

P. 360, tableau IX, au lieu de : strontium; Usez, : strontiane. 

— ajoutez,: NaO + HO solide = NaO,HO... + 17,8. . . (Beketoff). 

P. 361, tableau X, ajoutez: 

Cr04Na + i H O + 2 , 3 (B.) 

CrO'Na + 10HO + 2 , 2 (15.) 

P. 361, tableau X, ajoutez : 

Ph08Ca3 + 2HO solide, d é g a g e . . . . + 2,5 (Joly.) 

Le phosphate récemment précipité est identique avec le phosphate séché á 100°. 

Ph08Sr3 + 2HO solide + 0 , 3 (Joly.) 

P. 363, tableau X I I : 

au lieu de : AzO5 + HgO + 20,1; Usez : AzO5 + PbO + 21,4 
SO3 + ZnO + 2 2 , 5 SO3 + ZnO + 1 9 , 7 
SO3 + CuO + 2 1 , 3 SO3 + CüO + 19,5 

P. 364, tableau X I I I , au lieu de: AzO5 + BaO.. . + 55,6 ;/!¿se« : Az05+BaO. . .+-47,3 . 

P. 368, ajoutez: CrO5 + 2AzH3 dégage : + 37,7 (Lecher). 

ZnCl solide + AzH3 gaz : + 22,1 (Is.) 
id. + 2 AzH3 gaz : + 34,0 (Is.) 
id . + 3AzH3 gaz ; + 44,9 (Is.) 

CaCl + solide + AzH3 gaz: + 14,0 (Is.) 
id . + 2 AzH3 gaz : + 24,3 (Is.) 
id . + 4 AzH3 gaz : + 44,0 (Is.) 

P. 371, tableau XIX, derrüére ligue, au lieu de: S^H; Usez : SiH4. 

P. 373, Oxysulfurc de carboue ; C. amorphe, au lieu de: + 1,4; Usez: — 1,6. 

P. 375, tablean XXI , Cyanogéne, au lieu de: — 4 1 ; Usez: — 38,3 (B.). 

P. 376, tableau X X I I , ajoutez; Na + O = NaO anhydre.. . . + 50,1 '(Belíetoff) 
dissoute + 77,6. 

P. 376. M. Thorasen a supposé que Funion du baryum avec l'oxygéne dégage la méme 
quantité de chaleur que celle du strontium, et i l a calculé á prior i , en con-
séquence, la chaleur de formation des principaux composés barytiques. 

P. 381, tableau XXVI : 
Cd + S, au lieu de: 45,5; Usez: 72. 
Ni + S, au lieu de: 48,5; Usez: 45,5. 

P. 382, tableau XXVII . Toutes les chaleurs dégagées par la formation des cyanures 
doivent étre augmentées de + 2,7, d'aprés ma nouvelle détermination de 
la chaleur de formation du cyanogéne. 

P. 384, ligne 11 du tableau, au lieu de : CaO; Usez: CdO. 

P. 386, tableau XXX, ajoutez : 
Acide perchlorique... C107HO tres é t e n d u . . . KO étendue. . . + 13,7 (B.) 

P. 388, tableau XXXI, au milieu, au lieu de : oxyde de triéthylstilbine; Usez: stibine. 



ADDITÍONS ET ERRATA 

P. 389, tablean X X X I I : 

au lieu de ; S + O' + Zn + 117,2; lisez : 

IX 

8 + O4 + Cu + 91,8 
S + 
s + 

O4 + Zn. 
O4 + Cu. 

+ 114,4 
+ 90,2 

Additions aux pages 358, 361, 381, 527, tome Ier; et paga 271, tome I I : 

Sulfures alcalins, d'aprés M. Sabatier (C. R., LXXX1X, 43; 1879). 

Na + S = NaS anhydre + 44,1 
Na + S2 + H = NaS,HS solide + 55,7 
NoS + HS gazeux = NaS,HS solide + 9,3 

NaS + 5HO solide = NaS,5HÜ 
NaS + 9HO solide = NaS,9HO 

+ 7,2 
9,4 

NaS,HS + 4HO solide = NaS,HS,4H0 + 3 , 1 

+ 7,5 
— 3,3 
— 8,4 
— 4,4 
— 1,5 

NaS + eau = étendu, 
NaS,5HO id. id. 
NaS,5HO id . id. 
NaS,HS id. id. 
NaS,HS,4HO id . id. 

á 140,5. 
á i l " . . . 
á 13o... 
á 13° . . . 
á 170,5. 

K + S = KS anhydre voisin de + 52,1 
• K + Ss + H = KS,HS solide + 6 4 ." . . 

KS + HS gazeux ~ KS,HS solide, voisin de + 9,5 

KS + 2HO solide = KS,2HO + 0,8? 
KS + 5HO solide = KS,5HO + 3 , 1 ? 
KS,HS + HO solide = KS,HS,HO — 0,6 

KS + eau = KS étendu + 4,1'.' 
KS,2HO id. id. á 170,6 + 1,9 
KS,5HO id. id. á 1603 — 2,6 
KS,HS id. id. á I T + 0,8 
KS,HS,HO id. id. á 16° + 0,7 

La transformation des sulfhydrates de sulfures en sulfures neutros par les álcalis 
dégage, dans les liqueurs concentrées : + 0,47 avec la potasse, + 0,30 avec la sonde, 
les eftets dus á la dilution étant déduits. Dans des liqueurs étendues, ees quantités se 
réduisent á zéro. {Mérne ñecueil , page 234.) 

P. 406, ajoutez,: Diamyléne gazeux . . + 26,1. 
— Cellulose. . C12 + H10 + O10... 162, au lieu de : + 345; lisez.... + 238,4. 

Ce nombre se déduit de la chaleur d'explosion du coton-poudre mesurée 
par MM. Sarran et Vieille [C. R., LXXXIX, 165). 

— Tableau XLIV, ajoutez,: Glycér ine . . . C0 + H8 + 0 ° . . . 92 . . . + 178 ; d'aprés 
la chaleur de combustión (Louguinine). 

P. 408, tableau XLV, ajoutez : 

Ether silicique... | C1^ U (Si04,4HO)... 208 . . . — 11,5... (Og.) . . . 

Alcool et éthers purs; acide silicique dissous. 

P. 409, ligne 10 du tableau, au lieu de: Acide propylsulfurique; lisez: isopropylsul-
furique. 

P. 411, ajoutez ; Diamyléne. . . 2 Cl0Il,ü gazeux == C20H20 gazeux... + 15,4. 
— Formation des dérivés hitriques, au lieu de: B. Tr. et B . ; lisez : B. Tr. et H. 



x ADDITIONS ET ERRATA. 

P. 415, ligne 2 : Tous les corps simples ou composés . . . ajoutez: pris sous des poids 
équivalents, occupent, etc. 

dp • , . . df 
P. 416, au milieu, au lieu de : la dénvee — . . . hsez.: la demee — . 

— Avant-derniére ligne, au lieu de: 

f 0,760 , 
2 2 » 3 X Usen: 221», 3 X X (1 + orf). 

P. 423, tableau L, ajoMÍes : Glycérine. . . C'H'O6... 92. . . 1 7 ° . . . — 3 , 9 1 . . . B. 

P. 449, derniére ligne du texle, au lieu de: Le te l lure . . . 16 X 5; Usen. . . 1 6 X 8 . 

P. 452, ligne 9 en remontant, au lieu de : Naumann, Usen: Neumann. 

P. 458, ligne 10 en remontant, au lieu de: chlorure de carbono; Usen: sulfure de 

carbone. 

P. 462, tableau LV, ajouten: Diamyléne. . . C20H20 = 140 . . ch. mol. moy. : 76,3. . . 
ch. sp. pour lír : 0,745... 20° á 130o... B. 

— Glycérine.. C6H806 = 9 2 . . . chai. mol. moy. élém. : 47,8 + 0.14 t ch. 

mol. moy. : 60,2. . . ch. sp. pour l ^ : 0,655... 16° á 195° . . B. 

P. 464, au lieu de : éther allylcyanhydrique; Usen : éther allylcyanique sulfuré. 

P. 473, ajouten : Glucinlum... Gl = 6,9. . . 2,82.. . 0,408 (Nilson et Petersson). 
P. 495, au has, ajouten : Les dissolutions aqueuses étendues de glycérine donnent lieu 

á la méme remarque. La chaleur spécifique d'une solution renfermant I cen-
tiéme de glycérine a été trouvée égale á 1,008. 

P. 512, tableau LXXV, ajouten : C202 dissous dans Cu2Cl en solution chlorhydrique 
(Cu2Cl + 3,6 HCl + 52,6 HO), dégage : + 11,4. 

Le composé cristallisé : C202,2 Cu2Cl,2 H9Os, se dissout dans la méme 
liqueur en absorbant — 3,45 (Hammerl. C R., LXXXIX, 97; 1879). 

P. 525, aprés la ligne 5, ajouten: La dissolution de l'amalgame cristallisé Hg24K dans 
le mercure absorbe une quantité de chaleur sensiblement constante, en pré-
sence de 4 et de 20 fois son poids de mercure, soit vers 10° : — 8,5 (B.). 

De méme la dissolution de l'amalgame cristallisé de sodium Hg12Na dans 
3 fois ou 18 fois son poids de mercure, absorbe vers 17° : — 2,8 (B.). 

P. 527, au lieu de: Chlorhydrate d'ammoniaque... —4,0 (C.) Usen: (B.). 

P. 532, au lieu de : Az06Th — 10,0 ( E . ) . . . . Usen : (T ). 

— au lieu de: Az06Sr + 5HO — 6,1 (M.) — Usen: (T.). 

P. 545, tableau LXXXV1I, ajouten : Glycérine.. CWO6.. . 92 . . . — 2,40 (B.). 

P. 548, tableau LXXXV1II, ajouten: Diamyléne. . . 2 C20H10 gaz en G20H20 gaz.. 
+ 15,4 (B.). 

P. 553, tableau LXXXIX, au lieu de: CO3 en aragonite; Usen : C03Ca aragonite. 



ADD1TI0NS ET ERRATA. 

T O M E S E C O N D 

P. 22, ligne 22, au lieu de: des éléments; lisez: ses éléments. 

P. 28, ligne 4 de la note, au lieu de: pages 5, 45, 61 ; Use*: pages 5, 15, 6L 

P. 40, ligne 9, au lieu de : x = ü„ — (c — C i — K)T; ¿¿ses ; x = Q0 — (c + C i — K)T. 

P. 65, ligne 3, en remontant, au lieu de : C204; l im^ : 2C204. 

— Note, au lieu de: t. I , V, pl. 45; Usez: t. IV, p. 145. 

P. 67, ligne 16, au lieu de : trous de méme; lisez : trous de mine. 

P. 145, derniére ligne, au lieu de: 2 2 ^ 3 (1 + í ) ; lisez : 22iit.,3.(i - f aí). 

P. 243, paragraphe 5, titre, au lieu de: de la dissociation; lisez : de dissociation. 

P. 266, ligne 9, au lieu de: substituteurs; lisez: substitutions. 

P. 303, ligne 5, en remontant, au lieu de: C4H/e4; lisez: CW/eO'. 

P. 320, ligne 10, au lieu de: SO4; lisez: S04K. 

P. 364, ligne 8, en remontant, aprés: si la pile ne développe; ajoutez : dans son inté-

rieur aucune aclion chimique. 

P. 386, ligne 6, en remontant. aprés : action chimique; ajoutez: extérieure. 

P. 576, ligne 11, au lieu de : + Q'E; lisez: + Q'. 
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D E L A C O M B I N A I S O N E T D E L A D E C O M POS I T I O N 

C H I M I Q U E S 

GHAPITRE PREMIER 

PROBLÉMES GÉNÉRAUX DE LA MÉCANIQUE CHIMIQUE 

§1- '". —• Ú n o n c é d e s p r o b l é m e s . 

i . Quelles conditions genérales président á la formation des 
combinaisons chimiques et á leur décomposilion? quels sont les 
systémes stables, les réactions possibles et les réactions néccs-
saires, dans des circonstances déterminées? voilá des questions 
qui se présentent continuellement au chiraiste et qu'il lui im
porte au plus haut degré de savoir décider. Jusqu'ici i l n'a 
guére pu le faire en vertu de prévisions déduites de lois véri-
tables, et autrement que par une sorte d'instinct empirique, 
londé sur la connaissance pratique des analogies. Or ce sont ees 
íois rationnelles dont la recherche et la découverte doivenl étre 
maintenant poursuivies. 

B E R T H E L O T . — MÓC. C h i m . 11. 1 



2 COMBLNAISON ET DÉCGMPOStTlON CHIMIQUES. 

2. Déclarons d'abord que les formules et les notaüons nous 
apprennent peu de chose á cet égard; car elles expriment 
seulement les poids relatifs des corps réagissanls et la nature 
de ieurs générateurs, sans nous révéler ni les propriétés mémes 
de tous ees corps, ni les (otees qui s'exercent entre eux. 

3. Pour aborder et résoudre la mécanique chimique dans 
toute son étendue, i l faudraiL pouvoir calculer la nature et les 
propriétés des corps composés qui vont se former, d'aprés la 
nature et les propriétés des corps composanIs, opposés les uns 
aux autres dans une réaclion. Or cette déduction, non-seu-
lemenl ne serait possible que si Ton connaissait les masses 
mises en présence, masses dont les rapports sont déíinis par 
les équivalents; mais aussi les positions relatives de chacune 
des particules, élémentaires ou composées, dont la réunión 
constitue ees masses, leurs forces vives, leurs mouvements pro-
pres, enfin la nature exacte des forces qui s'exercent entre elles, 
tant en verlu de leurs actions reciproques que de la réaclion du 
iniüeu éthéré qui les enveloppe. Quelques-unes de ees quantités 
sont maintenant défmies par Texpérience; mais nous ignorons 
encoré la plupart d'entre elles, celles surtout qui se rattacbent 
aux mouvements de chaqué particule isolée. En raison de cet 
état d'imperfection de la science, les théories de la mécanique 
chimique ne sauraient étre abordées aujourd'hui avec ce degré 
de généralité qui donne tant d'éclat et de certitude aux théories 
de la mécanique céleste. Ajoutons enfin que les données que 
nous venons de rédame r, fussent-elles lo ni es connues, leur 
calcul surpasserait. vraisemblablement les ressources acluelles 
de l'analyse mathématique. 

4. Cependant la doctrine des chimistes est plus avancée que 
les ligues précédentes ne porteraient á le croire; des á présent, 
i l est lout un ensemble de questions que Fétat de la science et 
les progres récents de la thermochimie nous permettent d'atta-
quer. En eífet, la mécanique chimique roule sur deux ordres 
de problémes : 

Dans les uns, on envisage les propriétés du corps composé, 
pris en soi et supposé deja constitué, et Ton se propose de les 
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prévoir, d'aprés les propriétés de ses éléments. Or nous possé-
dons á cet égard plusieurslois fondaraentales, telles que : les lois 
de la conservation de la naturé et du poids des éléments; la loi 
des proportions définies suivant lesquelles ils se combincnt; la 
loi des proportions múltiples; la loi des équivalents; les lois 
des volumes moléculaires gazeux, liquides ou solides; la loi de 
risomorphisme; les lois des chaleurs spécifiques sous les trois 
états gazeux, liquide ou solide, etc., etc. Ges lois fournissent la 
réponse á un certain nombre des problémes soulevés plus haut; 
quelques-unes sont la base méme de tout enseignement chi-
mique; d'autres ont été discutées dans notre premier volume 
(Introd., p. xxi, et p. 424 á 492); bornons-nous á les rappeler, 
n'ayant pas l'intention d'y revenir dans le présent ouvrage, 

5. Dans les autres problémes, on s'attache á la formation 
méme du corps composé au moyen de ses composants; c'est-á-
dire que l'on cherche á prévoir quelles réactions chimiques 
pourront s'exercer entre deux corps simples ou composés, mis 
en préscnce dans des conditions déterminées. Or la science ne 
possédait jusqu'ici que bien peu de données á cet égard : je me 
suis proposé de preciser davantage nos connaissances par une 
loi nouvelle, tres simple et d'une application extrémement 
genérale. 

Gette loi raméne la prévision des actions reciproques entre 
les corps simples et les corps composés á la détermination des 
propriétés thermiques des corps réagissants. On peut en effet 
prévoir, d'aprés la nouvelle loi, les actions réciproques des 
composés entre eux et á l'égard des corps simples, d'aprés la 
connaissance des quantités de chalenr dégagées dans la forma
tion de chaqué composé. 

II en est ainsi, pourvu que Fon sache les conditions propres 
d'existence de chaqué composé, envisagé isolément, sous l'état 
méme de corps solide ou gazeux, anhydre, hydraté, ou dissous, 
avec le degré de stabilité ou de dissociation qui lui est propre' 
á chaqué tempéralure et au sein de chaqué milieu; c'est-á-dire 
dans les circonstances exactos oú i l préexiste, ou bien doit se 
produire pendant la réaction elle-méme. 



4 C0MB1NAIS0N ET DÉCOMPOSITION CHIMIQÜES. 

0. Avant d'aborderrélude de la loinouvelle, i l s'agit done de 
déíinir d'abord dans quelles eonditions un eomposé determiné 
se forme au moyen de ses seuls éléments; eomment i l se déeom-
pose sous i'influence des énergies élrangéres fournies par la 
ehaleur, Télectricité et la lumiére ; en un mol, quelle esl la sta-
bilíté propre du eorps composé dans des circonstances don-
nées : c'est-á-dire qu'il s'agit d'étudier les eonditions générales 
qui président á la combinaison et á la décomposition chimiques. 
Cette étude est de la plus liante importance, et nous y consacre-
rons le lVe Livre du présent ouvrage, réservant pour le Ye Livre 
rexposition du nouveau principe et de ses applications. 

§ 2. — D i v i s i ó n d u < i u a t r l é m c L i v i ' C . 

1 . Voici l'indication des sujets traites dans le IVe Livre. Nous 
examinerons d'abord la combinaison chimique d'une maniere 
genérale, ou plus exactement les relations qui existent entre le 
signe de la ehaleur dégagée pendanl la combinaison el les eon
ditions de son aecomplissement : ce sera Tobjet du chapitre I I . 

Dans le chapitre I I I , nous aborderons le phénoméne reci
proque, c'est-á-dire la décomposition chimique, en nous alta-
chant surtout aux réactions produites par I'énergie caloriíique. 

2. Les chapitres suivants sont destines á l'étude des circon
stances dans lesquelles la combinaison et la décomposition se 
produisent a la fois, au moyen d'un mérae systéme d'éléments, 
c'est-á-dire á l'étude des décompositions limitées et des équi-
libres chimiques : question si vaste et si importante pour la 
mécanique chimique, que nous avons dú lui donner de longs 
développements. On commencera par les systémes homogénes, 
décrits dans le chapitre IV, de facón á manifester les eonditions 
fondamentales qui déterminent les équilibres chimiques, au 
pomt de vue de la température, de la pression, des proportions 
relatives, de la fonetion, de la vitesse, etc. 

Le chapitre Y est réservé aux équilibres dans les systémes 
hétérogénes et á l'exposé du principe general qui les regle, le 
principe des surfaces de separation. 
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Aprés les equilibres simples, nous résumons les équilibres 
complexes (chapitre VI), lesquels comprennent, entre autres 
applications intéressantes, la théorie des corps pyrogénés. 

Puis nous exarainons, dans le chapitre YII, les équilibres chi-
miques dans les dissolutions; ce qui comprend les hydrates 
solubles et jiiversement dissociés que forment les acides, les 
bases et les seis dissous, ainsi que les précipités. 

La constitution des seis dissous forme la suite naturelle du 
sujet précédent. Ainsi on compare d'abord (chapitre YIII), les 
acides forts et les acides faibles, et les alcools en particulier. 
Ge sujet est poursuivi dans le chapitre IX, par la comparaison 
des seis que forment les bases fortes et les bases faibles, les 
oxydes métalliques spécialement. 

On termine cette histoire des seis par le chapitre X, qui traite 
des seis doubles etdes seis acides, dans l 'étatde dissolution. 

3. I I ne nous reste plus qu'á exposer l'effet des énergies 
spéciales, autres que les énergies calorifiques, dans les réactions 
chimiques. 

Ainsi, le chapitre XI est consacré á une étude aussi complete 
que possible des décompositions et autres eífets chimiques pro-
duits par les énergies électriques, agissant sous les formes 
diverses de courant voltaíque, d'arc vollaíquc, d'étincelle pro-
prement dite, d'effluve. 

Enfin, les énergies lumineuses, et les principaux phénoménes 
de décomposition chimique qu'elles provoquenI, sont discutées 
dans le chapitre XII et dernier. 
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CHAPITRE I I 

DE LA COMBINAISON CHIMIQUE 

§ 1er. — Q u c s t f o n s g e n é r a l e s . 

1. Quand deuxcorps simples ou composés seréunissentpourfor-
raor un troisiéme corps imiqueethomogéne, doné de propriétés 
physiques et chimiques définies, distinctes de celles des corps com-
posants simplement mélangés, i l y acombinaison chimique. 

2. Une telle combinaison peut étre : directe on indirecte, im-
médiate ou provoquée, lente ou instantanée, accompagnée par 
un dégagement ou par une absorption de chaleur; elle peut 
s'accomplir par le seul jen des énergies chimiques, ou bien exi-
ger le concours des énergies étrangéres, empruntées á la cha
leur, á la lumiére, á l'électricité. Ghacune de ees circonstances 
doit étre étudiée séparément, afín de déíinir les relations qui la 
caractérisent. 

Examinons d'abord les combinaisons directes. 
Toute combinaison directe donne lien á un dégagement de 

chaleur. Mais la réciproque n'est pas exacte; elle ne Test pas, 
á cause de la nécessité d'un certain travail préliminaire dans la 
plupart des réactions, travail qui exige le concours d'une énergie 
étrangére, et qui doit étre accompli dans des circonstances sou-
vent spéciales. Nous allons défmir d'abord l'existence, la gran* 
tícur et les conditions de ce travail préliminaire. 

§ 2. — D u t r a v a i l p r é l i m i n a i r e q u i d é t e n n i n l ; l e s r é a c t i o n s . 

i . Le gaz chlorhydrique et le gaz ammoniac, étant mis en 
présence á volumes égaux, se combinent aussitot directement, 
avec formation de chlorhydrato d'ammoniaque et dégagement 
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áe-j-AQ^fi. Ici la réaction est directe, immédiate elinstantanée; 
du moins, en principe, car elle n'exige d'autreduréeque letemps 
nécessaire pour amener successivement en contact toutes les 
partías des denx gaz anlagonistes : c'est le type normal de la 
combinaison chimique. 

2. Mais toute réaction susceptible de dégager de la chaleur 
ne se produit pas pour cela d'une maniére immédiate el néces
saire, des que les corps composants sont mis en contact. Par 
exemple, l'hydrogéne et t'oxygéne, mélangés dans les rapports 
qui conviennent á la formation de l'eau, soit 2 volumes d'hy-
drogénc pour i volume d'oxygéne, peuvent s'unir directement, 
en dégageant - j - 34Cal,5 (pour 8 grammes d'oxygéne et 1 gramme 
d'hydrogéne). Cependant ees deux éléments ne se combinent 
pas á la température ordinaire, quelle que soit la durée 
du contact. On est obligé de provoquer leur unión á l'aide 
d'un certain travail préliminaire : tel que Téchauffement en 
masse des deux gaz mélangés et portés jusque vers le rouge 
naissant; ou bien le contact d'un point du mélange avec un 
corps en ignition ou une étincelle électrique; ou bien encoré 
l'aetion de la mousse de platine, etc. Ce sont la des obser-
vations qui s'appliquent á une multitude de réactions chi-
miques. Examinons les principaux cas qui peuvent se présenter, 
en prenant des exemples particuliers. 

3. Jnfluence de la chaleur. — La grandeur du travail préli
minaire qui provoque les réactions est facile á evaluer, lorsqu'il 
est développé par la chaleur. Supposons, en cffet, la réaction 
de l'hydrogéne sur l'oxygéne déterminée á une température 
T, telle que 500 degrés. Le travail accompli par la chaleur 
sera mesuré par le produit de cette température et des chaleurs 
spéciíiques des corpsprimitifs : T X (c + Ü¿); soit 0,0103 T pour 
8 grammes d'oxygéne et 1 gramme d'hydrogéne, échauffés á 
pression constante. Cela fait : -f- 5Cal,15 de 0 á 500 degrés. 

Lorsque la combinaison est provoquée sur un point par le con
tact d'un corps en ignition, ce travail présente la méme valeur au 
point oú la réaction commence, et a l'égard des premieres par-
ticules qui la manifestent. Mais les parties voisines étant portées 
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de proche en proehe á la lempérature voulue, par suile de la 
réaction de la portion deja combinóc, i l en resulte que le travaü 
préliininaire, néeessaire pour déterminer la combinaison de ees 
parties voisines, est exéculé par la chaleur méme que dógagent 
les premieres portions combinées. Par suite, le travail préliini
naire applicable á la réaction de Fensemble se l ron ve étre une 
fraction trés-petite et souvent méme infmitésimale de la chaleur 
totale que dégage la masse en combustión. Cette circonstance 
n'en diminue cependant ni la réalité, ni la grandeur relative; 
attendu qu'il existe toujours un rapport fini entre les deux 
nombres exprimant: l'un, la masse des premieres particules qui 
déterminent la réaction du reste; l'aulre, le travail qui produit 
la combinaison de ees premieres particules. 

4. Influences dites de contad. — Des remarques analogues 
s'appliquent á la méme réaction, c'est-á-dire á la combinaison 
de l'hydrogéne et de l'oxygéne, telle qu'elle peut étre eífectuée 
au contact du platine ou du palladium. En effet, ees corps 
auxiliaires condensent d'abord á leur surface une portion des 
gaZj spécialement de l'hydrogéne, élément avec lequel le pal
ladium et probablement aussi le platine contraetent une véri-
lable combinaison dcfmie. De la resulte une ce ría i ne élévation 
de lempérature, capable de déterminer d'abord la reunión des 
partios d'hydrogéne et d'oxygéne qui se trouvent en contact 
avec le metal, et par suite, de proche en proche, la reunión 
des particules gazeuses plus éloignées. 

Dans les cas oú le mélange s'enflamme, le travail préliminaire 
qui détermine la combinaison des derniéres particules est iden-
tique aveccelui du cas précédent ; mais i l en est autrement de ce 
premier travail qui détermine la combinaison au contact du 
platine, ou du palladium; sans doute avec le concours d'un 
hydrure métallique formé tout d'abord. La grandeur de ce pre
mier travail estinconnue, peut-étre méme voisine de zéro. 

5. Influence de la lumiére. — La lumiére, on le sait, pro
voque un grand nombre de réactions. Cependant le travail 
préliminaire effectué par la lumiére, dans les cas méme les plus 
simples : tels que la combinaison du chlore avec l'hydrogéne. 
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combinaison qui dégagc + 22Calorics; ce travail, dis-je, s'cffectuc 
suivanf un mécanisme mal connu. II cst clair d'ailleurs que les 
premieres particulésdónt la réunion estainsi déterminée dégagenl 
de la chalen reí provpquent encuite rinflammalion du reste. Mais 
nous ignorons si la grandeur du travail effectué par ta lumiére 
sur les premieres particuies de chlore et d'hydrogéne qui se 
combinent est la méme que la grandeur du travail nécessaire 
pour déterminer la combinaison des mémes gaz par simple 
échauffement. 

6. Influences de Véledricité. — L'action propre de Fétincelle 
électrique, provoquant la combinaison de l'oxygéne et de l'hy-
drogéne, ne san rail guére étre dislinguée de l'influence de la 
chaleur dégagée sur le trajet de cette étincelle. Mais i l en est 
autrement pour certaines combinaisons, que l'éehauffement seul 
est incapable de provoquer. 

Telle est la formation du gaz ammoniac. Cette formation, de 
méme que celles de l'eau ou du gaz chlorbydrique, a lien avee 
dégagement de chaleur, soil + 26Cal,7 pour les poids su i van Is : 
Az + IP = Azirs. Mais elle se réalisedans des conditions bien dif-
férentes. Eneffet,les deux éléments de Tammoniaque nepeuvent 
elre combines directement, ni á froid, ni par simple échauffe
ment. Au contraire, leur réaction est provoquée sous rinfluence 
de rétincelle, ou mieux encoré de l'efíluve électrique. Elle a lien 
alors en verlu d'un travail tout particulicr, et elle s'effectne 
dans des conditions d'équilibre telles, que le poids du com
posé formé ne surpasse jamáis quelques centiémes des masses 
réagissanles ( l ) . 

Ce mode de formation de l'ammoniaque cst d'autant plus 
remarquable, que l'effluve électrique ne détermine pastoujours 
les combinaisons développables par simple échauffement, par 
exemple l'union de l'oxygéne et de l'hydrogéne (2); á moins de 
faire intervenir des tensions excessives. On voit par la combien 
est spécial le caraelére des travaux préliminaires. 

La formation de l'acide iodique, au moyen de ses éléments, 
(1) Anuales de chimie et de phijsique, S8 serie, t. X, p. 09. 
[ i ] Méme recueil, t. XVI, p. 
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íburnit á cet égard des preuves non moins décisives. En effet, 
Fiode et l'oxygéne gazeux ne se combinent directement á au-
cune température; bien que la réaction des éléments, pris sons 
leurs poids équivalents : 1 + O5 = 10% dégage + 22Cal,8. Cepen-
dant i l suffit de modifier l'oxygéne au moyen de l'effluve élec-
trique et de le changer en ozone, pour que ce gaz transformé 
attaque immédiatement l'iode et forme directement les acides 
iodeux, iodique et periodique. De mérae l'oxygéne gazeux est 
sans action directe sur le chlorure de potassium, tant qu'on 
procede par simple échauífement; tandis que l'oxygéne, changé 
d'abord en ozone par l'électricité, forme avec l'ozone du chlorate 
de potasse (1). Le changement isomérique d'un élément, pro
voqué par l'électricité, peut done le rendre apte á former cer-
taines combinaisons qu'il ne produirait pas directement. 

7. Influences complexes. — La combinaison du gaz des ma-
rais, par la réunion du carbono et de l'hydrogéne, dégage ra i t 
_|_ 22Cal,0, pour les proportions suivantes : C2 -f- H4 = G"2H4; 
cependant cette combinaison n'a pas lien par réaction directe, 
méme avec le concours de réchauífement. Mais i l est facile de 
la réaliser, au moyen du carbono libre et de l'hydrogéne libre, 
á la condition de taire concourir successivement l'électricité 
et la chaleur : á cet effet, on unit d'abord le carbono et l'hy
drogéne dans l'arc voltaíque, ce qui forme un protohydrure 
de carbono, G2H (acétyléne); ce protohydrure est susceptible 
de réagir ensuite directement, á la température rouge, sur 
l'hydrogéne libre, G2H-|-H3, pour engendrer successivement les 
antros hydrures do carbono, et spécialement le quadrihydrure 
de carbono ou gaz des marais, C2H4 (2). 

8. Dans cette circonstance, on pourrait expliquer Fanomalie 
de la facón suivante : un certain travail préliminaire de la 
chaleur serait nécessaire pour déterminer la réunion des élé
ments, carbono et hydrogéne, á l'état de gaz des marais; mais 
ce travail est assez considérable pourporter les deux éléments á 
une température supérieure á cello qui décomposerait la corn

il) Amales de chimie et de physique, 5C série, t. X I I , p. 312. 
1 (2) La Synthése chimique, p. 219. 



DE LA COMBINAI&ON. 31 

binaison déjá formée. En fait, l'expérience montre que le gaz des 
marais, chauffé au rouge vil', se decampóse d'abord en hydro-
gene et acétyléne, resoluble lui-méme dans ses éléménts par un 
échauffement plus prolongó. L'impossibilité de former par syn-
Ihése directe l'acide iodique s'explique de la méme maniere. 

On peut invoquer la méme explieation pour rendre compte de 
rímpuissance de réchauífement á provoquer un grand nombre 
de réactions, qui se développent cependant directement sous 
riníluence de mécanismes spéciaux. Ainsi l'alcool peut étre 
oxydé á froid par Foxygéne libre, sous riníluence déla mousse de 
platine, avec formation d'acide acétique; tandis que l'alcool nc 
se combine avec l'oxygene isolé qu'á une température tellement 
élevée, qu'elle est incompatible avec l'existence de l'acide acé
tique et laisse subsister seulement l'eau et l'acide carbonique, 
corps observes, en effet, dans la combustión directe de l'alcool. 

De méme le chlore et le gaz des marais, G2H4, peuvent étre 
combinés á froid sous riníluence de la lumiére, de facón 
á produire l'éther méthylchlorhydrique, G"2H3C1; tandis que la 
réaction desmémes composants, provoquée par simple échauf
fement, exige une température telle qu'elle développe seule
ment du charbon et de l'acide chlorhydrique. 

Dans les cas de ce genre, un refroidissement brusque peut 
manifester parfois des composés formés pendant un moraent, 
mais qui se décomposent presque aussitót, á la température 
méme oú ils" ont apparu : on reviendra sur ce mode de 
formation. 

9. Stabilité. — G'est ici le lieu de faire une observation 
essentielle au sujet de la stabilité des composés chimiques. Le 
mot stabilité ne présente pas en chimie une signiíication abso-
lue : la stabilité est relativo aux conditions dans lesquelles on 
place le composé sur lequel on raisonne. Cependant la signi
íication qu'on attache le plus souvent á cette expression concerne 
la résistance des corps á l'action d'une température progressive-
ment croissante. 

II est certain que si l'on compare les composés paralléles, for
més par une méme famiile d'éléments analogues, ees composés 
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scront d'autant plus stablcs que la chaleur dégagée dans leur 
formation a été plus considérable. G'est ce que montre la com-
paraison des trois hydracides : chlorhydrique, bromhydrique, 
iodhydrique. Mais i l ne faudrait pas généraliser cette relation. 
En effet, si Fon compare les composes formés par des éléments 
qui ne sont pas analogues, on reconnait qu'il n'exisle aucune 
relation nécessaire entre la quantité et méme le signe de la 
chaleur dégagée ou abs.orbée dans une réaction, et le travail 
nécessaire pour déterminer celle-ci. II suffit, pour le prouver, 
de rappeler que la formation d'un méme volume de gaz chlor
hydrique, HG1, de gaz ammoniac, AzH3, de gaz des marais, 
C2H4, au moyen de leurs éléments, dégage á peu prés la méme 
quantité de chaleur. Or, le gaz chlorhydrique résiste á des tem-
pératures qui détruisent complétement les deux autres; parmi 
ceux-ci, le gaz des marais résiste bien plus que le gaz ammoniac. 
Le travail préalable de la chaleur, nécessaire pour provoquerla 
décomposition de ees trois gaz, répond done á des échauffe-
ments extrémement différents. 

Ainsi, je le lépelo, la stabilité absolue d'un composé, et spé-
cialement sa résistance á une température plus ou moins élevée, 
ne présentent aucune relation nécessaire, soit avee le signe, soit 
avec la grandeur des quantités de chaleur mises en jeu, lors de 
sa formation. Nous venons de le montrer, en comparant des gaz 
formés avec des dégagements de chaleur trés-voisins : la méme 
démonstration résulte de la comparaison des gaz formés avec 
des dégagements de chaleur tres inégaux. . 

G'est ce que prouve, par exemple, la grande stabilité de cette 
combinaison fondamentale d'hydrogéne et de carbone qui 
constitue le protohydrure de carbone ou acétyléne, (G2H)2, 
corps formé avec absorption de chaleur (—32 x 2 Galories); 
comparée avec la stabilité moindre du gaz des marais, G2H4, 
corps formé par les mémes éléments, mais avec dégagement 
de chaleur (-|-22 Galories). De méme le cyanogéne, (CAVz)2, 
corps formé avec absorption de chaleur (— 38,3 < 2 Galories), 
ost au moins aussi slable que le gaz ammoniac, AzH3, corps 
formé au contrairc avec dégagement de chaleur (-f-2G(:al,7). 
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10. En íésumé, Je travail dcveloppé par l'aclc do róchauffe-, 
ment sur un certain systéme de corps n'est pas toujours suffi-
sant pour déterminer la combinaison ou la réaction chimique; 
méme lorsque celte combinaison ou cetle réaction peut avoir 
lien directement sous d'autres influences. Le travail développé 
par l'échauffement n'est done pas toujours et nécessairement 
équivalent aux travaux qu'il faut accomplir pour provoquer une 
combinaison ou une réaction délerminée. 

Ges remarques trouvent de nombreuses applications en 
chimie. Elles peuvent étre invoquées, par exemple, toutes les 
ibis qu'un corps ne déplace pas directement un second corps 
de sa combinaison avec un troisiéme; bien que le premier, en 
s'unissant au troisiéme, produiseplus de cbaleur que le second. 
En eíYet, un tel déplacement peut exiger un certain travail 
préalable pour étre déterminé, lequel travail est indépen-
dant de la quantité de cbaleur dégagée dans la réaction consé-
cutive. 

11. Nous venons d'énumérer les principaux phénoménes qui 
se rattachent au travail préliminaire ; disons maintenant quel-
ques mots de leur interprétation. II est facile de se rendre 
compte de ees phénoménes, au moins d'une maniere générale. 
En efíet, j 'a i établi que tout systéme chimique tendvers l'arran-
gement capable de dégager le plus de chaleur. Or i l existe 
parfois dans les systémes des liens qui doivent étre rompus, ou 
des obstacles extérieurs qu'il est nécessaire d'écarler á l'aide de 
travaux particuliers, si l'on veut réaliser un tel arrangement. 
Ces travaux, d'ailleurs, sont subordonnés au procédé employé 
pour'les accomplir : par conséquent, ils ne représentent pas 
une quantité constante et caractéristique; au méme litre que le 
fait, au contraire, la chaleur dégagée par la combinaison elle-
méme. 

§ 3 . — V i t e s s c d e s r c a c t i o n s . 

1. La nécessité d'un travail préliminaire explique le role du 
temps dans les phénoménes chimiques. En effet, s'il est certaines 
réactions qui s'accomplissent dés qu'elles sont provoquées. 
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comme la combinaison de l'hydrogéhe avec l'oxygéne, celle de 
Fammoniaque avec l'acide chlorhydrique, l'explosion de Facide 
liypochloreux, etc.; cependant, dans la plupart des cas, les reac-
tions ne sont pas instantanées. Le temps est done nécessaire 
pour l'aceomplissement des réactions chimiques, de méme que 
pourtous les autres phénoménes mécaniques. II est íacile de se 
rendre compte de cette nécessité^ si Fon réíléchit á la destruc-
tion des liaisons primitives, á la production des liaisons nou-
velles, et aux changements de forcé vive et autres travaux qui 
s'accomplissent dans toute transformation cliimique. 

2. Ce role dn temps a été pendant longtemps négligé en 
chimie, principalement dans les systémes homogénes. On peut 
méme diré que jusqu'á mes travaux sur la synthése des corps 
gras neutres (1854) et sur la généralisation de la raéthode des 
vases scellés á la lampe, Fimportance théorique du temps en 
mécanique cliimique était á peu prés méconnue. Nous avons 
exécuté, M. Péan de Saint-dilles et moi, les premieres études 
systématiques sur ce point en 1862, dans nos recherches sur 
la lormation des éthers (1). J'ai méme essayé des lors de re-
présenler les observations par un calcul théorique (2). Je suis 
revenu sur ce sujet en 1865 (8), et depuis i l a íixé Fattention 
d'un grand nombre de savants. 

On va signaler ici quelques-unes des conditions genérales 
de ce probléme, sur lequel on reviendra d'ailleurs avec plus de 
développement dans le cours des chapitres suivants. Mettons 
d'abord en évidence les cas oú la vitesse de la réaction est liée 
au défaut d'homogénéité du systéme des corps réagissants. 
Ce sont ceux que Fon cite d'ordmaire, parce qu'ils sont les plus 
fáciles á concevoir, quoique les moins caractéristiques au point 
de vue de la théorie. 

3. Homogénéité.— En effet, Finíluence du temps est manifesté 
dans les systémes non homogénes; c'est-á-dire dans les systémes 

(1) Anuales de chimie el de phifsique, 3e serie, 1862, t. LXVI, p. 5. 
(2j Méme recueil, p. 110. 
(3) Revue des cours publics pour 1865 (juin). — Aúnales de chimie et de phmiaue, 

4e serie, t. XVII I , p. 142. 
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qui renferment des corps solides ou liquides, dont la dis-
solution ou l'évaporalion sont nécessaires pour l'accomplisse-
ment des réaclions. II est clair que celles-ci se produisent seule-
ment á la surface du corps solide, ou du corps liquide. La vitesse 
de la transformation est alors proportionnelle á l'étendue de 
la sur lace libre, laquelle dépend de l'état de división du corps 
solide, ou de la forme du vase qui renferme le liquide. En 
cutre, l'action cesse d'avoir lien, si les contaets viennent á étre 
rendus impossibles par le íait des nouveaux arrangements. 

C'est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on attaque un frag-
rnent de marbre ou un morceau de zinc par un acide. En eííet, 
l'acide se sature au contact, et i l í'aut que la conche ainsi 
neutralisée soit écartée par l'agitation, ou bien par les courants 
liquides, pour que l'action chimique, illimitée de sa nature 
dans un cas de ce genre (1), puisse reeommencer. 

Telie est encoré la formation d'un composé insoluble a la 
surface du corps attaqué; comme i l arrive dans la réaction 
de l'acide chlorhydrique concentró sur le carbonate de baryte, 
ou dans Foxydation du fer par l'acide azotique (fer passif). 

Telie est aussi la formation d'une conche superficielle d'un 
gaz, adhérent par capillarité á la surface d'un corps solide; 
comme il arrive dans la polarisation des électrodes, etc. 

Telie serait également la solidification des corps réagissants, 
qui résulterait d'un abaissement indéfini dans la température. 

Dans ees divers cas, le travail initial qui détermine les réac-
tions ne doit pas étre confondu avec le travail nécessaire pour 
les continuer. Le premier travail s'exerce des qu'il y a contact; 
mais, le contact cessant par l'effet de circonstances étrangéres 
á l'atímité, i l faut exécuter un nouveau travail, d'ordre pure-
ment physique (agitation, frottement, dissolution, liquéfaction 
ou vaporisation, provoquée par une élévation de température 
ou par une diminution de pression, etc.), pour rétablir le con
tact et reproduire les conditions de l'action primitive. 

4. La nécessité de reproduire les conditions priraitives jus-

(1) Anríales de chimie et de physique, íc serie, t. XVI I I , p. ÜT. 
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tifie cgalement le role du temps, lorsqü'on décompose par 
échaalTement imcorps, qui se détruit seulement au-dessus d'une 
lempérature déterminée, et dont la destruclion absorbe de la 
cbaleur. Enelíet, dans ees conditions, la masse tend á serelroidii-, 
et elle doit S'échaufíer de nouveau aux dépens de la source calo-
rifique, pour que l'action chimique puisse reeommencer. 

De raéme aussi, lorsqü'on décompose un eorps au moyen 
d'un courant éleetrique, donl l'intensité finie ne peut dé-
trüire qu'une quantité de matiére déterminée dans un lemps 
donné. 

5. D'aprés ees observations, celui qui étudie la vitesso des 
.réaetions, aussi bien que leur limite, doit toujours opérer sur 
des systémes homogénes; systémes dans lesquels les contaets, 
et par conséquent les réaetions, demeurent incessamment 
possibles, depuisle eommeneement jusqu'álaíin des expériences. 
En raison de cette circonstance, c'est spécialeinent sur les 
systémes gazeux qu'il convient de rechercher les lois genérales 
des phénoménes; attendu que les mouvements intérieurs des 
gaz rétablissent l'homogénéité dans un espace de temps tres 
court ; tandis que l'homogénéité des liquides, une Ibis troublée, 
ne se rétablit que tres lentement et par diffusion : i l faut agiter 
les liquides incessamment pour atteindre aussitót le résultat. 
i Enfm, pour délerminer avee précision la vitesse des réae
tions, i l est nécessaire de soumettre les systémes mis en expé-
rience á l'action d'une température fixe. I I est, en outre, utile 
d'opérer dans des vases scellés, de facón á maintenir en contact 
prolongé et parfait tous les produits des réaetions. 

6. Toutes ees conditions étant remplies, on observe que les 
actionschimiquesne sont pas toujours instantanées, méme dans 
les mélanges parfaitement homogénes, et qui demeurent tels 
pendant toute la durée de la transformation. Par exemple, l'acide 
acétique et l'alcool, corps liquides qui se mélangent en toutes 
proportions, ne se combinent que peu a peu, de fagon á former 
de l'éther acétique; i l en est ainsi, malgré que la combinaison 
ait lien, en apparence, dans toutes les parties de la liqueur 
simultanément. D'aprés l'expérience, i l faut plusicurs années 
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á la lerapérature ordinaire pour que la réaction atteigne sa 
limite (1). 

Lalenteur des réactions éthérées ne tient pas d'ailleurs á la 
durée de la diffusion, nécessaire pour rétablir l'homogénéité du 
liquide; cette derniére étant troubléeQá etlá par lacombinaison 
lócale d'une portion des deux composants. En effet, le systéme 
peutétre: soit maintenuimmobiledansuntube scellé á la lampe, 
soit soumisá une agitation conlinuelle parl'ébullition; sans que 
la vitesse de la combinaison soit sensiblement modifiée, á une 
température donnée. J'ai trouvé, par exemple, á 81 degrés, 
aprés vingt et une heures de contact entre l'alcool et l'acide 
acétique, sur 100 parties d'acide : 

Dans un tube scellé et immobile, 38,0 d'alcool éthérifiés; 
Dans un bailón renfermant le liquide en ébullition, 38,9 (2). 
7. Alors méme qu'on améne tous les corps réagissants á l'état 

gazeux : par exemple, en opérant vers 200 degrés dans un espace 
tel que 1 gramme de matiére (acide acétique et alcool) occupe 
1560 centimétres cubes, la réaction demeure extrémement lente. 
Elle n'était pas encoré terminée au bout de quatre cent soixante 
heures, dans mes expériences (3). 

8. Ainsi les corps gazeux ne réagissent pas toujours 
instantanément. II en est ainsi : soit qu'ils dégagent de la 
chaleur en se combinant; soit qu'ils dégagent de la chaleur 
en se décomposant. Citons comme exemple de cette derniére 
action, l'acide formique gazeux décomposé en acide carbonique 
et hydrogéne, substances également gazeuses : 

L'expérience directe prouve que cette décomposition dégage 
de la chaleur : environ - f 5Galories. Cependant la décomposition 
produite dans l'espace de quelques secondes est insensible vers 
110 degrés, lente vers 170 degrés, rapide á 260 degrés, et elle 
ne devient pas instantanée méme á 300 degrés. 

(1) Ann . de chim. et de phys., 39 série, 1862, t. LXVI, p. 53; et S8 série 1878 
t . XIV, p. 437,. 

(2) Méme recueil, 4e série, 1869, t. X V I I I , p. 150. 
(3) Méme recueil, 3e série, 1863, t . LXVII I , p. 241; 1862, t. LXVI, 57. 

BERTHELOT. — Méc. chim. I I . — 2 
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9. La plupárt des réactions opérées dans des systémes homo-
genes des le début, et qui demeurent tels pendant tout le cours 
des réactions, sont done affectés d'un coefficient caractéristique, 
relatif á la durée 'de l'action élémentaire. Ce coefficienl jone 
un role tres important dans l'étude des actions mécaniques 
et des eífets brisants développés parles matieres explosives ( i ) . 

— C o m b i n a i s o n s e n d o t h e r m i q u e s e t e x o t U e i ' m i q u c s . 

i . Jusqu'ici nous nous rsommes oceupé exclusivement des 
combinaisons directes, e'est-á-dire susceptibles d'étre réalisees 
par l'action réciproque des éléments et autres composants libres; 
soit immédiatement, soit lentement; soit par la simple réaction 
des composés mis en présence, soit avec le concours d'énergies 
auxiliaires, empruntées á Féchauffement, á la lumiére, á Félec-
tricité, aux agentsdits de contact, etc. Maintenant nous allons 
traiter des combinaisons indirectes, c'est-'á-dire des combinai
sons qui ne peuvent étre produites par l'action réciproque des 
composants libres. En effet, i l existe deux ordres de combinaisons, 
déjá signalées plus haut, et'sur lesquelles i l convient de revenir 
avec plus de detall,'savoir : 

i0 Les combinaisons dont la formation pent avoir lien 
directement, sans le concours d'une énergie étrangére, et au 
moyen des corps composants, pris á l'état de liberté. La forma
tion de cet ordre de composés a lien avec dégagement de 
chaleur. Ce sont les combinaisons exothermiques. Leur formation 
s'effectue en vertu d'un travail positif des affmités; c'est-á-dire 
qvi 'újaperte d'énergie, enpassant des corps composants au corps 
composé. 

Réciproquement, la décomposition de ees combinaisons exige 
une dépense de travail, une absorption de chalenr; pour repro-
duire les corps primitifs, i l faut restituer au systéme l'énergie 
perdue : leur décomposition est done endothermique. 

(1) Voyez morí ouvrage Sur la forcé de la pondré, p. 157. Chez M. Gauthier-
Villars, 1872. 
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Tellessont: les combinaisons de l'oxygéne avec Fhydrogéne, le 
phosphore, le carbone, les métaux; celles du chlore avec Fhydro
géne el les métaux; celles des acides avec les bases, etc. 

G'est cet ordre de composés que Ton a coutume d'envi-
sager, lorsqn'on raisonne en général sur la combinaison chi-
mique. 

2o Les combinaisons endothermiques, dont la décomposition 
directe donne lieu á un dégagement de chaleur : c'est-á-dire 
qu'il y a perte d'énergie en passant du corps composé á ses 
composants. 

Réciproquement, la forraation directe de ees combinaisons 
exige une certaine dépense de travail, c'est-á-dire qu'elle 
répond á une absorption de chaleur. 

II ne faudrait pas eroire que la chaleur ainsi mise en jen ait 
été absorbée par le simple fait du rapprochement des particules 
élémentaires : son absorption répond á de certains travaux, 
effectués pour disposer ees particules suivant un arrangemenl 
spécial. On peut prendre une idée de tels composés, en les 
comparant á un ressort tendu; pour bander le ressort. i l faut 
exécuter un travail équivalant á une certaine quantité de 
forcé vive, que la détente du ressort fera reparaitre. Un corps 
composé de cet ordre renferme plus d'énergie que le simple 
mélange de ses composants. 

G'est la un caractére commun au cyanogéne, á l'acétyléne, au 
bioxyde d'azote, tous corps qui jouent le role de véritables radi-
caux composés. Or le caractére que je viens de signaier tend 
a rendre compte de cette propriété de radical composé eífeclif, 
manifestant dans ses combinaisons ultérieures une énergie plus 
grande que celle de ses éléments libres. En effet, l'énergie de 
ceux-ci se trouve exaltée par l'effet de cette absorption de 
chaleur; au lieu d'étre affaiblie, comme i l arrive dans les com
binaisons qui dégagent de la chaleur; et cet accroissement 
d'énergie rend le systéme comparable aux éléments les plus 
actifs. 

Cet ordre de composés, plus rare en chimie que le précédent, 
se présente toutefois assez souvent et son élude offre un grand 
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intérét. Tels sonl, par exemple, en chimie minérale, le bioxyde 
et les autres oxydes d'azole, l'hydrogéne arsénié, le chlorure 
d'azote, les composés oxygénés du chlore, l'acide permanga-
nique, etc. 

Tels sont encoré en chimie organique : 
L'acétyléne, (G'2H)% formé depuis les elements avec une ab-

sorption de 64 Galones; 
L'éthyléne, (G2H2)2, formé depuis les éléments avec une absorp-

tion de 8 Caloñes; 
Le sulfure de carbono, GS2, formé avec absorption de 6Cal,3; 
Le cyanogéne, (G2Az)2, formé avec absorption de 76Ca,,6; 
L'acide cyanhydrique, G2HAz, formé aussi depuis les éléments 

avec une absorption de 14 Galories, dans l'étal gazeux; 
L'acide formique, G2H204, formé depuis l'eau et l'oxyde de 

carbono avec une absorption de lCal,4, etc. 
Les mémes propriétés appartiennent aussi á un grand nombre 

de composés, formés par Tunion de deuxcomposants plus simples 
avec élimination des éléments de l'eau. 

Ainsi: 
Les éthers composés dérivésdes acides organiques sont formes 

avec absorption de chaleur : soit pour l'éther acétique — 2Cal,0, 
depuis l'acide et l'alcool générateurs (tome I6r, page 408). 

De méme les amides, en tant que dérivés des seis ammonia-
eaux (tome Ier, page M i ) , etc. 

2. On voit par la toute la généralité des combinaisons formées 
avec absorption de chaleur dans la chimie organique. I I n'est pas 
douteux que leur formation et leur décomposition ne jouent un 
erand role dans les métamorphoses de la matiére qui s'accom-
plissent au sein.des étres vivants; leur décomposition en parti-
culier peut s'eífectuer sous l'influence de simples agents déter-
minants, sans le concours d'une énergie étrangére. Elle rend 
possibles, au sein des étres vivanLs, des dégagements de chaleur 
en apparence spontanés, comme ceux que l'on observe dans les 
fermentations (tome 1er, page 99). 

3. O les deux ordres de combinaisons que je viens de signa-
ler se forment au moyen de leurs composants avec des phéno-
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ménes bien différents et dans des conditions qui d'ordinaire ne 
différent pas moins. 

§ 5. _ c o n d i t i o n s d e f o r m a t i o n d e s c o m b i n a i s o n s e x o t h e r m i q u e s . 

1. Les combinaisons formées avec dégagement de chaleur 
sont en general les seules qui puissent prendre naissance sans 
l'intervention d'un travail accompli par quelque agent extérieur; 
c'est-á-dire sans le concours de quelque énergie étrangére 
á celle de leurs composants. 

2. Tanlot elles se forment directement et des la lempéralure 
ordinaire; comme le montre la réaction du chlore sur les raé-
taux, ou celle de l'acide chlorhydrique sur le gaz ammoniac, etc. 

3. Tantót ees combinaisons ne se produisent pas d'elles-
mémes dans les circonstances ordinaires : souvent un agent 
auxiliaire, chaleur, lumiére, électricité, etc., est nécessaire poúr 
effectuer le travail préliminaire qui provoque la combinaison. 
Mais la combinaison, une fois provoquée, se poursuit et s'ac-
complit d'elle-méme. 

Par exemple, l'oxygéne et Fhydrogéne ne se combinent pas 
directement á la température ordinaire : leur réaction se déve-
loppe seulement au rouge sombre, c'est-á-dire sous rinfluence 
d'une certaine élévation de température, ou bien sous rinfluence 
de l'étincelle électrique. Mais, une fois commencée sur un point, 
cette réaction continué d'elle-méme et s'accompHt jusqu'au 
bout : ce qui s'explique, comme on l'a dit plus hant, parce que 
la réaction dégage unequantité de chaleur suffisante pourélever 
les portions voisines jusqu'á la température á laquelle elles se 
combinent á leur tour immédiatement. 

Les mémes remarques s'appliquent á la combinaison du 
chlore et de l'hydrogéne, laquelle commence seulement sous 
l'influence de la lumiére, de l'étincelle ou de l'échauffement, 
mais se poursuit ensuite jusqu'á son accomplissement total. 

Enfin, i l en est de méme, dans la plupart des cas, des réac-
tions provoquées au contact de certains corps, telles que la com
binaison de l'oxygéne avec l'hydrogéne, sous rinfluence de la 
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rnousse de platine: Faction chimique, commencée sur un point, 
dégage assez de chaleur pour porter les parties voisines jusqu'á 
la température oú la réaction se produit d'elle-méme. Dans ce 
cas, la réaction commencée par le contact du platine continué 
et s'accomplit ensuite sans son concours (voy. page 8). 

Dans tous les cas de cette espéce, le travail effectué par l'agent 
auxiliaire qui provoque la combinaison équivaut seulement á 
une fraction minime de la quantité totale de chaleur que celle-ci 
dégage en s'accomplissant. G'est ainsi que la main d'un enfant 
est parfois nécessaire pour faire écrouler un rocher : elle est la 
condition déterminanle des effets mécaniques que cette chute 
pourra engendrer, mais elle n'en est pas la cause efficiente. 

4. Cependant i l existe certaines combinaisons produites avec 
dégagement de chaleur qui ne continuent pas d'elles-mémes, 
comme le fait la réaction de l'oxygéne sur Fhydrogéne, et bien 
qu'elles puissent étre également provoquées par l'étincelle ou 
par l'effluve électrique. 

Telle est la formation de Fammoniaque par Funion de Fazote 
et de Fhydrogéne (effluve ou étincelle) : 

Az + H3 = AzH3, 

formation qui dégage 4^í 26Cal,7 ; 
Gelle de Facide iodique par áü^éléments (effluve) : 

I + Orj = 105, 

formation qui dégage - j - 22Cal,8; 
Ou mieux encoré la formation du chlorhydrate d'ammoniaque, 

par la réaction prolongée de l'étincelle sur un mélange d'azote, 
d'hydrogéne et d'acide chlorhydrique, formation. qui dégage 
+ 91 Calories. 

H en est de memo, dans certains cas oú une réaction, telle 
qu'une oxydation provoquée 'par un agent de contact, le platine 
par exemple, ne continué pas d'elle-méme. Cependant le platine, 
privé par Faction chimique de l'oxygéne qu'il avait condensé á sa 
surface, et les produits de la réaction étant écartés ensuite par 
Yolatilité, diffusion, etc., c'est-á-dire par le travail de forces 
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élrangéres á r a f í i n i t é ; le platine, dis-je, se retrouve apte á con-
denser une nouvelle proportion d'oxygéne, et á rcnouveler 
le travail moléculaire qu'il avait développe d'abord, lequel 
avait suffi pour déterminer la premiére réaction. L'aclion chi-
mique se reproduit parla, en vertu des mémes condilkms qui 
l'ont provoquée d'abord, el elle continué indéfiniment; pourvu 
que l'oxygene puisse affluer á la surface du platine avee une 
liberté convenable. Yoilá comment le platine détermine la com-
binaison des alcools avec l'oxygene : le méme mécanisme s'ap-
plique á une multitude de réactions dites de contact. 

5. Pourquoi toutes ees combinaisons, une fois provoquées, ne 
continuent-elles point entre les éléments eux-mémes, et a la 
facón de la forraation de l'eau ou de l'acide chlorhydrique? On 
a expliqué plus haut cette diíFórence de deux manieres : 

Ou bien l'union direcle de Tazóte el de l'hydrogéne ne com-
mence á s'effectuer qu'á une température supérieure á la tem-
pérature á laquelle la chaleur dégagée par leur combinaison 
peut élever le mélange gazeux. 

Ou bien Facte simple de l'échauñement n'esl pas de nature 
á eífectuer le travail particulier qui serait nécessaire pour asso-
cier les molécules de razóte á celles de l'hydrogéne; celles de 
l'iode a celles de l'oxygene. Ge qui peut se concevoir de diverses 
facons, en particulier si Fon admet dans le dernier cas que 
l'oxygéne éprouveune modification spéciale, c'est-á-dire se change 
en ozone sous Finfluence de Fétincelle ou de l'effluve élec-
trique. Nous avons déjá développe cette idée, laquelle parail 
applicable á l'oxygene, mais non á Fazote, non plus qu'á l'hydro
géne, d'aprés les expériences que j ' a i faites pour la vérifier. 

6. Eníin, diverses combinaisons formées avec dégagement dé 
chaleur n'ont lien directement el d'un seul coup dans aucune 
circonslance connue : lelle est la íbrmation du quadrihydrure 
de carbone ou gaz des marais, par l'union du carbono el 
de l'hydrogéne. Cependant cette réaction dégage -|- 22 Calones. 
Si Fon veut la réaliser avec les éléments, on ne réussit pas direc
tement; mais i l faut, comme nous Favonsdit plus haut (pagelO), 
produire d'abord avec les éléments libres un prolohydruré de 
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carbone, l'acéLyléne, (C-2H)2, sous Tinfluence de Farc voltaíque : 
protohydrure qui se combine ensuite au rouge avec l'hydro-
géne, cette fois direclement et de lacón á engendrer le gaz des 
mitráis et les autres hydrures de carbone. 

Telle est aussi la formation de l'alcool gazeux par l'union du 
gaz oléifiantet de Feau gazeuse, formation qui dégage-f-16Cal,9. 
Gependant elle n'a point lieu directement. 

7. C'est la un cas d'autant plus important qi f i l comprend la 
formation de presque tous les composés organiques, á partir de 
leurs éléments. En effet, cette formation, calculée á partir des 
éléments, dégage souvent beaucoup de chaleur. Par exemple, 
la formation de l'alcool liquide, 

G4 diamant - f Re + O2 = C4H602, 

dégage -|- 74 Calones. La formation de l'acide acétique liquide, 

C^ + H^ + O ^ C W O 4 , 

dégage + 116Galories; celle de l'acide oxalique solide, 

C4 + H2 + O8 =z C T O 8 , 

dégage + 197 Caloñes. Etc., etc. 
De méme Fassociation des trois éléments de l'acide azotique 

hydralé, 

Az - f O6 + H = Az06H (gazeux), 

dégage + 12,3. 
Quelle que soit la quantité de chaleur dégagée dans leur for

mation, aucun de ees corps ne peut étre produit, soit direc
tement, soit par une simple éiévation de température. Tous ees 
composés exigent pour se former, je le répéte, le concours de 
mecanismos spéciaux, plus compliqués que les simples actes 
de l'échauffement, de l'illumination ou de l'électrisation. 

8. Néanmoins, quel que soit leur mode de formation, lescom-
binaisons formées avec dégagement de chaleur doivent étre con
ques en principe comme produites par la seule énergie de leurs 
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éléraents, sans le concours d'an I r a v a i l étranger. Ce dernier, 
quand i l intervient, ne jone d'autre role que de mettre en jeu 
les mécanismes particuliers, qui déterminent la réaction. 

§ 6. — C o n c l i t i o n s d e r o p s n a t i o n d e s c o m b i n a í s o n s e n d o t h c r m i q u e s . 

1. Lescombinaisons formées avec absorptiondechaleur exigent 
toujours pour se produire le concours de quelque énergie étran-
gére á celle de leurs composants. Aussi ne se forraent-elles 
guére directement. Dans les casexceptionnels oú elles prennenl 
naissance directement, ees combinaisons réclament le concours 
de Tune des circonstances suivantes : un agent auxiliaire, tel 
que la lumiére et Félectricité; ou bien encoré et le plus souvent 
le développement simultané d'une autre combinaison. En un mot, 
je le repete, i l faut ^toujours faire intervenir une cause étran-
gére, qui soit capable d'effectuer le travail nécessaire pour la 
formation de cet ordrede combinaisons. 

2, Les agents auxiliaires des combinaisons endotherraiques 
peuvent étre les mémes que ceux des combinaisons exothermi-
ques; toutefois avec cette différence qu'ils ne se bornent pas 
á déterminer la réaction,' mais que leur travail propre fournit 
l'énergie nécessaire pour constituer la combinaison. 

S. Ainsi, l'électricité, ou plus exactement Vacte de Vélectrisa-
tion, manifesté sous la quadruple forme de courant volta'ique, 
d'arc voltaique, d'étincelle, ou d'efíluve, est capable de déve-
lopper les combinaisons endothermiques. G'est ce que montrent 
par exemple : la fixation de Tazóte libre sur les composés orga-
niques sous l'influence de FefAuve, méme á des tensions compa
rables á celle de l'électricité atmosphérique ( i ) ; 

La synthése de Facétyléne par l'arc voltaique (2); 
La synthése de l'acide cyanhydrique avec Tazóte libre (3), sous 

l'influence de Tétincelle électrique; 

(1) Voyez mes memoires, Anuales de pliysique et de ddmie, 5e serio, 1877, l . X, 
p. 51-55; t. X I I , p . 4-56. 

(2) Méme recueil, 3e serie, 186-2, t . L X V I I , p. 07. 
(3) Méme recueil, ^ séric, 1869, t. XVI I I , p. 102 
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La synlbése de l'acide persulfurique, pendant l'électrolyse de 
Facide sulíurique étendu, etc. (1). 

4. La chaleur, ou plus exactement Vacte de Véchauffement, 
peut aussi provoquer de semblables eombinaisons, dans le mo-
ment méme oú elle determine certaines décompositions, et sur-
tout pendant la période de dissociation. 

Tel est le cas du sulfure de carbone (2), composé dont la 
íormation dans l'état gazeux absorbe — 4,0. 

Tel est aussi le cas du gaz iodhydrique, dont la synthése ab-
sorberait — 0,8, á partir des éléments gazeux, si les données 
actuelles sont exactes. 

Un échauffement rapide, suivi á'un refroidissement brusque, 
esl souvent nécessaire pour assiirer la formation et la perma-
nence des produits; c'est ce que montre le développement des 
carbures pyrogénés,' pendant la distillation séche des formiates 
et des acétales, carbures complexes qui disparaissent des que 
Fon prolongo la durée de Féchauffement. 

On peut encoré obtenir ainsi Foxyde d'argent, Facide sélen-
hydrique, le sous-chlorure de silicium (3). Gependant ees derniers 
corps paraissent tous formes avec dégagement de chaleur, dans 
les conditions raémes de Fopération. II est douteux que le 
fait méme du refroidissement brusque suffise pour déterminer 
la production des eombinaisons endothermiques; le role de 
cette condition paraissant étre surtout de permettre de constater 
la formation des composés formés á une haute température et 
sous Finfluence des énergies développées dans des circonstances 
spéciales. 

5. Quand une combinaison endothermique est ainsi provo-
quée par Fintervention d'un agent particulier, distinct des afíi-
nités proprement dites, i l est une circonstance fondamentale, 
que Fon observe dans tous les cas connus, á savoir : qu'il 
intervient alors deux actions contraires, se faisant mutuelle-

(1) Ann . de chim. et de phys., 5e série, 1878, t . XIV, p . 354. 
(2) Au moyen du soufre gazeux et du carbone amorphe. 
(3j Troost et Hautefeuille, Comptes rendas, 1877, t . LXXXIV, p . 946. — Voyez mes 

Observations sur le role du refroidissement brusque {Ann. de chimie et de pkys., 
S6 serie, 1875, t . VI , p. 440). . • ' 
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ment équilibre; autrement dit, de telles synthéses électriques, 
pyrogénées, photogéniques, offrent un méme caractére géné-
ral : elles expriment la résultante de deux énergies opposées 
Time á Fautre. Ce sont : 

L'énergie chimique, qui tend á réaliser entre les corps aban 
donnés á eux-mémes les réactions (combinaisons, condensa-
tions, ou parfois décompositions) capables de dégager la plus 
grande quantité possible de chaleur; 

Et, par opposition, l'énergie cal orifique, lumineuse ou élec-
lrique,qui tendá provoquer etá eífectuer les réactionscontraires; 
celles-ci étant accomplies d'ordinaire avec absorption de chaleur 
(décomposition de l'acide carbonique, formation de l'acétyléne, 
formation de l'acide persulfurique, etc.). 

6. Observons encoré que, si l'énergie auxiliaire, favorable á la 
production des combinaisons endothermique, vient á cesser de 
s'exercer, les conditions d'équilibre qui avaient déterminé eL 
entretenu la formation de ees combinaisons cessent par la méme 
d'étre réalisées, et i l arrive souvent que les nouveaux composés 
se détruisent peu á peu et d'une maniere illimitée. 

7. Parfois divers eífets se compliquent et se superposent; 
comme i l arrive lorsque l'acétyléne, engendré d'abord par 
échauffement aux depens du forméne : 2C2H4— 3H'2 = (G4H)2, 
avec absorption de chaleur (—108Cal), se transforme ensuite en 
benzine : 3 (G2H)2 = G12H6 et en autres carbures condensés, avec 
dégagement de chaleur ( + '180Cal). 

8. Si les énergies électriques et lumineuses peuvent provo
quer la formation des combinaisons endothermiques; i l ne parait 
pas en étre de méme des corps agissant par contact. En effet, les 
agents dits de contact, tels que le platine et les métaux divises, 
corps si aptes á provoquer les combinaisons exothermiques, 
n'interviennent dans aucun cas connu pour déterminer les com
binaisons endothermiques. On concoit qu'il doive en étre ainsi, 
ees agents n'introduisant dans le phénoméne qu'une énergie 
auxiliaire *rés petite et proportionnelle áleur masse, c'est-á-dire 
eorresponSant á leur réaction propre sur les corps mis en leur 
présence. Cette énergie, une fois épuisée par une combinaison 
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endothermique, ne peut se renouveler d'elle-méme; tandis que 
la chaleur dégagée dans les réactions exolhermiques permet au 
contraire á l'énergie auxiliaire qui les provoque de se renou
veler incessamment (voy. page 22). 

9. J'en dirai autant de l'influenceexercéeparcertains corpsqui 
déterminent une réaction en se transformant eux-mémes, mais 
qui agissent seulement á tréspetite dose, etprobablementcomme 
intermédiaires de réactions successives. Tels sont le bioxyde 
d'azote, dans la transformation d'un mélange d'acide sulfureux 
et d'oxygéne en acide sulfurique; l'acide azoteux, dans l'oxyda-
tion des métaux; tels encoré les ferments solubles, dans les 
transformations des matiéres sucrées et des glucosides. Toutes 
les réactions provoquées par de tels agents sont exothermiques : 
ce qui s'explique. En efíet, en raison de la petitesse de leur 
masse, ees agents n'apportent dans la transformation qu'une 
dose d'énergie étrangére extrémement faible, dose incapable 
d'entretenir et de renouveler sans cesse et sur une masse 
considérable de matiére une réaction qui absorberait de la 
chaleur. 

10. Venons au mécanisme le plus fréquemment employé en 
chimie pour réaliser les combinaisons endothermiques : je veux 
diré l'intervention d'une combinaison simultanee, capable de 
donner lieu par elle-mémeáun dégagementde chaleur supérieur 
á la quantité absorbée dans la formation du premier composé. 
Les combinaisons et réactions attribuées autrefois á Vétat nais-
sant, aux affinités prédisposantes, au mouvement communiqué, 
s'expliquent pour la plupart par cet ordre de considérations (1). 
Tel est le cas de l'eau oxygénée, formée avec absorption de 
— 'llCal,6 (depuis l'eau et l'oxygéne); laquelle se prépare en fai-
sant agir l'acide chlorhydrique étendu sur le bioxyde de baryum. 
Or l'observation prouve que cette derniére réaction donne lieu 

(1) J'ai développé d'uae fa§on tres précise ees considérations relatives á Yétat mis -
sant et aux affinités prédisposantes dans mes lecons faites au Collége de Franca en 
1865 et publiées par la Revue des cours scientifiques, la méme année (voy. aussi 
Amales de chimie et de physique, íe série, sept. 1869, t. XVII I , p . 5 , ^ , 61 et sur-
tout 66).— M. H . Sainte-Claire Deville a expliqué en 1870, par le méme ordre 
d'idées et á peu prés dans les mémes termes, Ies réactions de l'hydrogéne naissant 
sur l'acide azotique {Comptes rendus, t . LXX1, p. 20). 
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á la formation simultanée du chlorure de baryum, et j ' a i 
trouvé qu'elle dégage + H^jO- La chaleur absorbée dans la 
formation de l'eau oxygénée, c'est-á-dire le travail indispen
sable pour déterminer les arrangements moléculaires spéciaux 
qui répondent ala production de ce composé, est ici fournie par 
la production simultanée du chlorure de baryum. Mais cette 
production développe nécessairement moins de chaleur que si 
elle avait lieu avec formation d'eau et d'oxygéne libre, circon-
stance dans laquelle elle produirait: 4- 22Gal,6. 

Les mémes principes s'appliquent á la formation d'une multi-
tude de composés, dont on attribuait naguére encoré la produc
tion á l'état naissant. 

41. Tels sont, par exemple, les composés formés par double 
décomposition : mécanisme fréquemment employé en chimie or-
ganique et sur lequel nous aurons occasion de revenir. Bornons-
nous á signaler ici ce trait général de leur généralion, á savoir, 
que Tony fait intervenir certains autres composés, formés eux-
mémes en vertu d'affmités énergiques, tels que les éthers 
iodhydriques, les alcoolates alcalins ou les radicaux métalliques 
composés, lesquels disparaissent dans le cours de la réaction. 

12. Réactions corrélatives. — On peut citer ici d'une maniere 
plus genérale, les réactions dans lesquelles une combinaison 
endothermique emprunte l'énergie nécessaire á sa réalisation á 
un certain systéme de réactions corrélatives, lequel n'est pas ce-
pendant une double décomposition simple. Telle est-la formation 
du chlorure d'azote, composé qui se détruit presque aussitot 
avec un grand dégagement de chaleur: ce sont les productions 
simultanées de l'acide chlorhydrique et du chlorhydrate d'am-
moniaque, dans la réaction du chlore sur l'ammoniaque, qui 
eífectuent le travail nécessaire pour constituer le chlorure d'azote, 
composé doné d'une énergie supérieure á celle de ses éléments. 

De méme l'acide hypochloreux, composé destructible en ses 
éléments avec dégagement de chaleur, prend naissance dans la 
réaction de l'oxyde de mercure sur le chlore. Ge qui concourt á 
constituer ici l'acide hypochloreux, c'est la chaleur développée 
par la formation du chlorure de mercure, soit: + 15,9, quantité 
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supérieure aux — 7Cal,6 absorbée par la formation de l'acide 
hypochloreux. 

De méme encoré le chlorate de potasse, composé destructible 
spontanément et avec ignition, lorsqu'il est porté á une cerlaine 
température : le chlorate de potasse, dis-je, prend naissance 
dans la réaction du chlore sur une solution de potasse. II est 
alors constilué en vertu de la chaleur dégagée par la formation 
du chlorure de potassium. 

Dans toutes les transformations que je viens de citer, et dont 
11 serait facile de multiplier les exemples, deux composés pren-
nent naissance: l'un en vertu d'une réaction endothermique, 
l'autre en vertu d'une réaction exothermique, dégageant plus 
de chaleur que la premiére; mais les deux composés sont cor-
rélatifs, c'est-á-dire liés l'un á l'autre par une équation équiva-
lente. Un équivalent d'acide hypochloreux, par exemple, prend 
naissance en méme temps qu'un équivalent de chlorure de mer-
cure : 

Cl2 + H g O = í l g C l + C 1 0 ; 

qui dégage en définitive - j - 8Cal,3 avec les corps anhydres. 
13. Réactions par entraínement. — IL n'en est pas tou-

jours ainsi, et i] peut arriver que la réaction endothermique et 
le composé qui en dérive soient simplement simultanés avec la 
réaction exothermique; sans qu'il existe en apparence de relation 
nécessaire entre les deux phénoménes. La relation endother
mique a lien alors en vertu d'une sorte d'entrainement ou de 
mouvement communiqué, variable avec les conditions múltiples 
des expériences, mais dont l'inlerprétation thermochimique 
mérite quelqueattention. En effet, le travail nécessaire pourcon-
stituer lenouveau composé est fourni engénéral par ladécompo-
sition méme du systéme des corps préexistants: celle-ci donnant 
lien par elle-méme á un dégagement de chaleur. 

G'est ainsi que Tétliylene et le propyléne, carbures formes 
avec absorptionde chaleur depuis leurséléments (t. Ier, p. 406), 
apparaissent dans une proportion sensible et qui peut s'élever 
jusqu'au dixiéme du volume des gaz dégagés, pendant la réac
tion de l'hydrate de sonde sur Facétate de sonde: réaction dont 

É 



D E LA C O M B m i S O N . gj 

Ies produits principaux sont le forméne et le carbonate de sonde. 
Or la production de ees deux derniers eomposés répond á un dé-
gagement de 13 Galories environ, dans les conditions de l'expé-
rience. C'est de cette source que derive le travail dépensé pai
la transformation d'une quantité de forméne en éthyléne et pro-
pyléne; car 2C2H4 = G4H4 + 2H2 absorbe : — 52Cal. Les phéno-
inénes de cette nature jouent un tres grand role en chimie oroa-
nique, et ils donnent souvent naissance á des produits tres 
compliques, d'autant plus abondants que la réaction princi-
pale est plus brusque. 

On peut aussi rapporter á cet ordre de formations par cntral-
nement diverses réactions exothermiques, telles que la produc
tion de 1'acide azotique hydraté, dans la combustión de l'hvdro-
géne au moyen de l'oxygéne mélangé d'azote : 

Az + H = A z C H gaz, dégage : - f 12,7. 

14. L'emergie consommée dans une combinaison qui absorbe 
de la chaleur n'est pas toujours tirée d'une réaction correlativo, 
ou d'une réaction distincte, quoique simultanee, comme dans 
les cas précédents. Cette énergie peut aussi dériver d'une réac
tion théoriquement consécutive, mais qui en fait s'accomplit 
simultanément avec la réaction fondamentale. Telle est la syn-
thése de l'acide formique, au moyen de l'oxyde de carbono et 
de l'eau. Cette synthése absorberait — lCal,4. Aussi n'a-t-elle pas 
lien directement. Mais elle se produit avec le concours d'un 
álcali, tel que la potasse : ce qui s'explique, parce que l'union 
de l'acide formique et de la potasse étendue dégage + i2CalJ-
quantité supérieure á — lCa,,4. On voit clairement ici l'explica-
tion des eífets attribués autrefois aux affmités prédisposantes. 

C'est en vertu du méme ordre de phénoménes, que tel metal 
incapablc de décomposer l'eau par lui-méme, la décompose au 
contraire avec le concours d'un acide : i l en est ainsi. parce que 
la chaleur d'oxydation du métal est accrue, dans cette cir-
constance, de la chaleur dégagée au moment de l'union de 
l'acide avec son oxyde. 

Ces divers mécanismes, qui expliquent les affmités prédispo-
santes aussi bien que les réactions par entrainement et les phé-



32 COMBIMISON E T DÉCOMPOS1TION CHIMIQUES. 

noménes altribués á Fétat naissant, ne sont pasapplicables seule-
ment álaproduction des réactions endothermiques: ilsintervien-
nent aussi dans une multitude de cas pour développer le travail 
prélirainaire nécessaire á raccomplissement des réactions exo-
thermiques. 

Ainsi, par exemple(l), l'acide sulfureux et le gaz oxygéne 
ne s'unissent directement, ni á froid, n i á 100 degrés, pour 
former l'acide sulfurique (S02 + 0 = S03); réaction qui déga-
gerait cependant - f 47Cal,2. Mais, en présence de l'eau, la 
combinaison s'effectue peu á peu; elle dégage en plus, dans 
cetle circonstance, la chaleur produite par Funion de l'acide 
sulfurique et de l'eau; ce qui fait en tout: -f-32,2. 

De méme l'acide arsénieux sec et l'oxygéne ne s'unissent pas 
directement á l'état anhydre (AsO3 + O2 = AsO5); bien que leur 
combinaison doive dégager + 32Cal,4. Mais, en présence de l'eau, 
ils se combinent lentement, avec formation d'acide arsénique 
hydraté ( + 39Cal,2). L'oxydation de l'acide arsénieux est plus 
rapide encoré en présence d'un álcali étendu, tel que la potasse, 
circonstance dans laquelle i l se dégage : -f- 67Cal,3. 

15. II existe certains cas limites, dans lesquels un méme com
posé peut étre formé, tantót avec dégagement de chaleur, tantot 
avec ahsorption de chaleur, suivant la température á laquelle 
on opere. 

Tel est le cas du butyrate de soude hydraté, 

G8H^Ta04-F6HO; 

Funion de l'eau solide vers zéro, avec le butyrate anhydre et 
solide, pour former cet hydraté cristallisé, absorberait—3CaI,49. 
Mais l'eau est-elle liquide, c'est-á-dire prise au-dessus de zéro, la 
combinaison dégage au contraire + 0Cal,80: elle est alors exother-
mique et s'effectue d'une maniére directe. L'acétate de stron-
tiane, G4H3Sr04 + ^ H 0 et quelques autres seis hydratés donnent 
lieu á des observations analogues. 

Le changement du signe thermique déla combinaison tientici 

f l ) Aúnales de chimie et dephysique, 5e série, t. XH, p. 316. 
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á l'intervention de la chaleur de fusión de l'eau; peut-étre aussi 
á celle du sel anhydre. La chaleur mise en jen pendant les chan-
gements d'élat intervient de méme, dans un certain nombre de 
cas oú les corps composants passent de í'état solide á l'état 
liquide et méme á l'état gazeux, sans que le corps composé 
change aussi d'état pendant rintervalle de température en visa ge. 

Le méme effet peut intervenir également, lorsque la chaleur 
absorbée pendant les changements d'état des composants surpasse 
en valeur absolue la chaleur absorbée pendant les changements 
d'état du composé. 

Enfin Finégalité des chaleurs spécifiques, supposées plus 
grandes pour les composants que pour le composé, suffit dans 
ce ría i ns cas pour rendre exothermique, á une •certainé tempé
rature , une combinaison qui est endothermique á une tem
pérature plus basse. 

Ges résultats étant établis, on concoit qu'il puisse exister des 
corps formes á une haute température et décomposables par 
refroidissement. Tel est en effet le cas de l'acide sélénhydrique, 
d'aprésles expériences de M. Ditte. J'ai expliqué cette opposi-
tion ( i ) , en faisant observer quelaformation dugaz sélénhydrique, 
au moyen des éléments pris dans leur état actuel, absorbe de la 
chaleur (soit—2Cal,7pour Se rouge + H - ^ HSe); tandis que vers 
1000 degrés, le sélénium étant gazeux et la chaleur spécifique 
des éléments supérieure á celle du composé, la formation du gaz 
sélénhydrique doit dégager de la chaleur. 

Dans les cas de cette espéce, on parvient souvent á conslatcr 
l'existence de la combinaison, en la réalisant sous les conditions 
oú elle est exothermique, puis en la soustrayant, par un refroi
dissement rapide, ál'influence lentement décomposante des tem-
pératures auxquelles la méme combinaison deviendrait endo
thermique (voy. pages 11, 26, 41, 46). 

(1) Anuales de chimie et de physique, 5° série, 1875, t. VI , p . 439. 

B E R T H E L O T . — Méc. C l l i m . 
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CHAPÍTRE I I I 

DE LA DECOMPOSITION CHIMIQUE 

§ 1er. — B e s é n e r g i e s é t r a n g é r e s . 

1. Dans Facte de la décomposition chimique, un corps un i ({líe
se résout en plusieurs auires corps distincts, simples ou com-
posés, doués de proprietcs diíférenles de celles du corps pri-
mitif. Get acte est mverse de celui de la combinaison. 

2. Quand la combinaison a été accomplie avec dégagement de 
chaleuretd'une facón lotale, la décomposition du corps composé, 
envisagé isolément, ne saurait s'effectuer sans une absorption 
de chalenr précisément égale (tome Ier, p. 14). Elle exige done 
raccomplissement d'un certain travail, dú á des énergies él raíi-
géres, telles que : 

Uénergie calorifique, mise en jeu dans Facte de FéchauíFe-
ment; 

Vénergie électrique, développéesous forme d'électrolyse, d'arc 
volt ai que, d'étincelle, oud'effluve; 

Vénergie lumineuse, développée dans Facte de Fillumination; 
Enim., Vénergie de désagrégation, développée dans la dissolu-

tion, laquelle semble se rattacher, parvoie délournée, á Féner-
gie calorifique. 

Ces énergies fournissent d'ordinaire, dans leur mise en exer-
cice, une quantité de travail supérieure á celle que mesurerait 
la chaleur absorbée par la décomposition elle-méme, envisagée 
séparément. II en est ainsi, parce que les énergies mises en jen 
doivent accomplir en surplus le travail préliminaire, nécessaire 
pour amener le corps composé á Fétat oú ces éléments com-
mencent á se séparer les uns des autres (voy. page 6). 

3. Quand la combinaison, au contraire, a été eífectuée avec 
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absorption de chaleur, i l semble que la décomposition n'exige 
pas en principe l'intervention d'un travail spécial. Gependant 
celui-ci demeure nécessaire, toutes les fois que la combinaison 
ne se détruit point d'elle-méme á la température ordinaire : 
c'est alors un travail préliminaire, souvent fort petit, mais qui a 
pour objet amener le composé á un état tel, que sa décomposi
tion puisse ensuite s'effectuer d'elle-méme, sans nouvelle mise 
en (jcuvre des énergies etrangéres. 

4. Entrons dans des délails plus circonstanciés sur chacune 
de ees énergies et sur son role propre, dans l'un et i'aufi e des 
deux groupes généraux de réactions qui viennent d'élre signa-
lés; c'esl-á-dire dans les réactions endothermiques, ou tout le 
travail est effectué par les énergies étrangéres, et dans les réac
tions exothermiques, oú ees énergies jouenl simplement le role 
d'agents déterminants. 

§ 2. — B e s d é c o m p o s i t í o n s p r o d u i t e s p a r l ' é n e r g i e c a l o r i f l q n e . 

1. On admet aujourd'hui que toutes les combinaisons chi-
miques, soumises á l'influence d'une température croissant 
d'une maniere progressive et indéfmie, se décomposent en leurs 
éléments. Mais cette décomposition a lien suivant plusieurs 
modes et mécanismes trés-divers, qu'il convient de préciser 
maintenant. 

Examinons d'abord les gaz, dont la constitution physique 
est mieux connue et plus uniforme que celle des substances 
liquides et solides, et cherchons comment la cbaleur en déter-
mine la décomposition. 

L'action décomposante que la cbaleur exerce sur les gaz peuí 
étre ainsi concue : Les gaz sont formes de particules trés-petites, 
animées d'un triple mouvement de translation, de rotation et de 
vibration (tome Ier, p. xix, 128, US). A mesure que la température 
s'éléve, la vitesse de chacun de ees mouvements s'accroit, ainsi 
que l'amplitude des vibrations : la forcé vive, propre á chaqué 
ordre de mouvements, devient ainsi sans cesseplus considérable. 
Gependant, tant que la forcé vive de ees divers genres de mou-
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vements ne dépasse pas certaines limites, la molécule composée 
subsiste. 

• Alais, á partir d'une certaine température, les chocs entre les 
moiécules élant devenus de plus en plus violents, certains 
d'entre eux serónt assez intenses pour séparer l'assemblage 
qui constitue la molécule composée, en ses moiécules élémen-
taires. 

2. Lemémerésultatsera encoré atteint plus généralement par
les deux causes suivantes : savoir, l'accroissement de la forcé 
centrifuge, qui résulte de l'accélération des rotations, et l'ac
croissement d'amplitude des vibrations, qui tend á rendre 
toujours plus grande la distance des moiécules élémentaires 
assemblées dans chaqué molécule composée. 

En ver tu de ees diverses réactions, les moiécules élémen
taires fmissent par sortir de la sphére limitée dans 1 aquello 
s'exercent les actions réciproques qui les maintenaient assem
blées. Une fois les moiécules élémentaires ainsi séparées les 
unes des autres, plusieurs cas peuvent se présenter. 

3. Décomposilions MUS límites. — Tanlót les travaux néces-
saires pour reformer le composé sont d'une nature telle, qu'il 
ne suffise pas d'en rapprocher les éléments pour le reconsti-
tuer; soit que les éléments ne renferment plus en eux-mémes 
l'énergie nécessaire (combinaisons endothermiques); soit que 
l'énergie nécessaire étant présente, les dispositions spécialesdes 
particules dans le corps composé ne puissent él re reproduites 
par une simple agitation. 

Dans un cas comme dans l'autre, la décomposition, comraen-
cée á une certaine température, continuera jusqu'au bout á 
cette méme température. Sa vitesse variera d'ailleurs, suivant 
le nombre de chocs accomplis dans un temps donné, suivant la 
grandeur de la forcé centrifugo, enfin suivant le nombre des 
vibrations d'amplitude efíicace, c'est-á-dire capables d'ame-
ner la dislocation de la molécule composée. Ges diverses 
causes de décomposition croissant avec la température, i l en 
sera de méme en général de la vitesse de la décomposition. 
Tel est le cas d'une décomposition sans limites. 
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4. Décompositions limitées. —• Tantót, au contraire, i l suffit, 
pour reíormer le composé, de ramener ses composants á une 
petite distance et dans une position relativo convenable; ce qui 
arrive nécessairement pour un certain nombre de particules, au 
moment des chocs et pendant les vibrations. Ainsi une certaine 
proportion du composé sera incessamment régénérée, au moment 
me me oú une a vil re por! ion sera détruite. Dans ees conditions, la 
vitesse de la décomposition, aussi bien que celle de lacombinai-
son, dépendent á la fois du nombre des chocs et de la forcé vive 
des particules, tant simples que composées. D'ailleurs les pro-
gres incessants de la décomposition fmissent nécessairement 
par élab!ir un équilibre entre les deux actions contraires, c'est-
á-dire un état tel que la proportion du composé, régénérée 
á chaqué instant, soit égale á la proportion détruite dans le 
méme lemps. 

On voit par la qu'il ne saurait exister de décomposition 
limitée, sans qu'il se produise une réaction inverso; celle-ci 
étant déterminée : soit par un abaissement dans la température 
(décomposition et recoraposition de l'eau), soit par une varia-
tion dans la pression, soit par un changement dans les propor
tion s des corps réagissants (réactions éthérées, réactions des 
carbures pyrogénés). Toutes les fois qu'une de ees circonstances 
existe, et dans tout rintervalle de température oú elle se pré
sente, la décomposition est nécessairement limitée. C'est ce qui 
résulte á priori de la théorie précédente; c'est aussi ce qui a 
oté démontré á posteriori par mes recherches sur les éthers 
composés (1853-1862), et par les recherches accomplies depuis 
1860 par M. H. Sainte-Claire Deville sur les dissociations. 

On concoit, d'ailleurs, que la relation entre la proportion qui 
subsiste á chaqué température, et cette température méme, 
puisse étre fort diverse; attendu qu'elle ne dépend pas seulement 
du nombre des chocs, mais aussi de la variation de la forcé 
vive due aux rotations et aux vibrations. En général, la propor
tion du composé qui subsiste devra diminuer, a mesure que la 
température s'éléve. On concoit méme que l'amplitude des mou-
vements vibratoires alteigne une valeur assez grande, á partir 
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d'unc ceríaine tempéralure, pour que touté combinaison de-
vienne impossible; auquel cas i'existence d'une décomposition 
sera renfermée entre deux limites de température, plus ou moins 
écartées. 

Cependant on concoit á priori qu'il n'en soit pas toujours 
nécessairement ainsi, c'est-á-dire qu'une certaine proportion 
du coraposé subsiste á toute température; cette proportion ten-
dant seulement á décroitre indéfiniment, á mesure que la tem
pérature s'éléve davantage (voy. page 62). 
_ 5- Dans chacune des deux grandes classes de décompositions, 

limitées et illimitées, que je viens de signaler, i l convient de 
distinguer les circonstances su ¡va ni es : 

i0 Le caractére endothermique ou exothermique de la réac-
tion; 

2o Le travail préliminaire qui la dé termine, conformément 
aux notions développées dans le chapitre précédent; 

3o La nature simple ou complexo des produits auxquels elle 
donne naissance ; 

4° Enfm la vitesse avec laquelle elle s'accomplit. 
Précisons ees notions par des exemples, en étudiant surtout 

dansje présent chapitre les décompositions sans limites. 

§ 3. — l í é c í m i p o s i t i o n s e n d o t h e r m i q n é s e t e x o t h e i ' 

4. Le gaz ammoniac est décomposé avec absorption de cha-
ieur, soit ( ~ 26Cal,7 á la température ordinaire, pour 17 gram-
mes de gaz ammoniac); i l en est de méme du gaz chlorhydrique 

22 Galories pour 36^,5). Au contraire, le bioxyde d'azote 
dégage de la chaleur en se décomposant ( + 43,3 pour 30 grató-
mes de bioxyde d'azote). 

Rapprochons ees circonstances de la limitation des réactions. 
II existe en effet des cas oú une décomposition sans limites est 
exothermique (protoxyde d'azote), et i l en existe d'autres oú elle 
est endothermique (ammoniaque). Observons d'ailleurs que les 
décompositions limitées sont généralement endothermiques, la 
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dialeur tendanl a séparer les éléments, que les afñnités recom-
binent incessamment (gaz chlorhydrique). 

2. Cependant on connait quelques exemples de décompositions 
limitées el exothermiques : telle est celle du gaz iodhydrique, 
«ompose qui dégage + 0,8 en se séparant en hydrogéne et 
iode gazeux; le sulture de carbone, qui dégage de niéme 
+ /í.,0, en se séparant en soufre gazeux et carbono solide etc. 
Ges exceptions s'expliqueront probablement par une discussion 
plus approfondie des travaux divers qui s'eífectuent au moment 
de la décoraposition, et par la distinction entre ceux de ees tra
vaux qui produisent des effets reversibles el ceux qui en sont 
incapablcs. Mais nous ne nous étendrons pas davantage sur des 
•eas exceptionnels. 

| 4. T i - n v a i l m - é l i u i i n a ñ - e e t t i a v a i l c h i m í q u e p i - o p r e m e n t tlit 

d a n s l e s d é c o m p o s i t i o n s . 

1. Soit une clécomposition emlothermíqiie, tdle que celle du 
gaz ammoniac en ses éléments. Le gaz ammoniac est décomposé 
avec absorption de chaleur; sa résolution en éléments absorbe-
rail, á la température ordinal re : — 26Cal,7 pour 17 grammes 
de AzH3, résolus en azote el hydrogéne. Or cette décomposition 
n'a lien ni á zéro, ni méme au-dessous de 400 degrés. Elle 
ne s'opére nettement que vers 700 á 800 degrés. 

2. Si Ton suppose la réaction effectuée aune température fixe 
T el sous une pression constante; dañs cette condition, la chaleur 
accomplit deux ordres de travaux, savoir : Io Un travail phy-
siquepréliminaire,nécessaire.pour porter le gaz de zéro áT, sans 
décomposition appréciable (ce qui peut étre réalisé en eífet, 
méme pour les températures de 700 á 800 degrés, si Fon opere 
rapidement); 

2o Un travail chimíque proprement dit, effectué dans l'acte 
de la décomposition. 

Évaluons ees deux ordres de travaux. 
Le travail physique de la chaleur sera exprimé par KT;Kétant 

la chaleur spécifique moye une du gaz ammoniac entre zéro 
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et T, laquelle croit d'ailleurs avee la température (tome Ier, 
page 435). 

Quant au travail chimique de la chaleur dans la décomposi-
tion, i l est facile de l'évaluer également, du moins en principe 
el d'aprés le Ihéoréme relatif á la variation de la chaleur des 
réactions suivant la température. On a en effet, pour Fexpres-
sion x de ce travail, á la température T, c et clf étant les cha-
leurs spécifiques des éléments, azote et hydrogéne : 

x ~ Q o — (c 4- Cd — K) T . 

Qo = —26 ,7 ; c + ci^=0,0130. 

Done, á la température T : 

a? = ^ 2 6 , 7 , - (0,0136 — K) T . 

On voit par la que le travail chimique de la décomposition 
est fonction de la température. Gependant la chaleur spéciíique 
du gaz ammoniac ne difiere pas beaucoup de la somme de cellos 
de ses éléments, d'aprés les expériences faites entre 0 et 
200 degrés (lome Fr, page 441). Des lors i l est probable que 
le termo 

(0,0136 — K ) T 

n'a pas une valeur tres considérable dans la plupart des appli-
cations; au moins pour les températures inférieures á 700 ou 
800 degrés. 

o. Si Ton opérait a volume constant, par exemple dans un 
vase scellé et maintenu á une température fixe, i l faudrait rem-
placer dans les expressions précédentes les chaleurs spécifiques 
á pression constante par les chaleurs spécifiques á volume con
stant. Le travail chimique serait alors exprimé par : 

x' = ~ 26,1 — (0,0098 — Ki) T. 

4 Revenons sur le travail physique préliminaire, qui a pour 
effet de porter le gaz ammoniac depuis 0 degré jusqu'á la teñir 



D E LA ÜÉCOMPOSITIOX. 41 

pérature de sa décomposition commencante. Soit T cette tem-
pérature, on a dit plus haut que le travail prélirainaire est 
exprimé par KT. Ponr fournir une idee plus précise de ce travail, 
supposons la valeur raoyenne de K á pression constante expri-
mée par la formule suivante : 

0,00851 + 0,00000205 T ; 

formule tirce des expériences de M. E. Wiedemann, entre 0 et 
200, et étendue jusqu'á 700 degrés, en vertu d'une hypothése 
que je donne sous toutes reserves. La chaleur absorbée par le 
o-az ammoniac entre 0 et 700 degrés, sous pression constante, 
sera des lors : 

(0,01036) X 700 = + 7^,26. 

Le travail chimique s'éléve d'ailteurs á 34 Calories environ. 
A cette température, le travail préliminaire serait un peu supé-
rieur au cinquiéme du travail chimique de la décomposition 
proprement dit pour le gaz ammoniac. 

5. Ce travail préliminaire lui-méme ne saurait étre envisagé 
comme une quantité constante. En effet, la décomposition d'un 
composé qui absorbe de la chaleur ne s'eífectue pas instantané-
ment et d'une maniere immédiate , sous la seule condilion de 
portar le corps composé á la température de sa décomposition 
commencante, et de lui restituer á mesure la chaleur absorbée 
par cette derniére. I I existe tel corps, 1'acide formique gazeux, 
par exemple, susceptible d'étre décomposé complélement lors-
qu'on le maintient pendant un temps suffisant á une tempé
rature donnée, telle que 260 degrés, et memo plus lente-
ment encoré, des 120 degrés. Gependant 1'acide formique gazeux 
peut subsister quelques instants, lorsqu'on le porte brusque-
ment á une température de 500 ou 600 degrés, voire méme au 
delá. Or le travail préliminaire, KT, accompli vers 500 á 600 de
grés sur les portions du gaz formique qui sont sur le point 
de se décomposer, est au moins double du travail accompli á 
260 degrés, et quintuplo du travail accompli vers 420 degrés. 

6. Nous avons envisagé jusqu'ici les décompositions endo-
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thermiques. Les décompositions exothermiques, celles du prot-
oxyde ou du bioxyde d'azole, par exemple, donnent lieu á des 
calcas tout semblables; avec celte diíférence pourtant que la 
valeur absolue de x est négative : ceci suggére quelques remar
ques fort importantes. 

7. I I estfacile de concevoir pourquoi une réaction qui absorbe 
de la chaleur commence á se produire seulement á une certaine 
température. En effet, dans cette circonslance, le travail molé-
culaire accompli par Facte de l'échauffement tend constamment 
á produire des effets contraires á ceux des afíinités. Ce travail 
augmente d'ailleurs saris cesse, á mesure que la température 
s'éléve : de telle serte que la somme des effets dus á Féchauffe-
ment íinit par l'emporter sur la somme des effets opposés. On 
congoit que c'esl la ce qui determine la décomposition, el plus 
généralement la réaction. 

^ Mais on comprend moins aisément pourquoi i l est nécessaire 
d'éíever la température, afín de déterminer les réactions qui 
dégagent de la chaleur. II est évident que cette circonstance est 
toute différente de la précédente. Le travail exécuté par l'acte 
de réchauffement n'est plus alors en relation imraédiate avec 
le travail des afíinités, puisqu'il est de méme signe. Cependant 
les deux effets ne s'ajoutent pas tout d'abord. G'est que dans les 
décompositions exothermiques, le travail dú á l'acte de réchauf
fement parait repondré á la destruction ou au reláchement de 
certains liens, á la modiíication de certains arrangements qui 
existaient dans le systéme initial et qui empéchaient la réaction 
de commencer; á peu prés comme pourrait le faire le déclic 
d'un ressort bandé. 

Ges liaisons sont précisément celles qui assuraient la perma-
nence du composé. En effet, le fait seul de Vexistence perma
nente d'un composé, á la température ordinaire, demontre la 
nécessilé d'une certaine élévation de température pour en pro-
voquer la destruction. 

8. Les mémes raisonnements s'appliquent au calcul du travail 
préliminaire et au calcul du travail chimique, dans les décom
positions parlielles et limitées; pourvu qu'on evalué ees travaux 
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uniquement pour la portion actuellement décomposée, sans 
teñir compte du reste. En effet, la chaleur absorbée pendant la 
période d'échauífement dans la proportion non décomposée, se 
redégage tout entiére pendant la période inverso du refroidis-
sement : i l suffit done d'envisager dans les calculs la portion 
décomposée, comme si elle était seule. 

§ 5. — H é e o m p n s i t l o i i M a v e c g r o u p e s d e p r o d u i t s m ú l t i p l e s . 

1. Les phénoménes chimiques oífrent une variété presque 
indéfmie; aussi esl-il nécessaire de ne pas considérer seulement 
la résolution d'un corps composé en ses éléments simples, ni ais 
aussi sa résolution en de nouveaux composés, tantot tous plus 
simples, tantot les uns plus simples, les autres plus complexes 
que le composé priraitif. Nous allons citer les types des cas fon-
damentaux de ce gen re, qui peuvent se présenter dans les trans-
formations chimiques. 

2. Comme exemple d'une décomposition limitée, avec degrés 
successifs dans la réaction, on peut rappeler d'abord la dé
composition de l'acide carbonique. Jaquel le íburnit de í'oxy-
géne et de í'óxyde de carbono, ce dernier étant résoluble lui-
rneme en carbono et oxygéne. Gette réaction est endothermique : 
elle est aussi limilée, attendu que l'oxygéne se recombine pen
dant le refroidissement, lant avec le carbono qu'avec l'oxyde de 
carbone. Elle reñiré done en principe dans les cas généraux. 

3. Au contraire, le bioxyde d'azote se decampóse avec déga-
gement de chaleur, vers la température du rouge sombre. Ce 
composé produit d'abord, comme je Tai observé, du protoxyde 
d'azote et de l'oxygéne: 

(t) AzO2 = A z O + 0 ; ce qui dégage + : 34,3. 

puis le protoxyde d'azote se résout á son tour, avec nouvean 
dégagement de chaleur (1), en azote et oxygéne : 

AzO = A z - f - 0 ; ce qui dégage : - j - 9,0. 

(I) Aúnales de chimie et de physique, 5e serie, 1875, t . VI , p. 197. 
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On a done en définitive : 

(2) AzO? b= Az + 02; ce qui dégage : + 43,5. 

Mais chaeune des réactions que je viens d'exposer exige un 
travail spécial; aucime d'aillcurs n'est instanlanée. De lá resul
ten! de nouvelles complicalions. En effet, l'oxygéne produit par 
chaeune de ees réactions s'unit á mesure, avec d6i>agcinent de 
chaleur et immédiatement, avec une autre porlion de bioxyde 
d'azote non décomposé, de facón á fournir d'abord de Facidc 
azoteux gazeux : 

(3) AzO2 - f O — AzO3; ce qui dégage : + 10,5. 

L'acide azoteux lui-mémene subsiste pas intégralement, étant 
dissocié en partie en bioxyde d'azote et acide hypoazotique : 

. 2 AzO3 = AzO9- + AzO4. 

Les trois corps exprimes par cetteéquation íbrment un systéme 
en équilibre. A ce moment de la décomposition, on peut done 
observer á la fois dans le mélange Tazóte libre et ses quatre 
premiers oxydes. 
^ Mais un tel état du systéme est transitoire, lorsqu'on maintient 
fixe la température qui a commencé la décomposition. Celle-ci 
se poursuit en effet ; par suite de ses prognes successifs, trois 
des oxydes de Tazóte fmissent par disparaitre, et i l ne reste en 
dernierlieu que de Tazóte et de l'acide hypoazotique : 

W 2 AzO2 = Az -f- AzO4; ce qui dégage : + GiCai.^. 

La décomposition ultime du dernier composé, c'est-á-dire 
celle du gaz hypoazotique en ses éléments, sous Tinfluence de 
la chaleur, fournirait uniquement de Tazóte et de l'oxygéne; 
mais une telle décomposition n'a point été observée jusqu'á 
présent. 
^ 4-. On voit ici Tun des éléments du composé binaire devenir 

libre, tandis que Tautre élément s'accumule et se condense dans 
le composé résultant. G'est lá un phénoméne tres général et qui 
se re tro uve dans une multitude de transformations. 11 est surtout 
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frappant dans l'étude de la décomposition des carbures d'hydro-
géne. Ainsi le forméne, chauffé au rouge, se décompose en partie 
avec production d'acétyléne et d'hydrogéne : 

2G2H4= (C2H)2+31i2. 

L'acétyléne et Fhydrogéne, ainsi mis en présence, réagissent 
l'un sur l'autre, comme l'oxygéne agissait tout á l'heure sur le 
bioxyde d'azote, et en dégageant de méme de la chaleur. Us 
développent par la une certaine dose d'éthyléne, (C2H2)'3, et de 
méthyle, (G2H3)2 : phénoménes comparables a la transformation 
du bioxyde d'azule en acides azoteux et hypoazotique. Cependant 
une portion de l'acétyléne éprouve une métamorphose d'un 
ordre tout différent : cette portion se condense sous l'influence 
prolongée de la chaleur, en produisant du diacétyléne, (C4H2)2; 
du triacétyléne ou benzine, (G4!!2)3; du tétracétyléne ou sty-
roléne, (C^H2)4; etc., etc. Ces condensations sont accompagnées 
par un dégagement de chaleur : du moins j ' a i constaté qu'il 
en est ainsi pour la formation de la benzine ( + 180 Galories). 
Chacun des carbures nouveaux, á son tour, se combine d'unc 
part avec rhydrogéne et avec les autres carbures; et, d'autre 
parí, i l se condense pour son propre compte, soit intégra-
iement, soit avec per te d'hydrogéne. Une variélé indéfinie de 
composés prennent naissance dans une telle réaction : c'est le 
lypc de la décomposition avec condensation moléculaire. 

Les oxydes, les sulfures métalliques, le chlorure de s ¡lie i uní, 
et beaucoup d'autres corps, donnent lieu á des observations 
analogues. 

5. La nature et la proportion des produits formes dans les dé-
compositions complexes changent aveclatempérature. Opére-t-on 
á la plus basse température possible : la décomposition est lente 
et elle engendre d'ordinaire des produits simples et régu-
liers. A une plus haute température, les molécules du corps 
composé acquiérent en quelque sorte un excés de forcé vive: les 
produits qui auraient pris naissance dans la premiére circon-
stance cessent parfois de rencontrer les condilions favorables 
á leur formation ou á leur stabilité ; ils sont rempiacés par des 
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systémes nouveaux, lesquels renferment, á cote des éléments et 
á cote de leurs composés binaires, divers principes plus com-
plexes, formes par l'association d'un grand nombre dejmolé-
cules. 

Par exemple, j 'a i observé qu'un mélange d'acétate de sonde 
sec et de chanx sodée, étant échanffé doncement et de facón a 
étre décomposé á la température la plus basse possible, donne 
lien á du gaz des marais sensiblement pnr : cetLe formation a 
lien en verlu d'une réaction exothermique ( + 1 3 Calones envi-
ron). Au contraire, si Fon échauffe brusquement le méme mé
lange, de fagon á élever davantage la température de la por-
Lion de la masse qui n'est pas immédiatement décomposée, on 
oblient, outre le íbrméne, une proportion notable de propy-
léne, GCH6, et des autres carbures, G2"H2'1, engendrés par ta 
réunion de plusieurs moléculcs deforméne naissant : 

3{Cmi—ir~)=CS>HG. 

J'ai constaté en eífet, á coté du propyléne, qui est le prin
cipal des produits secondaires, certaine dose d'éthyléne, C'H4, de 
butyléne, C8H8, d'amyléue, G10H16, etc. 

Observons encoré que ees carbures divers prennent ainsi 
naissance á une température tres supérieure á celle dont l'ac-
tion prolongée sufíirait pour détruire la plupart, d'entre eux; 
ils subsistent cependant pendant quelques instants, et leur for
mation peut étre manifestée, á la condition de les entrainer á 
mesure par le courant gazeux; c'est-á-dire á la condition de 
les soustraire par un refroidissement brusque á l'action lente-
ment décomposante de la liante température á laquelle ils oní 
pris naissance. 

Les composés organiques échauífés se détruisent presque tou-
jours par condensation moléculaire. Ge phcnoméne est d'ailleurs 
une véritable combinaison (tome Ier, p. 548), accomplie a veo 
dégagement de chaleur, et qui s'effectue dans les conditions 
d'une action brusque suivant plusieurs sens simultanément. 
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6. Voici un dernier exemple de la multiplicité des modes 
de décomposition d'un composé, formé de tróis éléments et sou-
mis á un échauffement brusque. I I s'agit de l'azotate d'ammo-
niaque. Ge corps, fondu et chaufíe rapidement, peut se décom-
poser de cinq manieres, différentes, savoir : 

1" Az06II,AzH3fondu=: Az202 + 2H202 gaz 
»jo _ id. z = A z H - 0 2 + 2H20'2 gaz 
30 id . = Az + AzO2 + 2 H202 g a z . . . . 
40 — id . = 1 Í A Z + { Az04 + 2H202 gaz. 
50 id . = AzOcH g a z - f AzH3 gaz 

25 cuv 
43 
Ó* 

31 

Quatre de ees réactions sont exothermiques, et répondent 
á un phé no ni ene explosif, comme on l'observe lors de ia com
bustión spontanée et avec flamme de l'azotate d'ammoniaque 
{nitrum flammans), projeté dans un tube de verre que Ton a 
échauffé d'avance vers le rouge sombre. 

Mais la chaleur dégagée est tres inégale suivant les cas; 
elle peut varier de 0 á 43 Calories, méme sans faire intervenir 
la cinquiéme décomposition, réaction endothermique et qui a 
toujours lien sur une partió de la matiére pendant un échauffe
ment lent. En raison de cette diversité, les effets mécaniques. 
produits par 1'explosión de Fazota-te d'ammoniaque seront extré-
mement différents, suivant la réaction eífectuée. 

Ajoutons enfin que la réaction véritable, lorsqu'elle est 
accomplie brusquement, est presque toujours la so mine d'un 
certain nombre des réactions précedentes, assemblées en pro-
portions inégales et effectuées sur des fragments différents de 
matiére en réalité. L'azotate d'ammoniaque peut done se décom-
poser suivant une infinité de manieres distinctes. 

7. Insistons sur ees phénoménes, parce qu'ils sont les types 
des décompositions múltiples des matiéres explosivos. 

Pann i ees décompositions, cellos qui développent le plus de 
chaleur sont cellos qui donnent lien aux effets explosifs les 
plus violents. Mais, par contre, ce ne sont pas, en géné.ral, les 
réactions qui se produisent á la plus basse température possible. 
Si done le corps explosif ne recoit dans un temps donné qu une 
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quantité de chaleur insuMsante pour en élever la température 
josqu'au degré correspondant aux réactions les plus violentes, 
i l pourra éprouver une décomposition capable de dégager moins 
de chaleur, et méme d'en absorber. Si Fon reste constam-
ment au-dessous d'une certaine limite de température, le corps 
pourra se détruire complétement, sans développer ses effets 
explosifs les plus énergiques. Lecontraire se produira, si le corps 
est brusquement echauñe jusqu'á la température qui curfes-
pon d aux réactions les plus énergiques. 

Enfm, la multiplicité des réactions possibles entraine toute 
une serie d'effets intermédiaires, et cela d'autaot mieux que, 
suivant le mode d'échauffement, i l pourra arriver que plusieurs 
décompositions se succédent progressivement. Cette succession 
de décompositions entraine méme des effets plus compliqués, 
comme Fa fait observer M. Jungfleisch, lorsque la premiére 
décomposition, au lieu de produire une élimination totale de la 
partie décomposée (changée en ra atieres gazeuses ou volátiles), 
donne lieu á un partage de la substance primitive en deux par
tios : Fuñe gazeuse, qui s'éJimine; Faulre solide ou liquide, qui 
reste exposée á Fací ion consécutive de Féchauffement. La com-
position de ce résidu n'étant plus la méme, ce qui arrive, 
par exemple, avec de la nitroglycérine qui aurait dégagé d'abord 
une portion de son oxygéne sous forme de vapeurs nitreuses, 
les effets de sa destruction consécutive pourront él re compléte
ment changés. 

Telles sont les causes pour lesquelles les matiéres explosivos, 
et spécialement la nitroglycérine et la poudre-coton comprimée, 
produisent chacune des effets si dissemblables, tels qu'une in-
flammation simple; ou une explosión di te du premier ordre; ou 
une explosión du second ordre (Sarrau) : seion qu'on enílamme 
ees composés á Faide d'un corps en ignition faible, ou bien 
d'une flanime, ou d'une fusée ordinaire, ou bien encoré á Faide 
d'une amorce détonante chargée de fulminato de mercure. 

M. Abel a publié á cet égard, sur la nitroglycérine et sur la 
poudre-coton comprimée, des expériences tres curieuses, et qui 
tendent á établir une grande diversité entre les conditions de 
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déflagralion de ees substances, suivaut la maniere de les faire 
detener (1). 

La diversité des effets est moins marquée avec la poudre-coton 
non comprimée, parce que Tinfluence du choc initial s'exer-
eanl sur une moindre quantité de matiére, la propagation des 
réactions successives dans la masse y développe des pressions 
initiales plus faibles et une transformation moins directo de la 
forcé vive en chaleur transmise au corps explosif, á cause de 
Fair inlerposé. 

8. Quelque él rango que cette diversité des effets produits par 
le modo d'inflammation puisse sembler á premiére vue, je crois 
cependant que les théories thermodynamiques sont capables 
d'en rendre compte, par une analyse convenabledes phénoménes 
du choc. Je crois utile d'entrer á cet égard dans queiques dé-
tails, á cause de Fimportance pratique de la question. 

Sóit le cas le plus simple, celui d'une explosión déterminée 
par la chute d'un poids qui tombe d'une certaine hauteur. Toul 
d'abord on est porté á attribuer les effets á la chaleur dégagée 
par la compression due au choc du poids brusquement afreté. 
Ceci est vrai en principe; majs pour Fétablir, i l faut anaiyser 
en détail les effets du choc. En effet, le calcul montre que Farrét 
d'un poids de queiques kilogrammes, tombant de 0m,25 ou de 
0ra,50 de hauteur, ne pourrait élever que d'une fraction de degré 
la température de la masse explosive, si la chaleur resultante 
était répartie uniformément dans la masse entiére : celle-ci ne 
saurait done atteindre ainsi la température voisine de 200 á 
250 degrés, á laquelíe i l parait nécessaire de porter subitement 
toute la masse pour en provoquer Fexplosion. 

C'est par un autre mécanisme que la forcé vive du poids, 
transformée en chaleur, devient Forigine des effets observés. íl 
suffit d'admettre que, les pressions qui résultent du choc exercé 
á la surface de la nitroglyeérine étant trop súbitos pour se re
partir uniformément dans toute la masse, la transformation de la 
forcé vive en chaleur a lien surtent dans les premieres conches 

( i ) Comptes rendas de VAcadémie des sciences, t . LXIX, p. 105-112; 1869 

BERTHELOT — Méc. c h i m . I I , — 
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atteintes par le choc; celles-ci pourront etre portées ainsi subi-
tement au-dessus de 250 degrés, et elles se décomposeront en 
produisant une grande quantité de gaz. La production des gaz 
est á son tour si brusque, que le corps choquant n'a pas le temps 
dése déplacer, et que la détente soudaine des gaz de l'explo-
sion produit un nouveau choc, plus violent sans doule que le 
premier, sur les conches de matiére situées au-dessous. La 
forcé vive de ce nouveau choc se change de méme en chaleur, 
dans les conches qu'il atteint d'abord. Elle en détermine Fex-
plosion, et cette alternativo entre un choc développant une forcé 
vive, qui se change en chaleur, et une production de chaleur, qui 
éléve la température des conches échauífées jusqu'au degré d'une 
explosión nouvelle, capable de reproduire un choc; cette alter
nativo, dis-je, propago la réaction de conche en conche dans la 
masse entiére. La propagation de la déflagration a lien ainsi 
avec une vitesse incomparablement plus grande que celle d'une 
simple inflammation, provoquée par le contact d'un corps en 
ignition et opérée dans des conditions oú les gaz se détendent 
librement, au fur et á mesure de leur production. 

Ce n'est pas tout: la réaction provoquée par un premier choc, 
dans une matiére explosivo donnée, se propago avec une vitesse 
qui dépend de l'intensité du premier choc; attendu que la forcé 
vive de celui-ci transformée en chaleur détermine l'intensité de 
la premiére explosión, et par suite celle de la série entiére des 
effets consécutifs. II resulte de la que 1'explosión d'une masse 
solide ou liquide peut se développer suivant une infinité de lois 
diíférentes, dont chacune est déterminée, toutes choses égales 
d'ailleurs, par Timpulsion originelle. Plus le choc initial sera 
violent, plus la- décomposition qu'Jl provoque sera brusque, et 
plus les pressions exercées pendant le cours entier de cette 
décomposition seront considérables. Une seule et méme sub-
stance explosivo pourra done donner lien aux effets les plus 
divers, suivant le procédé d'inflammation. 

§ 6. — B e l a r é c i p r o c i t e e n t r e l a c o m b i n a i s o n e t l a d é c o m p o s i t i o n . 

1. La multiplicité des décompositions dont une méme sub-
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stance, un composé ternaire 011 quaternaire en particulier, est 
susceptible, souléve une question nouvelle et fort intéressante, 
«elle de la réciprocité entre les conditions de la combinaison et 
celles de la décomposition. Toute combinaison binaire qui se 
décompose avec dégagement de chaleur a été nécessairement 
formée avec absorption de chaleur; c'est-á-dire par voie indi
recto ou sous Finfluence d'énergies étrangéres, d'aprés ce que 
nous avons exposé jusqu'ici: tel est le cas des oxydes de Tazóte 
et du chlore. Mais i l n'en est pas nécessairement de méme pour 
tout composé ternaire ou quaternaire, décomposable avec déga
gement de chaleur et explosión. 

Ainsi, Fazotite d'ammoniaque, AzO^AzH3, est formé depuis 
ses éléments, Az2 + 2H2H-202, avec un dégagement de + 57c,6. 

L'azoLate d'ammoniaque, Az06H,AzH3, est formé depuis ses 
éléments, Az2 + 2H2 + O0, avec un dégagement de -f- 80Cal,7. 

L'éther azotique, G4H4(Az06H), est formé depuis le carbono, 
Fhydrogéne, Foxygéne et Fazote, avec dégagement de + 30Cal,7. 

De méme la nitro-giycérine, la poudre-coton, les picrates. 
De méme encoré la formation de Foxalate d'argent, C*Ag208, 

depuis le carbono, Foxygéne et Fargent, dégage + 158Cal,5. 
Gependant tous ees corps peuvent étre détruits avec explosión. 

€'est que la décomposition de tollos combinaisons n'est pas réci-
proque avec leur formation; conlrairement á ce qui arrive d'or-
dinaire pour les composés binaires. En offet, la destruction d'un 
composé binaire no saurait reproduire que ses éléments : soit 
libres (chlorure d'azote, acide hypochloreux); soit engagés en 
partió dans d'autres combinaisons tollos que la proportion des 
éléments y soit diíférente (eau oxygénée, oxydes de Fazote). Au 
contraire, un composé ternaire peut donner naissance á des 
dérivés qui ne sont pas reciproques avec ses composants. 

2. G'est ainsi que la décomposition explosivo de Fazotite d'am
moniaque développe de l'eau et de Fazote : 

Az04H,AzH3= Az2 + 2H202. 

Elle n'est done pas réciproque avec la synthése de ce composé 
par ses éléments libres, azote, hydrogéne et oxygéne. Mais elle 
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représente une véritable combustión interne de l'hydrogéne de 
Fammoniaque par í'oxygene de Facide azoteux, combuslion opé-
rée au sein méme du composé, et avec dégagement de + 50Cal,4. 

La synthése de Fazotite d'ammoniaque, depuis ses éléments, 
dégage d'aiileurs aussi de la chaleur, soit + 57Cal,6. Mais ce 
premier composé ne représente pas Fétat le plus slable de 
combinaison entre ees éléments, c'est-á-dire Fétat Vers lequel le 
systéme devra tendré, d'aprés les principes de la thermo-chimie. 
C'est la ce qui explique le caractére explosif du sysléme. 

3. Mettons en évidence ce dernier point par Fétude ap-
profondie d'un nouvel exemple, celui de Foxalale d'argent. 
Ce corps est formé par Funion de Facide oxalique et de Foxyde 
d'argent; i l se décompose brusquement et avec explosión íors-
qu'on le porte vers 120 degrés; enfm Facide carbonique et 
Fargent sont les seuls produits de la réaction : 

Or, je vais montrer que les propriétés de Foxalate d'argent 
peuvent étre expliquées par le jen normal des afíinités, agissant 
á partir des éléments; sans qu'il soit beso i n de faire intervenir 
aucun phénoméne exceptionnel, et méme sans recourir á la 
formation de quelque composé simultané, pour constituer le 
composé explosif. En un mot, la formation de Foxalate d'argent 
est exothermique (4-158,5) aussi bien que sa décomposition. 

Soit, en effet, le systéme initial suivant : 
C44-ll-2 + Ag2 + O103 

et le systéme final que voici: 
2C204+ H202 + Ag2. 

On peut passer de Fun á Fautre, en suivant deux marches 
di lié re n les : 

Premiére marche. 
(P - í -SO4 —SC^O4 + 1 8 8 Caloñes. 
H2 + 02 = H-20-2 + 69 

+ 257 
Deuxiéme marche. 

C4 + H 2 + 0 8 = C4H208 + 197 
C4H208, en se dissolvant, absorbe — 2,3 
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Celte formation de I'acide oxalique dissous depuis les élé-
menls ne représente pas un phénoméne fictif, mais une réaction 
réelle : en effet Fhydrogéne peul étre uni á l'oxygéne de fagon 
á former de l'eau, et le carbone (carbóne amorphe pur, dérivé 
du ligneux) peut étre oxydé á froid, avec formation d'acide oxa
lique, comme je Tai établi par l'acide chromique étendu : or ce 
dernier composé est facile á obtenir par des réactions succes-
sives, á partir de l'oxygéne libre. 

L'oxyde d'argent peut étre aussi engendré, depuis ses éléments 
libres, par voie soit indirecte, soit méme directe : 

62Ag + 2 0 = : 2 A g O , d é g a g e : + 7 , 0 . 

Enfm, l'acide oxalique et l'oxyde d'argent s'unissent directe-
ment pour produire Foxalate d'argent: 

' 2 AgO + C4H208 = C4Ag208 + I W ; ce qui dégage : + 25,8. 

Soit maintenant la décomposition spontanée de l'oxalate d'ar
gent, porté á 120 degrés ou au-dessus : 

G*Ag208 — 2 C204 + Ag2, dégage X. 

Mais la somme thermique de toutes ees transformations est 
227,5 + X. En l'égalant á la sqmme précédente, on tire : 

X = 2 5 7 — 2 2 7 , 5 ^ + 29,5. 

Tclle est laquantité de chaleur dégagée dans la décomposition 
de l'oxalate d'argent, en supposant que la réaction ait lieu á la 
température ordinaire. Ala température véritable á laquelle elle 
s'opére, c'est-á-dire vers 120 degrés, i l faudrait ajouter á la 
quantité précédente la différence entre la quantité de chaleur 
nécessaire pour porter l'oxalate d'argent á cette température, 
et la quantité de chaleur nécessaire pour y porter l'argent et 
l'acide carbonique; mais cette différence, qui dépend des 
chalen rs spécifiques, est assez poli te pour étre nég ligée. 

En resume, la décomposition de l'oxalate d'argent doit étre 
considérée comme le résultat d'une \TéritSih\e combustión interne, 
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l'oxygéne de l'oxyde d'argent se portant sur Facide oxalique; 
de la résulte la transformation de ce dernier composé en acide 
carbonique. Le sysléme final obtenu dans cette circonstance 
n'est pas identique avec le systéme ini t ial ; en effet, nous partons 
du carbone, de l'hydrogéne, de l'argent et de l'oxygéne, et nous 
arrivons á l'eau, á Facide carbonique et á l'argent. 

4. Les mémes conclusions s'appliquent aux composés nitrés 
et nitriques, formés par l'association des composés hydrocarbo-
nés avec l'acide azotique, tels que l'acide picrique, le picrate 
de potasse, la poudre-coton, la nitroglycérine, etc. La destruc-
tion explosivo de tous ees corps s'opére aussi par une sorte de 
combustión interne; ou plus exactement en vertu de l'énergie 
des composants, subsistante en grande partie dans le composé. 
Cette énergie conservée est d'autant plus grande, que la chaleur 
dégagée dans la formation du composé nitrique a été moindre 
(voy. tome Ier, page 550). 

Observons encoré qu'une portion de l'énergie des éléments 
azotiques et des éléments hydrocarbonés peut subsister dans 
certains composés exempts d'oxygéne, comme le prouvent les 
propriétés détonantes du composé C12H4Az2 et des corps azoi-
ques analogues, obtenus par M. Griess, dans la réaction de 
Facide azoteux sur les álcalis organiques. 

Quoi qu'il en soit, i l importe de remarquer que tous ees 
corps sont formés par une suite de réactions réguliéres, et sans 
qu'il soit besoin de faire intervenir une énergie auxiliaire, tirée 
de la formation de quelque composé intermédiaire qui s'éiimine 
ensuite. 

5. Des considérations analogues s'appliquent aux fermen-
tations, envisagées comme réciproques avec la formation des 
sucres, c'est-á-dire á la formation et á la décomposition des 
corps fermentescibles. G'est la un sujet trop intéressant dans 
Fétude de la chaleur des étres vivants pour qu'il ne soit pas 
opportun d'entrer dans quelques détails. 
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§ 7. — C o r p s f e r m e n t e s c i b l e s (1). 

l .On a remarqué de tout temps que les fermentations donnent 
lien á un développement de chaleurplus ou moins considerable. 
Le fait est bien connu des vignerons et de tous ceux qui ont 
assisté á la fabrication des liqueurs alcooliques. II en est de 
méme dans les fermentations butyrique et lactique(2). II résulte 
de la que les sucres, en se changeant directement en eau'et 
en acide carbonique, doivent dégager plus de chaleur que les 
produits combustibles de leur décomposition successive. 

J'ai calculé, par exemple, que la chaleur de combustión du 
sucre de raisin pouvait étre évaluée á 713 Caloñes environ (3); 
quantité qui surpasse de 71 Calories la chaleur de combustión 
de Falcool engendré par la fermentation. 

De la résulLent diverses conséquences intéressantes, relative-
ment au mode de formation encoré inconnu de la moléenle des 
sucres. 

2. Envisageons en eífet la formation du sucre de raisin ou glu-
cose en elle-méme et indépendamment des áutres réactions qui 
peuvent [Faccompagner. A cette fin, groupons les éléments de 
diverses manieres : 

Glucose, Cl2Hl2012 180 grammes. 
Chaleur de combus t ión . , 713 Calories. 

Chaleur 
Groupement de c o m b u s t i ó n 

dos é l é m e n t s . correspondante. 

Garbone et eau C « 4 - J H W 0 " 564M 
Acide carbonique et gaz des m a r a i s — 3C204 + 3G"2H4 630 
Acide carbonique et alcool 6C20* + 2C4H602 liquide 652 
Oxyde de carbone et hydrogéne 6C202 + 6H2 817 
Acide formique et hydrogéne 6 C2H204 + 6 H2 — 6 H202 836,4 

I I s'agit maintenant de savoir : 

(1) Extrait en partie des Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, 
t. LX, p. 30 (janvier 1865). 

(2) Amales de chimie et de physique, 4e série, t. VI, p. 399. 
(3) Méme recaed, 4e série, t. VI, p. 398. 
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4o Si le sucre resulte deFassociationducarboneavec les eléments 
de Feau. Une telle association impliquerait une absorption de 
Í40 Cal oríes. Elle ne pourrait done avoir lieu que dans des 
conditions exceptionnelles. 

2° Si le sucre resulté de 1'association des eléments de Talcool 
avec ceux de Facide carbonique : auquel cas la ferraentation 
alcoolique serait comparable á la destruction de Feau oxygénée 
et de Facide formique. Elledonne lieu en effet á un dégagement 
de 71 Calories. 

Des lors i l n'est pas vraisemblable que Facide carbonique et 
Falcool puissent reproduire le sucre, par leur unión directo 
et immédiate; car de telles unions ne s'accomplissent pas avec 
absorption de chaleur. On voit aussi que cette méme réunion 
ne saurait étre réalisée par une suite de réactions, effectuées 
toutes avec dégagement de chaleur. 

3o Autre hypothése : le sucre resulte de Fassociation du gaz 
des ruarais et de Facide carbonique : 

3G-20i + 3,C2tP = C12HI2013. 

Dobereiner prétendait en effet, i l y a cinquante ans, avoir 
obtenu du sucre en comprimant un tel mélange dans un sys-
íéme de tubes capillaires; mais i l est reconnu aujourd'lmi que 
son expérience est fausse. 

Or nous pouvons comprendre pourquoi elle est irréalisable: 
en effet, i l n'y a que 630 Calories dégagées dans la combustión 
du systéme ci-dessus, au lieu de 713, qui rópondent au sucre. 
La quantité de chaleur dégagée par la combustión du gaz des 
maráis et de Facide carbonique étantmoindre que cclle dégagée 
par la combustión du sucre, on peut en conclure que les pre-
miers corps sont incapables de donner naissance directement 
au second, au moins dans les conditions ordinaires. 

4° Mais le sucre pourrait également dériver de Fassociation 
de Fhydrogéne avec les éléments de Foxyde de carbone : 

6C-202 + 6H2 = C12H12013. 
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Or la combustión de ees éléments don no 

2 X 6 X 68200 — 8J 7 Calories. 

On concoit done la possibilité de fabriquer du sucre avec un 
tel mélange. 

Ce résultat est d'autant plus curieux, que la nature végétale 
semble employer quelque moyen analogue pour produire le 
sucre. En effet, elle opere sur Facide carbonique et l'eau, ees 
corps étant désoxydés sous rinfluence de la lumiére dans les 
plantes. Or on peut ad met í re que le premier composé se résout 
d'abord en oxyde de carbono et oxygéne, et le second composé 
en oxygéne ethydrogéne; l'oxyde de carbono et l'hydrogéne, 
réagissant ensuite ál'état naissant, développeraient une nouvelle 
combinaison, qui peut étre, soit le sucre, soit un hydrate de 
carbono, tel que le ligneux ou l'amidon (1). 

5o On peut encoró arriver au memo résultat théorique, c'est-
á-dire á la possibilité de faire la synthése du sucre, en parlanI 
de l'acide íbrmique et de l'hydrogéne : 

6 C2H204 + 6 H2 — 6 H-20-2 == C12lll2012. 

Ce systéme, en effet, dégage 836Cal,4j-
3. Quoi qu'il en soit de cette discussion, i l n'en demeure pas 

moins établi que le chiffre 713 mesure (en sens inverso) le tra-
vail dépensé par la lumiére solaire pour transformer l'eau et 
Pacide carbonique en sucre. Ce travail équivaut á celui que 
produirait la combustión d'un poids de carbono égal á la moitié 
du poids du sucre. 

4-. La diffórence entre ce méme chiffre etla chaleur de combus
tión de l'alcool, c'est-á-dire le nombre 71, donne la mesuro appro-
chée du travail qu'il faudrait dépenser pour reconstituer le sucre 

(1) I'ai présente eos rapprochements en 1864 (Lepons sur les méthodes genérales de 
synthése, p. 181, chez Gauthier-Villars). L'importance méme du systéme constitué par 
l'oxyde de carbone et l'hydrogéne dans la synthése a été signalce dés 1858 dans mes 
recherches sur la formation des carbures d'hydrogéne (Chimie orgunique fondee sur la 
synthéseA. I , p . 13; Amales de chimie et de physique, 3e série, t. L l l l ^ p. 76). Ce méme 
systéme, 0*0* + H5, représente précisement l'aldéhyde méthylique, composé auquel 
11. Baeyer a attribué depuis un role analogue dans la formation des sucres. 
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en réunissant Facide carbonique et l'alcool; ou plus exactement, 
en réunissant les produitsdélafermentation alcoolique. 

5. La fermentation alcoolique peut étre comparée á une com
bustión véritable, donnant naissanceál'acide carbonique en vertu 
d'une réaction interne, qui serait comparable á la combustión du 
carbone libre par l'oxygéne libre. D'aprés les nombres cités plus 
haut, la quantité de chaleur dégagée, au moment de la forma-
tion de Facide carbonique aux dépens du carbono et de l'oxy
géne combinés dans le sucre, est égale aux deux cinquiémes 
environ de la chaleur que produirait la formation de la méme 
quantité d'acide carbonique aux dépens de l'oxygéne libre : 
résultat qu'il parait utile de mettre en évidence pour la théorie 
de la chaleur anímale (tome Ier, page 100). 

Mais i l convient d'aborder maintenant un autre sujet. 

• V i t e s s e d e s d é c o n i p o s i t i o n s s a n s l i m i t e s . 

1. Tout corps composé, porté et maintenu á la température 
á laquelle i l commence á se décomposer, ne se détruit pas en gé-
néral instantanément: la vitesse de sa décomposition varié avec 
la température, la pression et diverses autres circonstances. 

Nous distinguerons dans ce qui va suivre les décompositions 
endothermiques et les décompositions exotherraiques; mais nous 
nous occuperons seulement des réactions sans limites : les réact 
tions limitées devant étre étudiées dans un chapitre particu-
lier. 

2. Soitd'abord lavitesse d'une décomposition sans limites et en-
dothermique; prenons comme exemple celle de Facide formique 
gazeux, lorsqu'il se résout en oxyde de carbono et eau gazeuse. 

Dans mes expériences. Facide formique était maintenu dans 
des tubes fermés á la lampe, á une température fixe de 260 de-
grés. En outre, on opérait sur des proportions telles que la 
totalité de Facide formique prit Fétat gazeux, et qu'il en fut de 
méme des produits de sa décomposition. II est facile d'atteindre 
ce résultat, en placant 09%100 d'acide formique dans une capacité 
de 40 centimétres cubes. 
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Au. boul de huit heures, un tiers de l'acide formique était 
décomposé en eau et en oxyde de carbone : 

C2H204 = C202 + H202 gaz; 

réaction qui absorbe á peu prés —2Cal,6, tous les corps étant 
supposés gazeux (1). En méme temps la pression s'était élevée 
graduellement jusqu'á 2 atmosphéres et demie. 

Au bout de Yingt-cinq heures, la destruction était complete; 
mais i l s'était formé, simultanément aux produits primitifs, de 
l'hydrogéne et de l'acide carbonique : 

G W 4 gaz = G-204 + H2 gaz. 

La décomposition avait changé par la de c a rae le re thermique, 
cette derniére réaction dégageant de la chaleur, soit + 6Cal,4. 
Pendant cette seconde période, la pression s'est trouvée portée 
de 2 | á 5 atmosphéres. 

On observe ici une décomposition sans limite, produite sur 
un corps gazeux et qui fournit des produits gazeux, á la tempé-
rature et dans les conditions de l'expérience. Ainsi le systéme 
reste homogéne, et les produits de la décomposition demeurent 
continuellement en présence; tandis que la pression va tou-
jours en augmentant dansle tube. Cependant les produits chan-
gent de nature pendant la derniére période de l'échauífement: 
l'oxyde de carbone et l'eau se formant au début, l'acide carbo
nique et l'hydrogéne á la fin. En raison de cette circonstance, 
la réaction, endothermique au début, devient exothermique en 
se terminant. 

3. En résumé, la décomposition de l'acide formique gazeux 
s'accomplit en totalité á 260 degrés; mais elle s'effectue avec 
une grande lenteur. Elle aurait lieu plus lentement encoré, si 
Fon opérait á des températures plus basses, telles que 200 de
grés, 150 degrés et méme 120 degrés. 

Réciproquement, l'acide formique gazeux peut traverser sans 

(1) Si l'acide formique et l'eau étaient liquides, i l y aurait au contraire dégagemeat 
de + lGal,4 dans cette décomposition. 
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décomposition appréciable un serpentín maintenu dans un bain 
(i'liuilo, á la température fixe de 300 degrés. J 'ai rcconnu que 
cet acide n'est méme pas décomposé en totalité, lorsqu'ij csl 
porlé pendant quelques secondes á 500 ou 600 degrés ; i l sub-
sisterait sans doute encoré pendant une fraction de seconde 
jusqu'á des températures beaucoup plus élevées (voy. page 41). 

On voit par la qu'une décomposition non limitée peni s'ef-
fectuer entre des limites de température tres différentes, quoíque 
avec une vitesse propre á chaqué température, vitesse d'autant 
plus grande que la température est plus élevée. 

4. Existe-t-ii une température fixe que Fon ne peut dépasser 
dans ce genre de décomposition? C'est ce que nous allons exa-
miner. En général, lorsqu'un corps se décomposé en absorban! 
de la chaleur, ráete de réchauffement produit deux effets : d'une 
part, l'élévation physique de la température; d'autre part, la 
décomposition chimique. Or la vitesse de cette derniére croit 
d'ordinaire, córame on vient de le diré, avec la température. 
II en résulte que, si nous supposons la chaleur íburnie par une 
so urce en quantité constante dans un temps donné, la réparti-
tion de cette chaleur entre les deux effets vari (Ta sans cesse, la 
proportion employée á produire la décomposition étant toujours 
plus grande á mesure que la température s'éléve; tandis que la 
proportion relative employée á produire l'élévation de tempéra
ture diminue sans cesse. Gomme i!, existe des causes extérieures 
de refroidisseraent dans toutes nos expériences, il doit arriver 
un termo oú le refroidisseraent absorbe une portion de cha
leur égaie á cello qiii serait employée á produire une élévation 
de température. A partir de ce terrae. et pourvu que le refroidis
seraent s'exerce d'une maniere uniforme, la température demeu-
rera constante. II résulte d'ailleurs de ees explications que le 
degré constant remarqué dans certaines décompositions ne pré
sente rien d'absolu, étant tout a fait subordonné aux conditions 
spéciales des expériences et á la disposition des appareils. 

Dans la plupart des cas, on ne réussit raérae pas á l'observer, 
le corps se trouvant entiéreraent décomposé avant qu'on ait réa-
lisé une température fixe. 
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5. Revenons sur une autre circonstance des plus capitales, 
qui s'observe dans cet ordre de phénoménes. Quand réchauffe-
ment est tres rapide, le composé peut étre porté á des tempera-
tures tres supérieures á celles qui le délruiraient complétement 
si el les étaient maintenúes pendant un temps suffisant. J'ai cité 
tout á l'lieurc des faits décisifs á cet égard. Or, ees observations 
font concevoir comment un 'composé peut non-seulement sub
siste r lorsqu'íl est déj-á formé, mais méme prendre naissance 
á une température bien plus haute que celle qui serait capable 
de le détruire complétement, au bout d'un temps suffisamment 
long. C'est ce qu'on observe, par exemple, lorsque l'acide azo-
tique p re mi naissa nce pendant la combustión du gaz hydrogéne 
melé d'azote; l'oxyde d'argent dans la ílamme oxyhydrique; les 
carbures d'hydrogéne condensés, benzine, C12H6, styroléne, 
G1GH8, anthracéne, G2SH10, á la température de fusión de la 
porcelaine. Mais si Ton veut isoler ees corps, i i convient de les 
soustraire aussitot par un refroidissement brusque á l'action de 
la chaleur, qui les détruirait peu á peu, méme á des tempéTa
tures beaucoup plus basses (voy. aussi pages l l , 26, 33, 45). 

6. La loi précise qui regle la vitesse des décompositions endo-
thermiques non limiLées n'a pas été étudiée jusqu'ici avec assez 
de détail pour étre complétement établie. Cependant les essais 
que j ' a i faits sur cette question conduisent á admettre comme 
probable une reíation extrémement simple. En eífel, la quantité 
de ma ti ere décomposée á une température donnée et dans 
un temps donné a été trouvée proportionnelie á la masse 
du corps mis en expérience. En outre, elle ne parait pas in-
fluencée sensiblement, dans la plupart des cas, par la pré-
sence des produits de la décomposition; toutes les ibis du 
moins que ees produits n'exercent point d'action chimique sur 
le corps qui les fon m i l . Enfm la quantité de matiére décompo
sée pendant un lemps tres court, supposé insuffisant pour modi-
ñer sensiblement la composition de la masse totale, est á peu 
prés proportionnelie á la durée de ce temps. Ces reiations 
admises, elles conduisent á une expression tbéorique tres 
simple. Soit A la masse primitive , et soit x la quantité 
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décomposée au bout d'un cerlain temps; la quanlité doc qui se 
décompose ensuile pendant le temps dt sera donnée par la 
relation 

d x = ( A — x ) md t . 

m est un coefñcient caractéristique de la vitesse de la réaction, 
indépendant du temps et de la quandté de matiére, mais crois
sant avec la température. suivant une loi spéciale pour chaqué 
composé. On tire de la : 

1 — mt. 

D'aprés cette expression, la quantité de matiére décomposée, 
á une température déterminée et dans un temps donné, va sans 
cesse en diminuant; de sorle que la réaction doit durer un 
temps théoriquement infini. Ainsi. quelle que soit la grandeur 
du coefñcient m, c'est-á-dire quelle que soit la température 
álaquelleon opere,il devrail subsister une dose finie du composé 
au bout d'un temps fini : circonstance qui parait s'accorder 
avec un grand nombre des résultats fournis par les expériences 
de refroidissement brusque (voy. aussi page 38). 

Gependant, en fait, i l convient d'observer que la quantité sub-
sistante finit toujours par devenir inappréciable á l'observation, 
au bout d'un temps suffisamment long. 

La formule précédente montre encoré que la vitesse de la 
décomposition décroit á mesure que la quantité du composé 
contenue dans un espace donné diminue : ce qui autorise á pen-
ser que les décompositions doivent étre d'autant plus lentes 
que la pression sous laquelle on opere est plus faible. 

En fait, la poudre et les matiéres explosivos se décomposent 
dans le vide plus lentement et avec moins de violence que sous 
la pression atmosphérique, et surtout dans un espace limité par 
un bourrage (voy. page Zi9). Ajoutons d'ailleurs que ees obser-
vations et ees formules concordent avec la théorie mécanique 
des décompositions gazeuses, les chocs étant moins nombreux 
entre des molécules plus disséminées. 

7. La vitesse des décompositions exothermiques non limitées 



D E L A DÉCOMPOSITIOX. 63 

donne íieu á des considéralions spéciales. En effet, toutes les 
fois qu'une réaction exothermique n'est point limitée par la 
réaction inverse, on concoit á prióri qu'elle doive tendré á de
venir explosive. I I en serait méme nécessairement ainsi, si les 
corps mis en expérience pouvaient étre soustraits d'une maniere 
absolue á Tinfluence du refroidissement. Dans une lelle condi-
tion, la chaleur dégagée par la réaction tendrait sans cesse á 
élever davantage la température du systéme, et par suite la 
vitesse de la décomposition elle-méme, jusqu'á ce que'celle-ci 
prit le caractére d'une explosión proprement dite: phénoméne 
qui ne se présente jamáis dans une réaction endothermique. 
Au contraire cette circonstance se réalise dans un grand nombre 
de réactions exothermiques, sur lesquelles je reviendrai bientot. 

Mais i l n'en est pastoujours ainsi, parce que la condition d'un 
refroidissement nul étanl impossible á remplir, les réactions 
exothermiques et non limitées ne deviendront pas explosivos, 
toutes les fois que la chaleur dégagée dans un temps donné 
sera insuffisante pour compenser les eífets du refroidissement. 
Ces derniers effets d'ailleurs dépendent de la masse des corps mis 
en expérience, de la masse et de la nature des corps avec les-
quels ils sont en contact, de la quantité de chaleur fournie par 
la so urce, de l'excés de la température de la source sur la tem
pérature amblante, etc., etc. 

8. Quand les décompositions exothermiques sont assez lentes 
pour que la température du systéme puisse étre maintenue 
constante, l'observation prouve que leur vitesse est régiée á peu 
prés parles mémes lois que les décompositions endothermiques. 

Soit, par exemple, la décomposition du formiate de baryte, 
réaction exothermique que j ' a i spécialement étudiée. 

Lorsqu'on échauífe ce sel vers la température de 260 degrés, 
i l éprouve une décomposition graduelle. La décomposition com-
mence méme vers 230 degrés et plus has encoré. 

En opérant sur 1 gramme de formiate de baryte contenu dans 
un tube scellé de capacité égale á 40 centimétres cubes, et main-
tenu á 260 degrés, i l s'est produit : 

4 centimétres cubes de gaz, au bout de deux heures; 
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A ii bout de dix-huit lieures, 23 cent i niel res cubes; 
Au 1)0nt de quarante heures, le gaz développé s'éléve á 57 cen-

li ni el res cubes; 
.Enfin la décomposition se trouve terminée au bout de cent 

vingt heures environ. 
L'expérience oífre á peu prés les mémes caracteres généraux 

et fournit les mémes produits: soitlorsqu'on opere sur 1 gramme 
de formiate de baryte et dans un tube scellé, c'est-á-dire le sel 
setrouvant en prese neo de tous les produits. de la décomposition. 

Ou bien lorsqu'on opere sur 100 grammes de sel, et dans 
un bailón mu ni d'un tube á dégagement, par lequel les produits. 
gazeux (oxyde de carbono, hydrogéne, acide carbonique, gaz 
des marais) s'échappent au dehors. J'ai sigualé ees produits eí 
les réactions qui leur donnent naissance dans ma Chimie orga-
nique fondee sur la synthése (t. Iei, p. 26). Ges diverses réactions 
ont toutes lieu ajee dégagement de chaleur; mais j 'en supprime. 
le calcul détaillé poiir abréger. 

Si Fon éléve la température, la décomposition devient de 
plus en plus rapide, sans pourtant changer d'abord de nature ; 
au moins jusque vers 330 degrés. Vers cette température, la 
vitesse de la réaction est á peu prés double de ce qu'elle était 
á 250 degrés. Cependant, méme á 330 degrés, la proportion 
dü formiate de baryte décomposé au bout d'une lieure s'éléve 
á peine á quelques centiémes; le reste du sel demeure inaltéré, 
comme je m'en suis assuré en le íaisant recristalliser jusqu'á la 
derniére goutte de sa dissolution. 

J'ai vérifié que cette résislance relativo du formiate de baryte 
á l'influence d'une température de 330 degrés ne resulte pas 
d'un accroissement de stabiiité dü á la présence des produits 
fixes de sa décomposition (carbonate de baryte et traces de char-
bon); les produits volatils étant d'ailleurs éliminés au fur et a 
mesure. En effet, le sel qui avait résisté ainsi á 330 degrés, ayant 
été ramené á250 degrés, sans étre séparé desdits produits fixes, 
i l a continué de se décomposer, et cela avec la méme vitesse qui 
présidait á la décomposition initiale du sel pur, maintenu sépa-
rément á cette température. 
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Le formiate de baryte peut méme supporter la température 
réelle du rouge sombre (500 á 600 degrés environ), pendanl 
plusieurs minutes, sans se détruire en totalité. 

La décomposition du formiate de baryte est exothermique ? 
et la vitesse en est régie, je le répéte, par les mémes lois que la 
vites.se des décompositions endothermiques, au moins jusqu'á 
800 degrés. Cependant i l ne saurait en étre de méme quandunc 
décompositionexothermique s'accomplit rapidement (voy. p. 63). 

9. Yoici des exemples moins précis, mais qui présentent les 
types de variations plus étendues dans la vitesse des réactions 
exothermiques. 

Ainsi le protoxyde d'azote, composé dont la destruction en 
ses éléments dégage de la chaleur ( + 9 , 0 pour 22 grammes), 
ne se décompose que tres lentement á 520 degrés. En le mainte-
nant á cette température, dans un tube de ver re de Bohéme 
scellé á ia lampe, c'est á peine si 1,5 centiéme se trouvent 
décomposés en azote et oxygéne au bout d'une demi-heure. 
La décomposition est beaucoup plus rapide vers 700 á 800 de
grés. Elle peut devenir presque instantanée dans d'autres con-
ditions : par exemple, en comprimant brusquement le prot
oxyde d'azote dans un cylindre d'acier, au moyen d'un pistón, 
sur la tete duquel on fait tomber un montón de 500 kilp-
grammes (1). Le gaz est ainsi porté á une trés haute tempé
rature, par la transformation brusque de la forcé vive du choc 
en chaleur, résultat d'une compression subite qui s'éléve 
á 500 atmosphéres. J'ai observé que le protoxyde d'azote pou-
vait étre ainsi complétement décomposé dans un intervalle de 
temps inférieur á une seconde. 

L'oxalate d'argent, composé solide, se décompose lenteraen 
á 100 degrés en acide carbonique et oxygéne : 

CMg208=4C204-f Ag2, 

réaction qui dégage-|-29Cal,5. Mais si Fon porte le sel un peu 
au-dessus de cette température, sa décomposition devient 

(1) Aúnales de chimie et de physique,^ série, 45; 1875. 
BERTHELOT. — M é C . c l l i m . I I . — 5 
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brusque et explosive. Cependaní la quantité de chalenr dégagée 
iaiís les deux circonstances est á peu. prés la méme. 

Les faits que je viens de sigílaler s'appliquent probablement 
á toutes les réactions rapides : au-dessous de la température á 
laquelle elles devierínent explosives, et pendant un intcrvalle de 
température plus ou moins étendu, toutes ees actions doivent 
se produire d'une maniere progressive, circonstance dont i l est 
essentlel de teñir compte dans l'emploi des poudres de guerre 
et ¡mires matiere detonantes (voy. page 4-7). 

10. Les effets se compliquent d'ailleurs avec ees matiéres, 
á cause de la multiplicité de leurs modes de décomposition, 
attestée par l'étude de Fazotate d'ammoniaque. Ce corps, en 
effet, comme je Tai dit ailleurs (page 47), est susceptible de se 
détruire, suivantcinq réactionsdifférentes, dontquatre sont exo-
thermiques et capables de devenir explosives. On a montré plus 
haut que les corps explosifs peuvent ainsi donnerlieu á des effets 
tliermiques et mécaniques extrémement divers, et qui dépendent 
duprocédé d'échauffement, de choc ou d'inílammation, etc. 

41. Une méme réaction étant accomplie ? sa vitesse jone un 
grand role dans l'emploi des matiéres explosives. Par exemple, 
si Fon détermine 1'explosión dans une arme, de telle sorte que 
les gaz formés se détendent á mesure, par suite du changement 
de la capacité que la fuite du projectile agrandit, ou bien encoré 
par suite du refroidissement dú au contact des parois; dans ees 
circonstances, dis-je, les pressions initiales seront d'autant 
moindres que la transformation d'un poids donné de matiére 
explosive durera plus longtemps. 

Au contraire, lorsqu'une transformation extrémement rapide 
de toute la masse délonante permet aux pressions initiales 
d'atteindre l'immensité de leurs limites théoriques, ou d'en 
approcher, i l arrive souvent que nulle résistance ne puisse con-
tenir dans une capacité cióse les gaz de Fexplosion. 

12. II en est ainsi, non-seulementpour une subslance explosive 
placée dans une capacité fixe etrésistante, maispour certaines ma
tiéres placées dans une minee enveloppe, ou sous une conche 
d'eau,ouraéme ál 'air libre. En effet, quand la durée des réactions 
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décroit outre mesure, les gaz dégagés développent des pressions 
qui augmentent avec une extreme rapidité; si rapidement méme, 
que les corps environnanls, solides, liquides ou méme gazeux, 
n'ont pas le temps de se mettre en mouvement pour y obéir 
graduellement; ils opposent á la detente des gaz des résistances 
comparables á celle d'une paroi fixé. On sait qu'il suffit d'une 
pellicule d'eau á la surface du chlorure d'azote pour donner 
lien á de tels effets. Plus la durée de la réaction approche d'étre 
instantanée, plus la pression initiale, méme dans un vase 
ouvert, devient voisine de la pression théorique; celle-ci étant 
calculée pour le cas d'une décomposition opérée dans une capa
cité constante, entiéremení remplie par la matiére explosive. 
G'est ainsi qu'on peut rendre compte des effets extraordinaires 
de destruction produits par la nitrogiycérine et par la poudre-
coton comprimée, ees corps étant appliqués sans bourrage dans 
des trous de mésm librement ouverts, ou méme simplement h%u\^ 
déposésá la surface d'un rocher ou d'une plaque de fer. 

Ge n'est pas tout : dans une réaction extrémement rapide, la 
commotion due au développement subit de ees pressions 
presque théoriques peut se propager á travers l'air lui-méme, 
projeté en masse, comme l'ont montré les explosions de cer-
taines poudriéres et les expériences de M. Abel sur une série 
de blocs de poudre-coton comprimée. Le choc, propagé ainsi 
par influence, soit au moyen d'une colonne d'air, soit d'une 
masse liquide ou solide, varié avec la nature du corps explosif et 
son moded'inílammation; ilparail obéir d'ailleurs auxloisdepro-
pagation des mouvements vibratoires. Dans tous les cas, le choc 
direct ou transmis est d'autant plus violent que la durée de la 
réaction chiraique est plus courte et qu'elle développe á la fois 
plus de gaz, c'est-á-dire une pression initiale plus forte, et plus 
de chaleur, c'est-á-dire un travail plus considérable, pour le 
méme poids de matiére explosive. 

13. Agents de contact. ~ C'est surtout dans les décomposi-
tions et réactions exothermiques que s'exerce l'influence des 
agents dits de contact. Ge n'est pas que ees agents ne changent 
la quantité de chaleur dégagée dans la réaction qu'ils déter-
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minenl; mais ils en modifient la vitesse, la température initiale 
et parfois méme le caractére. Sous le premier rapporl, on peut 
diré qu'il n'existepour ainsi diré aucun corps qui n'ait la faculté 
de modifier plus ou moins par son contact la vitesse des actions 
exothermiques-.c'esl ce quirésulte des anciennes expériences de 
Thenard sur l'eau oxygénée. Tantot le corps mis en présence 
accélére la réaction; tantot, au contraire, i l la ralentit, en don-
nant de la stabilité au composé. Ce sont les corps poreux, et 
spécialement le platine, qui possédent á ees égards les pro-
priétés les mieux caractérisées. G'est ainsi que nous pouvons 
produire certaines oxydations et autres décompositions, des la 
température ordinaire, ou tout au moins á une température infé-
rieure á celle qui les provoqueraitspontanément (wy. p. 22).̂  

Enfm, les agents de. contact modifient souventla nature méme 
des produits, lorsque le corps est susceptible de plusieurs 
modes de décomposition. Tel est le cas de l'acide formique. 
La vapeur de ce corps, dirigée rapidement á travers un ser
pentín maintenu á 170 degrés ou á 260 degrés, n'est pas décom-
posée d'une maniere appréciable. Mais si Fon place á l'issué du 
serpentín un paquet de mousse de platine, la décomposition 
s'opére aussitót. Elle a lien d'ailleurs plus rapidement á 260 de
grés qu'á 170 degrés. En outre cette décomposition, aullen de 
fournir d'abord de l'eau et de l'oxyde de carbono, comme i l 
arrive avec Tacide formique pris isolément, fournit en présence 
du platine, et des le début, de Facide carbonique et de Fhydro-
géne; ees deux gaz étant produits á volumes égaux, avec un 
dégagement de chaleur considérable, 

G2H204 gaz = G204 + H2; dégage : + 6Cal,i. 

La vitesse d é l a réaction est telle, dans ees conditions, que 
la moitié environ de Facide formique se trouve détruite en 
quelques secondes á 267 degrés; température á laquelle i l fau-
drait au moins douze heures pour atteindre le méme résultat, 
si Fon opérait sur Facide pur et contenu dans un tube de verre 
scellé á la lampe. 
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CHAPITRE IV 

DÉCOMPOSITIONS LIMITÉES ET EQUILIBRES CHIMIQUES. — 

SYSTÉMES HOMOGÉNES 

§ 1er. — B e s equilibres chimiques en géméra l . 

l i I I existe une multitude de décompositions limitées par 
rexistence d'une réaction inverse, celle-ci étant déterminée en 
vertu d'im changement dansla température, dans la pression, ou 
bien encoré dans les proportions relatives des corps réagissants, 
Notts avons signalé le fait dans le chapitre précédent, et nous en 
avons présenté l'explication genérale (voy. page 37). Cette ques-
tion étanL d'une haule importance dans la mécanique chimique, 
nous allons l'exanimer avec plus de détails, 

2. Citons d'abord quelques exemples fondamentaux. Telles 
sont: 

Les décompositions des composés binaires (eau, acide chlo-
rhydrique, acide iodhydrique, etc.) en leurs éléments; 

Celles des carbures pyrogénés changésen carbures plus simples 
(styroléne transformé en benzine etacétyléne); ou bien encoré en 
hydrogéne et carbures moins hydrogénés (hydrure d'éthyléne 
transformé en éthyléne et hydrogéne); 

Les décompositions des seis anhydres en acide et base (carbo
nate de chaux); celles des seis acides en sel neutro et acide libre; 
celles des hydrates acides, basiques ou salins, en eau ou acide, 
base ou sel anhydre; 

La décomposition des éthers en carbures et acides (éthers 
chlorhydriques); ou bien encoré la décomposition des éthers 
sous Tinfluence de l'eau en acide et alcool, etc., etc. 

3. Dans ees diverses classes de décompositions. l'acte de 
réchauflfement développe deux réactions inversos et qui abou-
tissent lo ules deux á la méme limite. Entre les deux réactions, 
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i l y a cependant une dií'férence capitale : Tune d'elles dégage de 
la chaleur, tandis que l'action contraire en absorbe. En d'autres 
termes, Fuñe des deux réactions resulte du travail des affmités 
ehimiques; tandis que la réaction inverse est accompagnée par 
un travail contraire, dú á Pacte de réchauífement. 

En general, c'est la combinaison proprement dite qui est exo-
thermique, la décomposition étant endothermique : tel est le 
cas de la réaction entre l'oxyde de carbone et l'oxygéne, entre 
l'hydrogéne et l'oxygéne, entre l'hydrogénc et l'éthyléne, etc. 
Cependant on peut citer certains cas d'équilibre, tels que la 
formation du sulfure de carbone, celle des éthers (au moyen 
de l'alcool), celle de l'acide iodhydrique, oú la combinaison est 
endothermique et la décomposition exothermique. 

4. L'étude de ees réactions donne lieu tout d'abord á une 
distinction essentielle. Tantot les systémes sont homogénes, 
c'est-á-dire que les produits et les corps primitifs demeurent á 
l'état de contact reciproque et de mélangeintime, soit dans l'état 
gazeux, soit dans l'état liquide, pendant toute la durée de l'ex-
périence. 

Tantot, au contraire, les systémes sont hétérogénes, ou le de-
viennent par le fait méme de la transformation; c'est-á-dire que 
les produits se séparent en tout ou en partie des corps primitifs, 
les uns étant gazeux et les autres solides ou liquides; ou bien, les 
mis étant liquides et les autres solides; ou bien encoré, les mis el 
les autres étant liquides, mais non susceptibles de se mélanger 
en toutes proportions. 

Or c'est dans les systémes homogénes que les- lois propres aux 
équilibres ehimiques peuvent étre étabiies avec le plus de netteté : 
ce sont de tels systémes que nous examinerons d'abord. 

5. J'ai fait une étude approíbndie des équilibres dans mes 
recherches sur les réactions éthérées, sur les réactions pyrogé-
nées, et enfin sur les réactions des', seis et des composés analo-
gues, ees derniéres étant opérées au sein d'un dissolvant, tel que 
l'eau, laquelle intervient chimiquement dans la réaction. Je vais 
résumer les résultats observes sous les chefs suivants : 

Io Équilibres simples dans les systémes homogénes, entre 
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trois ou quatre corps: tels que les composés binaires, opposés 
á leurs éléments; ou bien encoré les éthers et l'eau, opposés 
á t'alcool et á l'acide, éthers qui ont été l'objet d'expériences 
plus multipliées qu'aucun autre systéme. 

2o Équilibres simples dans les systémes hétérogénes. 
8o Équilibres complexes, avec formation de produits successifs, 

tels que les carbures pyrogénés. Cette formation se rattache aux 
lois des équilibres simples; mais elle résulte de la superposition 
de plusieurs équilibres simultanés. 

4o Équilibres produits au sein d'un dissolvant et avec le con-
cours de son influencechimique : ees équilibres se rallachcnl aux 
mémes lois que les précédents; mais ils oífrent certains caractéres 
spéciaux, atlribuables á l'intervention du dissolvant. 

Nous consacrerons le présent chapitre á Vétude des équilibres 
simples dans les systémes homogénes. 

§ 2. — E q u i l i b r e s s i m p l e s d a n s l e s s y s t é m e s h o m o g é n e s . 

D i v i s i ó n d u s u j e t . 

L'étude des équilibres simples donne lieu aux questions sui-
vantes: 

Io Existence d'une limite fixe ; 
2o Influence de la tempéralure sur la limite; 
3o Influence de la pression sur la limite; 
4o Influence d'un dissolvant, sans action chimique proprement 

dile, sur la limite; 
5o Influence des actions de contact sur la limite; 
6o Influence des proportions relativos sur la limite; 
7o Influence de la fonction chimique sur la limite; 
8o Travail préliminaire; 
9o Yitesse de la réaction, c'est-á-dire temps nécessaire pour 

que les phases successives en soient parcourues et la limite 
d'équilibre atteinte. 

Ghacune de ees questions sera traitée dans un paragraphe 
séparé. 
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§ 3. — E x i s t c n c o d ' u n e l i m i t e flxe. 

1. L'existence méme d'une décomposition Umitée se demontre 
par l'étude simultanée des deux réactions inverses, effectuées, 
dans des conditions de pression et de température identiques, 
sur les mémes éléments, pris sous des états de combinaison 
differente. 

Par exemple, on a pris d'une part 1 équivalent d'éther ben-
zoíque et 1 double équivalent d'eau : 

(.4H4(G14H604) + H202, 

ees deux corps étant chauífés ensemble dans Fétat liquide, á 
200 degrés, pendant vingt-quatre heures, ausein d'un tube scellé 
que le mélange remplissait presque enliérement. On a trouvé 
qu'il subsistait au bout de ce temps les 66,4 centiémes du poids 
de Féther non décomposé. 

Réciproquement, 1 équivalent d'alcool et 1 équivalent d'acide 
benzoique : 

C"H0O4 + C4H602 

formant un mélange qui renfermait les mémes éléments que le 
précédent, ontété chauífés ensemble dans l'état liquide, toujours 
á 200 degrés, pendant vingt-quatre heures et dans un tube scellé 
presque entiérement rempli. Au bout de ce temps, les 66,5 cen
tiémes du poids de l'acide se sont trouvés changés en éther 
benzoique : proportion qui peut étre regardée comme identique 
á la précédente. 

2. De méme dans l'état gazeux : i équivalent d'alcool et 
1 équivalent d'acide acétique étant chauííés ensemble á ^95 de
grés pendant soixante-dix-sept heures, dans des conditions telles 
que i gramme du mélange oceupát 37 centimétres cubes, la 
proportion d'acide éthérifié s'est élevée á 72,3 centiémes. 

Tandis que 1 équivalent d'acide acétique étant décomposé par 
1 double équivalent d'eau, dans les mémes conditions devolume, 
de température et de durée, i l subsistait 72,7 centiémes d'éther 
acétique : nombre sensiblement identique au précédent. 

3. Ces resultáis se retrouvent dans l'étude des composés 
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binaires. Ainsi l'acide iodhydrique gazeux, maintenu á une 
haute température dans des tubes scellés, se résout partielle-
ment en iode gazeux et hydrogéne, réaction qui parait el re 
exothermique (-[- 0,8). 

Réciproquement, l'iode et l'hydrogéne, maintenus á la méme 
température, se recombinent partiellement, et les deux phéno-
ménes inverses tendent vers une limite identique, dans les mémes 
conditions de température et de pression, 

4. Le cas d'une limite d'équilibre fixe entre deux actions con-
írairesestévidemment le plus facile á concevoir, surtout pour un 
systéme soumis á des influences qui s'exercenL d'une maniere 
continué. Cependant on concoit á priori que certains composés 
puissent se défaire et se refaire sans cesse dans des conditions 
en apparence identiques, sans tendré cependant vers aucune 
limite; ceci arrivera surtout lorsque les conditions varieront 
d'une maniere brusque et discontinué. II en esl ainsi, par 
exemple, lorsqu'on décompose un gaz, tel que l'eau ou l'acide 
carbonique, par une série d'étincellesélectriques (voy. plusloin): 
mais une semblable discontinuité n'existe pas dans les actions 
calbrifiques proprement dites. 

§ ^ . — I n í l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a l i m i t e . 

Deux cas sont possibles : la limite peut étre indépendante de 
la température ; ou bien elle peut varier avec la température. 

Io Limite indépendante de la température. 
1. On observe ce phénoméne dans la formation des éthers, 

opérée au sein des systémes liquides. Par exemple, j ' a i trouvé 
que l'acide acétique et Falcool étant mélés á équivalents égaux, 
la proportion centésimale d'acide éthérifié atteint: 

A la température ordinaire, au bout de seize années . 65,2 
A 100 degrés , aprés un temps tres long 65,6 
A 170 degrés , aprés quarante-deux heures 66,5 
A 200 degrés , aprés vingt-quatre heures 67,3 
A 220 degrés , aprés trente-huit heures 66,5 

nombres qui peuvent étre regardés comme presque identiques. 
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2. De méme la glycénne et l'acide acétique, pris á équivalents 
égaux, se sont combines dans la proportion centésimale suivante : 

A la température ordinaire, aprés sept cent trente-cinq jours. . 69,9 
A 170 degrés , aprés vingt-quatre heures 68,7 

De méme encoré, Falcool et l'acide succinique : 

A 100 degrés , aprés quatre-vtogt-dix h e u r e s . . . 65,2 
A 180 degrés , aprés cinq heures 65,2 
A 210 degrés , aprés vingt-huit heures 66,0 

3. Cette limite se maintient constante jusque vers 280 á 
300 degrés; terme au-dessus duquel les acides, les alcools et les 
éthers commencent á éprouver des décompositions toules dif-
férentes. 

4. Les équilibres pyrogénés qui s'établissent entre les car
bures d'hydrogéne á la température rouge, semblent obéir á 
une loi analogue. En étudiant, par exemple, la décomposition 
de la benzine, soit au rouge ordinaire, soit au rouge vif, soit au 
rouge blanc, c'est-á-dire depais 500 degrés jusqu'á 1500 degrés 
environ, je n'ai pas observé de différence bien marquée entre 
les proportions relativos des produits de la réaction, tels que 
le phényle, 2C12H6 = G24H10 + H2; le triphényléne, G36H12, et 
son hydrure : G3CH14, etc. Mais i l est difficile de préciser suffi-
samment ees derniers résullats, l'équilibre motóle qui tend 
d'abord á s'élablir entre les carbures pyrogénés he tardan! pas 
á étre troublé par le progrés plus lent des condensations molé-
culaires. 

2o Limite variable avec la température. 

1. D'aprés la théorie des décompositions gazeuses, ce cas 
semblerait devoir étre le plus fréquent, la décomposition crois
sant en méme temps que le nombre des chocs des molécules et 
l'accroissement des torces vives de rotation et de vibration de 
ees mémes molécules. Gependant les expériences précises sont 
fort difficiles, á cause de la lenleur des réaclions. D'aprés 
M. Lemoine (1), le gaz iodhydrique étant maintenu á 350 degrés 

(1) Amales de chímie et de physique, 5e série, t. XIÍ, p. 204. 
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sous une pression de 2 atmosphéres, la quantité décomposée 
serait de 18,6 centiémes; tandis qu'á 440 degrés, elle s'éléverail 
á 25 ou 26 centiémes. 

2. Dans l'étude des réaclions limitées, i l convient en outre de 
teñir compte de cette circonstance, que la température qui pro
voque la combinaison difiere souvent beaucoup de celle qui 
provoque la décomposition. II en résulle que la combinaison peut 
étre totale pendant un certain intervalle de température (de 400 
á 800 degrés environ pour reau),puis limitée pendant un second 
intervalle (de 800 á 3000 ou 4000 degrés pour l'eau); la décom
position pouvant á son tour devenir totale au-dessus de la tem
pérature extreme. 

3. Ge n'est pas tout : 'les corps qui interviennent dans un tel 
équilibre peuvent ne pas rester identiques á eux-mémes, par suite 
de certaines modifications lentes, changements isomériques ou 
décompositions spéciales. Cette difficulté est mise en évidence 
par l'étude du chlorhydrale d'essence de térébenihine, véritable 
élher bien défmi et cristallisé : 

C20Hi6HCl. 

Ge corps distille á 208 degrés. Mais en méme temps i l dégage 
de l'acide chlorhydrique, ce qui annonce une décomposition 
partidle. L'acide ainsi mis á nu tend á se recombiner avec le 
carbure pendant le refroidissement. Néanmoins i l ne se recom-
bine jamáis complétement, alors méme que l'on maintient les 
produits en contact dans un vase scellé, et pendant un temps 
considérable. On se rend compte de cette impossibilité par un 
examen plus approfondi des produits : on reconnait ainsi que, 
dans les conditions précédentes, une partie du carbure d'hydro-
géne mis á nu se modiíie lenternent, en formant du ditérébéne, 
2 (C"20H16). Or le ditérébéne ne régénére plus le chlorhydrate 
primitif. 

§ 5. — I n f l u c n c e d e l a p r e s s i o n s u r l a l i m i t e . 

1. Distinguons toujours les systémes liquides et les systémes 
gazeux. Dans un systéme liquide et maintenu tel, la pression 
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n'exerce pas d'influence appréciable sur la limite de combi-
naison, alorsméme qu'elle s'éléveá 50 atraosphéres : je m'en suis 
assurépar des expériences précises. La chose se comprend d'ail-
leurs, parce que dans ees conditions la quantité de maliére cora-
prises sous un méme volume demeure sensiblement lámeme. 

2. Dans un systéme gazeux au contraire, la pression exerce 
une influence capitale ; attendu qu'elle fait varier l'état de con-
densation de la matiérecontenue ausein d'un espace determiné. 

Ainsi, par exemple, l'alcool et l'acide acétique étant mé-
langés á équivalents égaux, la proportion limite d'acide éthé-
rifié sur 100 parties, a été trouvée la suivante, á 200 degrés: 

t gramme de matiére occupant 2alm-,0 (état liquide) : 66,2, 
— — - 3 6 (état gazeux)!: 72,5, 
— — 58 (état gazeux) : 77,2. 

3. Dans les systémes gazeux, tels que les précédents, ü y a 
proportionnalité approchée entre les variations de la condensa-
tion et les variations de la limite. En outre, dans le cas cité,c'est 
la réaction qui absorbe de la chaleur qui sepoursuit le plus loin 
quand le systéme est plus dilaté, c'est-á-dire á mesure que le 
volume occupé par un poids donné de matiére devient plus 
considérable. 

M. Lemoine est arrivé á des resultáis analogues pour la dé-
composition du gaz iodhydrique, la fraction décomposée étant 
la suivante : 

Sous une pression de 4atm,5 24 centiéraes, 
Id . de latm 26 centiémes,' 
Id. de 0 ^ , 2 29 cent iémes . 

La décomposition, qui est ici la réaction exothermique, semble 
done croitre á mesure que la pression diminue, précisément 
comme pour les éthers. 

Dans les expériences qui vienne'nt d'étre rappelées, l'influence 
de la pression sur la limite s'exerce d'une maniere continué. 
Cependant i l ne parait pas en étre ainsi toujours et d'une ma
niere nécessaire. 
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4. En effet, j 'a i observé des phénoménes de discontininte, en 
étudiant les variations que la pression determine dans la limite 
de certaines comhinaisons provoquées par rélectricité. Telle est 
la combinaison entre le carbone et l'hydrogene, c'est-á-dire la 
formation de Facétyléne, dans les conditions que voici. 

Lorsqu'on décompose un gaz hydrocarburé quelconque, sous 
la pression nórmale, par un flux d'élincelles éieclriques prolongó 
pendant plusieurs heures, i l se produit finalement, quel que soit 
le point de départ, un mélange constanl : formé de 7 volumes 
d'hydrogéne etde 1 volume d'acétyléne.Ce mélange demeure dé-
sormais invariable, quelle que soit la durée ultérieure de l'élec-
trisation. I I y a done équilibre entre Facétyléne, le carbone et 
l'hydrogene, sur le trajet de l'étincelle. 

Or,d'aprés l'observation, la limite de cet équilibre demeure la 
méme, lorsque la pression chango au contraire de 3m,46 á 0m,M. 

Vei-s 0,n,3'l, la proportion relativo d'acétyléne diminue subi-
tement, et elle tombe á moitié de la valeur précédente. 

Yers 0m,ü23, elle est réduite de nouveau subitement, et elle 
tombe cette fois au quart de la valeur primitivo. Elle conserve 
ensuite cette valeur nouvelle jusqu'á 0m,10 et méme á des pres-
sions beaucoup plus faibles. 

Ainsi, la pression variant d'une maniere continué, l'équilibre 
entre l'acétyléne, l'hydrogéne et le carbone chango par sauts 
brusques et suivant des rapports múltiples les uns des antros. 
Mais i l convient d'observer que l'action décomposante employée 
ici, c'est-á-dire l'action de l'étincelle électrique, s'exerce elle-
méme d'une maniere brusque et discontinué. 

§ Q, . i n f l u e n c e d e l ' é t a t d e d i s s o l u t i o n ( s a n s r é a c t i o n c U i n i l q u e 

d u d i s s o l v a n t ) s u r l a l i m i t e . 

l.Les expériencesrelativos á l'éthérification tendentáprouver 
que les dissolvants simples, employés en proportion modérée, 
no modifient pas sensiblement la limite; i l en est ainsi du moins 
toutes les fois que le dissolvant riexerce pas une action chimique 
proprement dite. L'acide acétique et l'alcool, étant pris á équi-
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valents égaux, dissous dans leur volume d'acétone, puis chauf-
fés á 180 degrés, pendant cent quatre-vingt-trois heures con-
sécutives, la proportion d'acide éthérifié s'est élevée á 65,4. 

Le mérae mclange étant dissous dans son volume d'éther 
anhydre et chauffé de méme, on a trouvé : 66,8. 

Or, avec Facide et l'alcool pris isolément, on obtient: 66,5. 
Tous ees nombres peuvent étre regardés comme identiques, mal-
gré la raréfaction plus grande de la matiére. 

2. Gependant i l convient d'observer que, d'aprés les valeurs 
citées plus haut sur les systémes gazeux, la limite changerait 
á peine, si Ton se bornait á doubler le volume occupé par 
un liquide. II conviendrait dono d'étudier la raréfaction de la 
matiére produite par un dissolvant, en employant ce dernier en 
proportion plus considérable, de facón á y diminuer davantage 
la densité de la matiére active. 

3. I I en serait autrement, si le dissolvant intervenait chimi-
quement: comme ilarrivepourl'eau qui forme avec les seis, avec 
les bases, avec les acides, avec les alcools et méme avec les 
éthers, etc., certains hydrates definís. Dans de telles circon-
stances, l'équilibre chimique ne s'établit pas seulement entre 
les composants des corps dissous; mais i l se produit aussi 
entre l'eau, le composé et chacun des composants, envisagés 
séparément. On reviendra sur ce su jet. 

^ 7. — I n f l n e n c c d e s a c t i o n s d e c o n t a c t . 

1. Certains corps solides déterminent parfois une réaction 
limitée dans un systéme gazeux, en agissant par leur simple 
contact sur un point du systéme, sans entrer eux-mémes dans 
le cercle des combinaisons chimiques. Dans cesconditions, ils ne 
sauraient iníluer sur la limite déímitive, telle qu'elle est réalisée 
dans la masse gazeuse tout entiére. 

C'estcequ'il est facile d'établir ápr ior i . En effet, l'agent auxi-
liaireexistant seulement sur un point, les réactions dans le reste 
du systéme en sont indépendantes. Gependant on concoit en 
méme temps qu'un agent de contact, capable de déterminer 
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celle des deux réactions inverses quj est exothermiqüé, puisse 
quelquefoisladévelopper trés-rapidement et méme ándela de sa 
limite défmitive; surtout dans le cas oú une élévation de tempé-
rature, produite par une réaction rapide,aurait pour eífet d'aug-
menter la dose du composé formé. Mais, dans tout cas de ce 
genre, la réaction devra revenir ensuite á sa limite nórmale, au 
bout d'un temps plus ou moins long. 

La conclusión principale de ce raisonnement est conforme anx 
expériences de M. Lemoine sur Facide iodhydrique (Mémoire 
déjá cité, page 244.) En eífet, ce savant a trouvé que le platine 
améne presque immédiatement les deux systémes inverses (iode 
et hydrogene, acide iodhydrique) á un état tel que la propor-
tion combinée sous celte influence devienne égale á 19 cen-
tiémes, á la température de 350 degrés : limite identique á celle 
que réaliserait la chaleur seule, au bouL d'un temps beaucoup 
plus long. 

2.11 pourrait en étre autrement, si l'agent de contact était re-
présenté par un gaz,oupar un liquide uniformémentrépartidans 
le systéme. Gependant mes expériences sur réthériíication de 
l'acide acétique, provoquée au moyen d'une trace d'acide chlor-
hydrique ou d'acide sulfurique, prouvent que la limite n'est pas 
modiíiée sensiblement; du moins, tant que la dose de l'acide 
auxiliaire n'est pas assez considerable pour que ce corps inter-
vienne par lui-méme d'une maniere appréciable dans la réaction 
chimique. 

§ 8. — I n f l u e n c e d e s p r o p o r t i o n s r e l a t í v e s . 

1. L'équilibre qui s'éiablit entre les deux actions contraires, 
c'est-á-dire entre la décomposition et la combinaison, varié sui-
vant les masses relativos des composants : toutes les fois que 
Tune d'entre eiles augmente, elle produit l'accroissement de la 
réaction correspondante, et par conséquent la diminution de 
la réaction inverso. Les variations ont lien, dans la plupart des 
cas, d'une maniere continué. 

Ajoutons encoré ce résultat général: toutes les fois que la 
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masse d'un des composants est notablement plus petite que 
celle des autres, si elle varié seule, les réactions tendront á 
devenir proportionnelles á la plus pelite masse. Ce résultat s'ex-
plique, parce que la plus petite masse est la seule qui puisse 
tendré vers une combinaison complete. 

2. Précisons ees énoncés abslraits par des observations. 
Examinons d'abord les conditions d'équilibre qui détermineot 

la formation et la décomposilion des éthers, selon les propor-
tions de Facide, de l'alcool, de Feau et de Féther neutre. Ce 
sont la des conditions d'aulant plus caractéristiques, qu'elles 
s'appliquent á un partage opéré dans des systémes homogénes 
et qui demeurent tels pendant toute la durée des réactions. 

3. Si Von met en préseme de 1 équivalent d'acide plusieurs 
équivalents d'alcool, la quantité d'éther s'accroit avec le nombre 
d'équivalents d'alcool, bien qu'un seul équivalent puisse entrer 
en réaction (1). L'alcool agit ici tout autrement que ne pourrait 
le faire un dissolvant étranger, puisque ce dernier corps ne mo-
difierait pas sensiblement la limite (page 77). 

L'accroissement qui resulte de la prédominance de l'alcool 
s'opere d'une maniere continué et sans sauts brusques. L'acide 
se rapproche ainsi indéfiniment de Fétat de combinaison totale, 
parce que Fexcés d'alcool tend á atténuer Finfluence anta-
goniste de Feau. Entin Fexpérience pro uve que la quantité 
d'acide qui ne se combine pas, en présence d'un excés d'al
cool, est á peu prés en raison inverso de la quantité totale 
d'alcool. 

Si, au contraire, la quantité d'alcool est inférieure á 1 équiva
lent, la quantité absolue d'éther formé diminue nécessairement. 
Gette derniére quantité tend alors á demeurer proportionnelle 
au poids de l'alcool employé, des que ce poids est sufíisamment 
petit, par exemple depuis un demi équivalent d'alcool jusqu'á 
une quantité tres faible. Cependant la proportion n'est pas 

(1) Sur la courbe qui exprime cette relation, voy. Armales ele chimie et de phy-
sique, 3e série, t. LXVIU, p. 276 et la formule page 289.—MM. Guldberg et Waageont 
donné depuis des formules analogues fort intéressantes, fondees sur los mémes pr in
cipes généraux, c'est-á-dire sur la proportionnalité des effets aux masses réagissanles. 
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absolument rigoureuse, car le systéme se rapproche peu á peu 
d'un état d'éthérification complete de l'alcool, á mesure que 
celui-ci tend vers une quantité nulle dans le systéme. En d'au-
tres termes, une trace d'alcool, en présence d'un acide, s'éthé-
rifie pour ainsi diré entiérement. 

Les acides polybasiques et les alcools polyatomiques se com-
portent, sous ees divers points de vue, exactement comme les 
alcools monoatomiques. 

Les énoncés précédents s'appliquent á tous les mélanges pos-
sibles d'alcool pur et d'acide pur; mais ils sont destinés surtout 
á mettre en évidence |rinfluence de l'alcool sur l'éthérifica-
tion .Pour manifester l'influence de l'acide sur la méme série 
de réactions, i l est nécessaire de se placer au point de vue 
inverse. 

4. Un équivalent d'alcool étant mis en présence de plusieurs 
équivalents d'acide, la quantité d'alcool éthériíié s'accroit avec 
la proportion d'acide (1). Les systémes tendent ainsi d'une 
maniere continué et sans sauts brusques vers une éthérification 
complete, parce que l'influence antagoniste de l'eau est de plus 
en plus détruite par la présence d'un excés d'acide. L'influence de 
l'acide s'exprime en disant que: la quantité d'alcool qui ne se 
combine pas, en présence d'un excés d'acide, est á peu prés en 
raison inverse de la quantité totale d'acide. 

En envisageant, d'autrepart, les systémes dans lesquelsl équi
valent d'alcool se trouve en présence d'une proportion d'acide 
inférieure á 1 équivalent, on reconnait que la quantité d'éther 
formé doit décroitre, et elle décroit en effet de plus en plus. Au-
dessous de ^équivalent d'acide, etjusqu'áune proportion d'acide 
trés faible, le poids de l'éther demeure pour ainsi diré propor-
tionnelau poids de l'acide : ce qui exprime encoré que, dans cet 
intervalle,les eífets des affinités tendent ádemeurerproportionnels 
á la plus petite des masses chimiques réagissantes. Mais cette 
proportionnalité n'est pas absolument rigoureuse, l'acide tendant 

(1) La courbe empirique qui exprime cette relation est donnée loe. cit., page. 286, 
et la formule, page 291. 

BERTHELOT. — Méc. chim. I I . — 6 
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lentement vers une combinaison totale, á mesure que son poids 
se rapproche de zéro. x4utrement dit, une trace d'acide en pre-
sence d'un alcool se combine á peu prés complétement. 

5. Si Fon compare les systémes dans lesquels i équivalent 
d'alcool se trouve en présence de i ou de plusieurs équivalents 
d'acide, á ceux dans lesquels i équivalent d'acide se trouve en 
présence de 1 ou plusieurs équivalents d'alcool, on reconnait 
d'abord que le systéme formé á équivalents égaux est celui qui 
íburnit le moins d'éther neutro, c'est-á-dire celui dans lequel 
l'influence décomposante de l'eau s'exerce avec le plus d'éner-
gie : résultat facile á prévoir, puisque cette influence ne se 
trouve atténuée, ni par la présence d'un excés d'acide, ni par la 
présence d'un excés d'alcool. 

Ge n'est pas tout : l'accroissement dans la quantité d'éther 
formé est un peu plus rapide pour un certain excés d'acide que 
pour un excés équivalent d'alcool; ce qui acense l'influence pré-
pondérante de Facide sur réthérificalion. Gependant cette pré-
pondérance n'est pas tres prononcée, c'est-á-dire que Finfluence 
chimique d'une certaine masse d'alcool sur la formation d'un 
éther neutro est á peu prés la méme que l'influence chimique 
d'une masse équivalente d'acide. Des relations semblables s'ap-
pliquent également aux acides monobasiques et polybasiques, 
agissant sur les alcools mOnoatomiques. 

6. Au contraire, un alcool polyatomique, mis en présence de 
plusieurs équivalents d'acide, se comporte autrement qu'un 
alcool monoatomique. En effet, la quantité d'acide éthérifié con
tinué á augiiienleí', méme au delá de 1 équivalent, et pendant 
un certain mtervalle. Ce résultat pouvait étre prévu, puisque 
Faffinité d'un alcool triatomique, tel que la glycérine par 
exemple, pour un acide, exige 3 équivalents d'acide, au lien 
d'un seul, pour étre satisfaite. Mais i l est á peu prés certain^ 
d'aprés les faits observés, que Fon trouverait dans la réaction 
de la glycérine sur les acides des relations comparables á celles 
de la réaction de Falcool ordinaire sur les mémes acides, si Fon 
prenait comme unité de comparaison 3 équivalents d'acide^ 
au lien d'un seul équivalent. 
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7. Les généralités précédentes expriment le role de l'acide et 
de l'alcool, c'est-á-dire le role des deux composants primitifs, 
sur réthériíicalion : tous deux tendent á la rendre plus facile. 
Nous allons raaintenant examiner séparément le role des deux 
produits de la réaction, c'est-á-dire celui de l'eau et de Fétlier 
neutre : tous deux tendent á entraver réthériíication. 

Gommencons par Féther neutre, envisagé indépendamment 
de l'autre produit de la réaction, autrement dit indépendam
ment de Feau. Dans cette circonstance, Féther neutre intervient 
par sa présence, et non par les produits possibles de sa décom-
position. 

En faisant agir i équivalent d7acide sur 1 équivalent d'alcool, 
en présence d'un excés d'éther neutre rigoureusement anhydre, 
la proportion d'acide éthérifié diminue, et celte diminution 
s'aceroit d'une maniere continué avec la proportion d'élher 
neutre. Si la proportion d'éther est tres grande, la combi-
naison de Facide avec l'alcool tend á devenir nulle. Ges faits 
signifient que la préexistence de Féther neutre diminue de plus 
en plus Finfluence des affinités qui déterminent la formation 
d'une nouvelle proportion de ce méme éther neutre. Ajoutons 
des á présent que Finíluence d'un certain excés d'éther neutre 
(jusqu'á j équivalent), pour diminuer la quantité d'acide 
éthérifié, ne différe pas beaucoup de Finfluence de l'excés d'eau 
équivalent (jusqu'á ^ H202). 

8. Indiquons maintenant le role de Veau dans la formation 
des éthers. Soit 1 équivalent d'alcool et 1 équivalent d'acide, en 
présence d'une certaine quantité d'eau. La combinaison s'opére; 
mais la proportion d'éther diminue, á mesure que Feau aug
mente; sans cependant jamáis devenir nulle, quel que soit 
Fexcés d'eau employée (1). Ge décroissement a lieu d'une ma
niere continué, et sans sauts brusques, suivant une progression 
qui varié beaucoup plus lentement que le nombre d'équivalents 
d'eau introduits dans le systéme. L'inñuence de la masse chi-

_ (I) La loi empírique de ce décroissement est donnée Anuales de chimie et de phy-
sique, 3e série, t. LXVII I , p. 322. 
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mique de l'eau en excés sur les 2 équivalents nécessaires á la 
réaclion estici manifesté. On signalera plus loin quelques autres 
caracteres généraux de celte méme réaction, en parlant des phé-
noménes réciproques, c'est-á-dire de la décomposition des éthers 
par l'eau. 

Lorsqu'onfait réágir : soit 1 équivalent d'aicool sur plusieurs 
équivalents d'acide, en présence de l'eau; soit 1 équivalent d'acide 
sur plusieurs équivalents d'aicool, toujours en présence de l'eau, 
les phénoménes conservent dans les deux cas la méme signiíica-
tion générale; c'est-á-dire que si Fon envisage une série de sys-
témes, dans lesquels l'acide et Falcool sont en rapport constant, 
tandis que l'eau varié, la quantité d'éther formé diminue d'une 
maniere continué, á mesure que l'eau augmente. 

9. Supposons un équivalent d'acide ou d'aicool mélangé avec 
une certaine quantité d'eau, puis mis en présence de diverses 
proportions de l'autre composant, c'est-á-dire de Falcool dans 
un cas, de l'acide dans l'autre cas : ici la quantité d'éther formé 
s'accroit avec le nombre d'équivalents d'acide ou d'aicool excé-
dant. Dans tous les cas, la proportion d'éther formé est la plus 
petite possible, quand on opere á équivalents égaux. 

Les systémes qui renferment un excédant d'aicool donnent 
des limites constamment plus faibles que les systémes qui 
renferment un excés équivalent d'acide : ladifférence augmente, 
á mesure que la proportion d'eau devient plus considérable. 
L'influence prépondérante de l'acide sur l'éthérification s'acense 
ainsi de plus en plus. 

10. Jusqu'ici on retrouve dans Féthérification, opérée en 
présence de l'eau, les mémes caracteres généraux qui ont été 
signalés ci-dessus dans la réaction opérée en Fabsence de l'eau ; 
mais voici des particularités nouvelles et caractéristiques. 

Si la proportion de Fun des deux corps, acide ou alcool, 
décroit indéfiniment, la quantité de ce corps qui s'éthérifie sous 
l'influence d'un équivalent d'aicool (ou d'acide) tend vers une 
limite qui ne répond pas á la combinaison totale, mais qui 
dépend de la proportion constante d'eau, en présence de laquelle 
la réaction s'opére. 
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11. En examinant divers systémes dans lesquels le rapport 
entre l'alcool el l'eaii est maintenu constant, tandis que l'acide 
varié, nous trouvons que les quantités relalives d'acide éthéri-
íiées (la proportion d'acide demeurant inférieure á celle qui 
répond á l'alcool équivalent) différent moins les unes des 
autres que dans les systémes oú l'eau n'existe pas tout d'abord. 
Plus la proportion d'eau est considérable, plus l'écart entre les 
quantités extremes d'éther formé diminue. 

Apartir de8 doubles équivalents d'eau environ pour 1 équiva
lent d'alcool, la proportion relativo d'éther formé devient presque 
constante; en d'autres termes, le poids de Véther formé est ápeu 
prés proportionnel au poids de Vacide dans les systémes dilués. 
La proportionnalité devient sensiblement rigoureuse dans les 
systémes tres étendus, tels que ceux qui renferment 23 á 48 
doubles équivalents d'eau (IPO2) pour un équivalent d'alcool. 
C'est la une relation extrémement simple; elle signifie que dans 
une liqueur diluée la jnas.se chimique de l'éther, c'est-á-dire du 
produit de la réaction, devient proportionnelle á la masse de 
l'acide qui lui donne naissance. La relation est d'autant plus 
manifesté, que les liqueurs sont plus étendues, parce que la 
quantité d'éther formée dans ees circonstances n'est pas assez 
considérable pour modiíier sensiblement la composition initiale 
des systémes. 

Tels sont les principaux phénoménes quipeuvent étre observés 
lorsque Ton étudie l'équilibre de combinaison dans des systémes 
formes á rorlgine d'alcool, d'acide et d'eau. 

12. Pour compléter ees généralités, nous allons énoncer en 
peu de mots les phénoménes qui régient l'équilibre de décompo-
sition, dans les systémes formés á l'origine d'éther neutro et 
d'eau. Ces phénoménes sont compris implicitement dans les 
énoncés précédents; mais i l ne parait pas inutile de les formuler 
expressément. 

La décomposition d'un éther neuire par Veau et la combinai
son d'un alcool avee un acide sont deux phénoménes réci-
proques : si deux systémes, l'un formé d'éther et d'eau, l'autre 
formé d'acide, d'alcool et d'eau, sont équivalents, les deux sys-
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temes doivent tendré et tendent, en effet, vers deux limites 
complémentaires. Par exemple, le systéme formé par un acide 
et un alcool, á équivalents égaux, tendant vers une limite telle 
que les cleusc tiers de chacun de ces.corps demeurent combines, 
le systéme équivalent formé par 1 équivalent d'éther neutre et un 
double équivalent d'eau, H20% tendrá nécessairement vers une 
limite telle qu'im tiers de l'éther et un tiers de l'eau disparaissent, 
avec formation d'alcool et d'acide. Cela étant posé, i l est évident 
que la décomposition des éthers par l'eau obéit précisément aux 
lois réciproques de la combinaison des acides avec les alcools. 

Rappelons d'abord que cetle décomposition se produit suivanL 
des proporüons equivalentes sensiblement constantes, quels 
que soient les éthers mis en jeu ; proportions déterminées 
presque exclusivement par les quantités équivalentes de ees 
éthers, de l'eau, de l'alcool et de l'acide. 

Si Fon fait agir sur 1 équivalent d'éther neutre des propor
tions d'eau croissantes, la quanlité d'éther décomposé augmente 
sans cesse et d'une maniere continué, sans cependant devenir 
égale á l'éther total, méme en présence d'une tres grande quan-
tité d'eau. Lorsque cette derniére quantité esL suffisamment 
considérable, la masse de l'eau qui disparait, par suite de la 
décomposition, tend á devenir proportionnelle á la masse de 
l'éther mis en réaction, c'est-á-dire á la plus petite des masses 
chimiques mises en réaction. Cette proportionnalité, d'ailleurs, 
n'est point tout á fait rigoureuse, car elle tend vers i'égalité, 
c'est-á-dire vers une décomposition complete, pour une quantité 
d'eau iníinie : en d'autres termes, une trace d'éther neutre se 
détruit á peu pres complétement en présence de l'eau. 

Si nous envisageons maintenant les syslémes dans lesquels la 
proportion d'eau est peu considérable et inférieure á la propor-
tion H202 qui équivaut á i équivalent d'éther, nous trouverons 
que la quantité d'éther décomposé est sensiblement propor
tionnelle á celle de l'eau mise en réaction. Cette proportionna
lité n'est point absolue d'ailleurs, et elle se rapproche de plus 
en plus d'une combinaison totale de l'eau avec l'éther mis en 
présence : en d'autres termes, l'eau, en présence d'un éther 
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neutre, est sollicitée de plus en plus á entrer en réaction, á me
sure que la masse de l'éther augmente. Une trace d'eau décom-
pose une quanlité pour ainsi diré équiyalente d'éther en acide 
et en alcool. Ici encoré la plus pe lito des masseschimiques exerce 
une réaction d'abord proportionnelle á son poids, mais qui tend 
á devenir complete, á mesure que cette masse elle-memo devient 
moins considerable. 

La réaction de Feau sur un éther est diminuée, soit par la 
présence d'un excés d'alcool, soit par la présence d'un oxees 
d'acide, sans cesser toutefois d'obéir aux relations générales 
qui viennent d'étre signalées. La décomposilion la plus grande 
possibles'observe lorsqu'il n'y a ni excés d'acide, ni excés d'aicool. 

13. L'étude des réactions éthérées présente l'ensemblé le plus 
complot de recherches qui ait été exécuté sur Finfluence des 
proportions relativos. Les résultats en sont coníirmés par les 
travaux des antros observateurs. Par exemple, M. Lemoine a 
reconnu que la quantité d'acide iodhydrique qui subsiste, á une 
température et sous une pression donnée, est d'autant plus 
grande que la proportion d'hydrogéne est plus considerable, le 
phénoméne variant d'ailleurs d'une maniere continué (1). 

Les expériences de M. Wurtz sur la densité du perchlorure de 
phosphore gazeux et les expériences de M. Friedel sur cello du 
chlorhydrate d'oxyde de méthyle conduisent á la memo con
clusión; autant du moins qu'il est permis de conclure la com-
position d'un mélange d'aprés les densités des gaz, qui no 
suivent pas exactement les lois de Mariotle et de Gay-Lussac. 

14. La continuité de la limite dans ees diverses circonstances 
est pour ainsi diré une conséquence nécessaire de la continuité 
dans l'action décomposante exercée par la chaleur. Mais i l ne 
parait pas en étre toujours de méme, lorsqu'il s'agit des cas oú 
'action décomposante agit d'une maniere brusque et discon

tinuo; ce qui arrive, par exemple, dans la réaction de l'étincelle 

(1) M. Lemoine pense en outre que, lorsqu'on augmente indéfiniment la quantité 
d'hydrogéne dans un mélange donné de ce gaz avec l'acide iodhydrique, on ne dimi-
nue pas indéfiniment la fraction d'acide iodhydrique décomposé. Mais ses expériences 
ne me paraissent pas avoir été poussées assez loin pour autoriser une telle conclu
sión, qui semble peu vraisemblable. 
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éleclrique sur les gaz. En effet, les expérienees de M. Bunsen (1) 
sur la combustión de deux gaz, tels que l'hydrogéne et l'oxyde 
de carbono, par une proportion d'oxygéne insuffisante, paraissent 
montrer que dans cette condilion Foxygéne se partage entre les 
deux gaz suivant un rapport simple. Si Ton fait varier d'une 
maniere continué la proportion relativo des deux gaz combus
tibles, le partage s'opére encoré suivant le méme rapport pen-
dant quelque temps; puis i l éprouve une variation brusque : 
d'oú résulte un nouveau rapport, simple comme le premier. 
Bref, la composition du mélange combustible variant d'une 
maniere continué, le partage de Foxygéne s'opérerait suivant 
des rapports simples et discontinus. Toutefois cette question est 
encoré controversée. 

J'ai confirmé moi-méme quelques-uns de ees résultats, en dé-
composant l'acide carbonique par rhydrogéne melé d'oxyde de 
carbono (2) au moyen d'une série prolongée d'étincelles : condi-
tion dans laquelle i l ne se produit pas de combustión subite 
et explosivo. 

§ "9 . : — I n f l n e n c e d e l a f o n c t i o n c h i m i q n e . 

1. L'influenco de la fonction chimique des corps sur les 
limites d'équilibre n'a guére été étudiée que dans la formation 
des éthers. Elle est des plus remarquables et des plus propres á 
faire réfléchir sur la généralité des conditions mécaniques qui 
déterminent les pliénoméneschimiques. D'aprés les idées répan-
dues sur l'éthérification, avant mes recherches,on était porté 
á admettre une extreme diversité dans ees phénoménes. J'ai 
reconnu au contraire que les affmités entre les divers acides 
et les divers alcools s'exercent á peu pros de la méme maniere 
et arrivent á des limites trés voisines. I I en est ainsi du moins 
dans i'étilde des alcools primaires, principaux objets de mes 
études. Les alcools secondaires, et surtout les alcools tertiaires et 
les phénols, se comportent différemment, ainsi queje l'avais déjá 
observé pour les phénols, et comme M. Menschutkine Ta décou-

(1) Anuales de chimie et de physique, 3e série, t . XXXVIII, p . 344. 
(2) Méme recueil, 4e série, t. XVIII , p. 186. 
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vert récemment pour les alcools tertiaires et secondaires, 
classes de corps inconnus á l'époque de mes travaux. 

2. Exposons d'abord les faits relatifs aux alcools primaires. 
Dans cetteétude, un premier point s'offre tout d'abord á notre 
observation. Si Fon fait réagir á équivalents égaux divers acides 
monobasiques et divers alcools monoatomiques, on trouve que 
la quantité d'éther neutro formé, c'est-á diré la limite , varié 
tres peu, quelles que soient les diversités d'équivalents, de 
volatilité, de solubilité, bref, de propriétés physiques et cbi-
miques, entre ees acides et ees alcools. Cette proportion demeure 
eomprise entre 60 et 70 centiémes; elle oscille autour des deux 
tiers d'un équivalent. 

3. La méme relation s'étend aux corps polyatomiques, acides 
et alcools proprement dits. En effet, la quantité d'acide neutra-
lisée dans la réaction de 1 équivalent d'acide monobasique sur 
1 équivalent d'un alcool polyatomique (glycérine, glycol, éry-
tlirite) demeure eomprise dans lesmémes limites que s'il s'agis-
sait d'un alcool monoatomique. I I en est encoré de méme de 
la proportion d'acide organique bibasique ou tribasique, neu-
tralisée par un alcool monoatomique ou polyatomique. 

En résumé : les proportions equivalentes d'un acide et d'un 
alcool primaire qui entrenten combinaison, ees deux corps étant 
mis en présence á équivalents égaux, sont presque indépendantes 
de la nature spéciale de Vacide et de Valcool. 

4. Nous disons presque et non absolument, parce que les 
expériences comparatives faites sur des systémes métaméres, 
c'est-á-dire sur des systémes pondéralement identiques et dont 
les propriétés physiques sont aussi comparables que possibles, 
ne conduisent pas exactement á la méme limite, mais seu-
lement á des valeurs tres voisines les unes des autres (1). 

5. La relation ainsi entendue est tout á fait générale : non-
seulement elle s'applique au cas oú l'acide et l'alcool sont á 
équivalents égaux; mais elle se vérifie, d'aprés nos expériences, 
quelles que soient les proportions relatives d'acide et d'aicool 

(1) Armales de chimie et de physique, 3e série, t. LXVII I , p. 270; 1863. 



90 COMBINAISON E T DECOMPOSITION GHIMIQUES. 

mis en présence et quelles que soientles propriétés physiques de 
oes acides et de ees alcools. Elle est également vraie, quelles que 
soient lesquantités d'eauou d'éther neulre ajoulées au systéme. 

En général, dans un systéme homogéne formé d'acide, d'alcool 
primaíre. d'éther neutre et d'eau, suivant des proportions quel-
conques, la limite de la réaction dépend presque exclusivement des 
rapports qui eocistent entre les équivalents de ees divers corps : 
elle est á peu prés indépendante de leur nature individuelle. 

II en serait autrement si le systéme cessait d'étre homogéne 
pendant le cours déla réaction; par exemple s'il se séparait de 
l'eau, ce qui tendraitá élever la limite de la réaction. 

6. La méme relation genérale détermine la limite totale de 
la réaction, non-seulement dans un systéme qui renferme un 
acide et un alcool, mais encoré dans un systéme qui renfórme 
plusieurs acides et plusieurs alcools. Dans ce cas, on compare 
la somme des équivalents des acides á la somme des équiva
lents des alcools d'une part, et, d'autre part, á la quantité totale 
ou limite d'acide neutralisé au moment de Féquilibre. 

G'est lá une loí fondamentale qui tend á ramener la statique 
des réactions éthérées de la chimie organique aux équivalents, 
en écartant toute idée d'afíinité parliculiére ou individuelle. 

7. Mais ees relations, je le répote, s'appliquent seulement aux 
alcools primaires, les seuls qui jouissent de toutes les proprié
tés des alcools. Avec les alcools secondaires, la limite est plus 
basse et différente; elle esL surtout bien moins élevée pour les 
alcools tertiaires et pour les phénols ( i ) . 

8. L'étude des réactions limitées, opérées au sein des dissol-
vants, manifesté des résultats analogues pour certains groupes 
particuliers de composés : c'est ainsi que la décomposilion par 
l'eau des seis acides formés par la potasse et par la sonde, unies 
avec un méme acide, donne lien á des absorptions de chaleur 
presque identiques. I I en est de méme des seis formés par ees 
deux bases unies avec un méme acide faible (voy. le chap. VIII). 

Les combinaisons que la baryte, la chaux et la strontiane 

Menschutkine, Mém. de VAcad. de Saint-Pétersb. , t. XXVI, n0 9; 1879. 
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forment avec un méme alcool, sont également décomposées 
par l'eau d'une maniere semblable. 

Dans l'ordre des acides, les acides chlorhydrique et azotique 
forment, avec cerlaines bases faibles, íelles que les oxydes mé-
talliques, des seis solubles, décomposables par l'eau d'une 
fagon analogue, etc. Bref, la similitude déla fonction chimique 
donne lieu, dans un grand nombre de circonstances, á des 
equilibres pareils. 

§ 10. — I > i i t r a v a t l p r é l i t n i n a i r e d a n s l e s a c t í o n s l i m l t é e s . 

1. Nous avons vu que les réactioñs sans limite ne se pro-
duisent point en general au-dessous d'une certaine tempéra-
ture; c'est-á-dire qu'un certain travail préliminaire est néces-
sairepour les déterminer. Lanécessité de ce travail se manifesté 
aussi dans un grand nombre de réactioñs limitées, spéciale-
ment dans celles oú la limite dépend de la température. 

G'est ainsi que la décomposition de la vapeur d'eau en hydro-
géne et oxygéne commence seulement á partir de 800 á 900 de-
grés environ: les considérations développées plus haut (page 74̂ ) 
trouvent done ici leur place. 

Au contraire, la réaction des acides surtes alcools pour former 
les éthers s'efFectue á froid et tout d'abord; i l en est de méme 
de la réaction du bioxyde d'azotesur l'oxygéne, pour former des 
mélanges renfermant les acides azoteux et hypoazotique, etc. 

2. Cependant, dans le cas méme des décompositions limitées 
dont la limite est indépendante de la température, on trouve 
parfois cerLains Índices de ce travail préliminaire, lorsqu'on 
étudie la vitesse des réactioñs. Par exemple, i'éthérification de 
l'acide acétique et surtout celle de 1'acide valérique par l'aícool, 
commencent d'abord avec une certaine lenteur; puis elles s'ac-
célérent, malgré la diminution progressive du poids de la ma-
tiére active contenue sous l'unité de volume. Mais l'inlUiencc de 
cette derniére condition ne tarde pas á produire, dans ce cas 
comme dans tous les autres, le ralentissement graduel de la 
«ombinaison prévu par la théorie. 
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§ 11 . — V i t e s s e d e s r é a c t i o n s l í m i t é e s . 

1. Les réactions limitées ne sont pas d'ordinaire instanta-
nées. Ainsi l'acide azoteux et l'oxygéne ne s'unissent pas subite-
ment de facón á former tout d'abord les systémes en équilibre 
qui se manifeslent au boul de quelques instants, lesquels ren-
ferment á la fois les trois gaz : bioxyde d'azote, gaz azoteux, gaz: 
hypoazotique. Ce qui le prouve, c'est que l'oxygéne et le bioxyde 
d'azote,mélés á Iroid en proportions quelconques, et agités dan& 
i'inslant méme de leur mélange avec une solution alcaline con-
centrée, fournissent un azotite exempt d'azotate : ce résultat 
prouve que l'acide azoteux seul avait pris naissance, á l'exclu-
sion du gaz hypoazotique. 

Mais un tel état de choses ne dure qu'un moment. 
Pour peu que la réaction ait lien, sans qu'on absorbe á me

sure l'acide azoteux, l'acide hypoazotique apparait bientót, et 
l'analyse indique alors, dans tous les cas oú l'oxygéne fait dé-
faut, un mélange de ees trois gaz: AzO2, AzO3, AzO4. II en est ainsi, 
quel que soit l'excés relatif du bioxyde d'azote; c'est-á-dire 
que 1 acide azoteux ne saurait subsister quelque temps sous la 
forme gazeuse, á Fétat pur, et autrement qu'en présence des 
produits de sa décomposition. C'est ce mélange complexe et va
riable avec les circonstances qui constitue le corps appelé vapeur 
nitreuse. Mais si l'on opére, au contraire, en présence d'un 
excés (l'oxygéne, i l est clair qu'au bout de quelque temps ií 
subsistera uniquement du gaz hypoazotique. Tous ees effets sont 
extrémement remarquables; mais ils se succédent trop rapide-
ment, pour qu'on puisse faire autre chose que les constatéis 
sans les soumettre á des mesures quantitatives. 

2. I I n'en est pas de méme de la réaction des acides sur les 
alcools : ici les actions sont lentes et susceptibles d'étre mesu-
rées avec précision. 

Je rappellerai encéreles résultats auxquels j ' a i été conduit par 
mes recherches sur la formation des éthers (1). En admettant 

(1) Anuales de chimie et de physique, 3e serie, t. LXVI, p. 110; 18G2. 
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ce principe presque évident que : les quantités (Tacide et d'alcool 
qui se combinent a chaqué instant sont proportionnelles au 
yroduit des masses réagissantes, lesquelles diminuent sans cesse 
par le double fait de la combinaison et de FéquUibre qui en re
sulte entre certaines portions des matiéres non combinées; ceci 
étant admis, dis-je, on trouve une formule tres simple et con
forme á Fexpérience pour représenter la vitesse de la réaction 
enlre un acide et un alcool mélangés á équivalents égaux, dans 
Fétat liquide, á une température fixe. En effet, le phénoméne 
est alors exprimé par une hyperbole équilatére, dont les ab-
scisses, T, représentent les temps, et les ordonnées, y, les quan
tités qui se combinent : 

l={fcT + l) ( l - f ) . 

I désigne ici la limite vers laquelle tend la combinaison, laquelle 
ne dépend pas sensiblement de la température, dans le cas des 
éthers. 

Le coefficient k caractérise la vitesse. II varié avec la tempé
rature suivant une progression extrémement rápido, étant 
22 000 fois aussi grand á200 degrés que vers 7 degrés. D'ail-
leurs les expériences peuvent étre représentées en remplacant 
le coefficient k par une fonction exponentielle de la tempéra
ture, t, telle que 

w Aí. 

3. Les divers alcools homologues (alcools normaux) se com
binent á un méme acide, sensiblement avec une méme vitesse. 

Au contraire, les divers acides homologues se combinent á 
un méme alcool avec une vitesse d'autant plus grande que leur 
equivalen! est plus faible. Mais nous devons renvoyer au mé-
moire original et aux travaux plus récents de M. Menschutkine, 
qui a étudié plus spécialement l'influence de l'isomérie (1), 
pour l'étude de ees poinls et de divers autres, trop spéciaux pour* 
étre développés ici. 

(1) On peut voir aussi les calculs tirés des principes analogues aux miens par 
MM. Guldberg et Waage, Journal für pi^aktische Chemie, N. F., t . XIX, p. 79; 1879. 
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4. Signalons cependant une relation remarquable, que j ' a i 
établiepar l'étudedesréactions éthérées, etqui s'applique proba-
blement aussi aune mullitude d'autres réactions. Ils'agilde l ' in-
fluence de la condensation de la matiére sur la vilesse des réac
tions : c'est ce que Ton designe souslenom impropre áepression, 
dans Fétude des systémes gazeux. J'ai fait diverses expériences 
sur laformation comparée des éthers, áuneméme température, 
dans des systémes liquides et dans des systémes gazeux, ees der-
niers étant tels que la matiére oceupait des volumes 50, 100, 
500, 1000 fois aussi considerables que dans les systémes liquides. 
Oí1 j ' a i trouvé que la viLesse des réaclions est d'autant moindre, 
que l'état de dilatation de la matiére augmente davantage. L'état 
gazeux, loin d'accélérer les réactions éthérées, les ralentit; c6n-
trairement á ce que Fon aurait pu penser d'aprés Fhomogénéité 
parfaite que les mouvements continuéis des particules gazeuses 
tendent á établir dans les systémes (1). 

Soit,par exemple, un systéme gazeux formé d'alcool et d'acide 
acétique, pris á équivalents égaux et dans lequel 1 gramme de 
matiére oceupe 1560 centimétres cubes : j ' a i trouvé que la cora-
binaison, au bout de quatre cent cinquante-huit lieures de 
sé ¡oí ir dans un bain maintenu á la température fixe de 200 dc-
grés, avait atteint tout au plus les deux tiers de sa limite. 

Au contraire, le méme systéme étant maintenu entiérement 
liquide á 200 degrés, sous une densité 1000 á 1200 fois plus 
considérable, i l a suffi d'un séjour de vingt heures dans le 
méme bain pour amener la réaction jusqu'á une limite sensi-
bleraent invariable. , 

5. C'est, je crois, en raison de ce changement incessant dans 
la condensation de la matiére, que les réactions limitées, méme 
de nature exothermique, ne peuvent guére devenir explosives : 
la vitesse de la réaction diminue sans cesse, par suite de la ra re
ía el ion, á mesure que Fon approche de la limite. 

L'observation confirme celte déduction dans Fétude de di-

(1) L'influence d'un mouvement produisant le mélange incessant des particules ne se 
manifesté pas davantage dans les liquides, comme le prouve Texpérience citée á la 
page17. 
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verses décompositions exothermiques et limitées, provoquées 
soit par la chaleur, soit par Félectricité. Telles sont, par 
exemple, la décomposition directe du sulfure de carbone sous 
riofluence de réchauífement; la décomposiiion de l'acélylenc et 
celle de l'acide cyanhydrique sous rinfluence de l'étincelle élec-
trique, etc. Toutes ees décompositions, je le répéte, dégagentde 
la chaleur. Gependant le sulfure de carbone, Facétyléne l'acide 
cyanhydrique, ne sauraient étre ainsi décomposés complétement; 
attendu que tous ees corps se reforment partiellement, dans les 
mémes conditions, par la synthese directe de leurs élérnents. On 
voit par la qu'on ne saurait appliquer sans confusión le nom 
de corps eocplosifs á de semblables composés. 
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CHAPITRE V 

EQUILIBRES SIMPLES DANS LES SYSTÉMES HÉTEROGÉNES 

§ 1er. — P r i n c i p e d e s s u r f a c c s d e s é p a r a t i o n . 

4. Jusqu'ici nous avons étudié seulement les cas oú la trans-
formation chimique s'opére dans un systéme gazeiix ou liquide 
homogéne, et qui demeure tel pendant toute la durée de la 
décomposition. Mais i l peul arriver aussi que le systéme scrit á 
l'origine ou devienne, pendant le cours de la réaction, hétéro-
géne, c'est-á-dire composé de partios physiquement dissembla-
bles. Telles sont : 

1° La transformation partielle d'un solide, donnant naissance 
soit á des gaz (paracyanogéne changé en cyanogéne, chlorhy-
drate d'ammoniaque changé en gaz chlorhydrique et gaz ammo-
niac), soit á des liquides; 

2o La transformation partielle d'un solide, produisant á la 
fois un gaz et un solide (carbonate de chaux changé en gaz car-
bonique et chaux vive; hydrate salin changé en sel anhydre 
et vapeur d'eau, par eíflorescence; combinaison cristallisée 
d'oxyde de carbono et de chlorure cuivreux régénérant l'oxyde 
de carbono, etc.); ou bien un gaz etun liquide; ou bien encoré 
un liquide et un solido; 

3o La transformation partielle d'un liquide, produisant soit 
un gaz, soit un solide, soit un autre liquido insoluble dans le 
premier, etc. 

En do telles circonstances, lo composé et sos produits no 
domourent pas intimoment mélangés, comme dans les systémos 
homogénos. De la une différenco capitale pour l'exercice de 
raffmité chimique. En eífot, dans los systémes homogénos, les 
actions qui ont provoqué la décomposition continuont á s'exorcor 
incossamment et simultanément oatre toutos los partios, tant 
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combinées que dissociées. Dans les systémes hétérogénes, au 
contraire, c'est seulement á la surface de séparation exislant 
entre le solide et le liquide ou le gaz, ou bien entre le liquide 
et le gaz, ou bien encoré entre les deux liquides non mi se i bles, 
que Faction chimique peut se maniíester. 

2. En raison de cette condition, l'action chimique dans les 
systémes hétérogénes obéit á des lois fort différentes de celles 
qui président aux systémes homogénes, et les proportions rela-
tives n'exercent plus leur influence de la méme maniére. Ici 
intervient, en effet, un principe général de mécanique molécu-
laire, également applicable aux. gaz, aux liquides et aux solides, 
et que j'appellerai le principe des surfaces de séparation (i). 
Ce principe est le suivant: 

Toutes les fois qu'un seul et méme corps se trouve distribué 
d'une maniére stahle, á Vétat de mélange ou decombinaison, entre 
deux portions hétérogénes d'un méme systéme, séparées par une 
surface défmie : i l existe un rapport constant entre les poids de 
ce corps renfermés dans Vunité de volume de chacune de ees deux 
portions, de part et d'autre de la surface de séparation. Ce qui 
caractérise le rapport, c'est q u i l est indépendant des volumes 
absolus de chacune des deux portions du systéme total. Mais i l 
peut varier avec la température; i l peut varier aussi avec la 
concentration ou la condensation, c'est-á-dire avec la quantité 
absolue du corps contenue dans l'unité de volume. 

3. Ce principe s'applique á une multitude de phénoménes, 
tels que : 

Le partage d'un corps entre deux dissolvants non miscibles 
l'un á l'autre (coefíicient de partage); 

Le partage d'un gaz entre un liquide et l'espace vide super-
posé (coefficient de solubilité des gaz); 

La formation d'une vapeur saturée en présence d'un excés de 
liquide (tensión máxima de la vapeur); 

La dissolution d'un corps solide, pris en excés, dans un 
liquide (coefficient de solubilité des solides); 

(I) Anuales de chimie et de physique, -í5 série, t. XXVI, p. 408; 1872. 
BERTHELOT. — MÓC. C Í l i m , I I . 
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La décomposition limitée d'un corps solide ou liquide qui 
dégage des gaz (tensión de dissociation). 

4. Toutes ees répartitions obéissent á des lois analogues, 
parce qu'elles sont déterminées uniquement par Ies aclions qui 
s'exercent á la surface de séparation des deux portions distinctes 
d'une masse hétérogéne. 

En effet, pour que I'equilibre subsiste, i l faut et i l suffit qu'il 
se maintienne á la surface de séparation; car la seulement 
s'exercent les aclions qui tendent á faire passer le corps de 
Fuñe des régions dans l'autre. On démontre qu'il doit en étre 
ainsi, en observant qu'á Tune quelconque des deux portions du 
systéme en equilibre on peut ajouter un volume arbitraire d'une 
matiére identique, sans troubler l'équilibre : ce quiprouve que 
le coefficient de partage est indépendant des volumes absolus 
de chacune des deux portions du systéme total. I I dépend uni
quement du rapport qui existe á la surface de contact. 

5. On voit par la quel est le sens précis des mots : tensión de 
dissociation, etcomment cette tensión est assimilable á la ten
sión máxima d'une vapeur; comment aussi une assimilation de 
ce genre est applicable seulement aux systémes hétérogénes, au 
sein desquels i l existe une surface de séparation, tels qu'un 
liquide ou un solide dégageant un gaz, ou bien formant un 
nouveau liquide qui ne se mélange pas avec le premier corps, ou 
bien encoré tels qu'un liquide donnant naissance á un solide. 
Dans les conditions ainsi définies, les lois qui président á la íbr-
mation d'une vapeur saturée, enprésence d'un excés de liquide, 
sont applicables d'une maniere genérale á la décomposition 
limitée d'un corps solide ou liquide : résultat capital, établi par 
les expériences de MM. H. Sainte-Glaire Deville, Debray, Troost, 
Isambert, Ditte et autres savants de la méme école. 

Entrons maintenant dans des détails plus circonstanciés, en 
étudiant la séparation des corps gazeux ou solides par dissocia
tion; ainsi que l'influence exercée par la température, la pres-
sion, les proportions relativos sur la limite et sur la vitesse de 
cet ordre de décompositions. 
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§ 2. — T e n s i ó n d e d l s s o c i a t l o n d a n s l e s s y s t c m e s l i é t é r o g é n e s 

r e n f e r m a n t u n c o r p s g a z e u x . 

1. L'étude de la tensión de dissociation dans les systémes 
hétérogénes donne lieu aux mémes problémes que nous avons 
discutes plus haut dans les systémes homogénes; nous allons les 
rappeler et les résoudre, en prenant comme base de la discus-
sion les expériences des savants cités plus haut. 

2. Tensión fixe. — MM. Deville et Debray (1) ont mesuré la 
tensión de dissociation de l'oxygéne dégagé par l'oxyde d'iri-
dium : soit, á 825 degrés, 5 millimétres; á 1003 degrés, 203 mil-
limétres; á 1112 degrés, 711 millimétres; á 1139 degrés, 
745 millimétres. 

D'aprés M. Debray, le carbonate de chaux chauffé á 860 degrés 
se décompose, jusqu'á ce que l'acide carbonique ait acquis 
une tensión de 85 millimétres. 

Réciproquement, la chaux vive absorbe l'acide carbonique 
libre, á lámeme température, et jusqu'á la méme limite de 
tensión. 

A 1040 degrés, la tensión de dissociation de l'acide carbo
nique fourni par le carbonate de chaux s'éléve á 520 mill i 
métres. 

M. Troost a fait des observations analogues sur la transfor-
mation du paracyanogéne solide en gaz cyanogéne, de la cya-
méhde en acide cyanique (changements isomériques), et sur la 
dissociation des hydrures de palladium et de potassium. Ges 
hydrures émettent de l'hydrogéne á une température donnée 
Jusqu'á ce que le gaz ait acquis une tensión déterminée. 

Réciproquement, le palladium et le potassium (ce dernier 
étant légérement chauffé) absorbent l'hydrogéne, jusqu'á réduire 
ce gaz á la méme tensión. 

II en est de méme, d'aprés mes observations, du composé 
cristallisé, mais dissociable, formé entre le chlorure cuivreux 
et l'oxyde de carbone. 

(1) Comptes rendus, t. LXXVII, p. 441; 1878. 
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D'aprés M. A. Gautier {Compíes rendus, t. LXXXIII, p. 276), 
les bicarbonates alcalins solides sont aussi dissociables; réaction 
qui existe également, d'aprés le méme auteur et d'aprés M. Dib-
bits {Jahreshericht der Chemie von Naumann für 1874, p. 97), 
pour les bicarbonates en dissolution; etc., etc. 

Eníin, l'absorption de l'oxygéne par les globales du sang, 
et le dégagement de l'acide carbonique de ce liquide, sont 
réglés, chacun de son cote, par une relation coraplexe, dans 
laquelle interviennent á la fois le coeffícient de solubilité des 
deux gaz et la tensión de dissociation des composés qu'ils 
forment, savoir : l'oxygéne, avec Fhémoglobine; l'acide carbo
nique, avec les carbonates et autres seis. Ces tensions sont sur-
tout intéressantes quand ellos s'exercent á la température dú 
corps huraain (1). 

MM. Debray et G. Wiedemann ont donné la méme dé-
monstration pour les seis efflorescents. lis ont établi qu'un 
sel est efflorescent, lorsqu'il émet á la température o ni i na i re de 
la vapeur d'eau, don! la tensión surpasse celle de la vapeur que 
l'air ambiant contient á la méme température. 

L'identité de la tensión de dissociation qui se développe á 
partir de deux états initials contraires, c'est-á-dire soit que les 
composants du systéme soient libres au debut, ou bien qu'ils 
soient d'abord co ni bines; cette identité, dis-je, demeure done 
étabiie, et elle est incontestable; dans lous les cas du moins 
oú quelque transformation, isomérique ou autre, ne vient pas 
modiñer la nature chimique des corps réagissants. 

3. Voilá ce qui se passe, lorsque tous les produits de la réac
tion demeurent en présence. Mais on peut éliminer á mesure 
les gaz qui se produisent : Soit en les enlevant au moyen d'un 
agent chimique placé au voisinage; soit en les él i mina ni par 
l'action du vide; ou bien encoré en les condensant par le froid, 
dans le cas oú i l s'agit d'une vapeur. I I est clair que, dans ces 
conditions. la décomposition devra se poursuivre et devenir 
totale au bout d'un temps suffisant, si le gaz ou la vapeur 

(1) Voy. Bert, la Pression barométrique, p. 613; 1878. Chez Masson. 
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n'atteint jamáis sa tensión limite de dissociation. G'est ce 
qui arrive, par exemple, pour l'oxyde de mercure chauffé 
dans un vase qui communique avec un espace plus l'roid. 
L'oxyde de mercure se décompose partiellement en oxygéne et 
mercure; mais, ce dernier étant condensé á mesure dans les 
parties froides de l'apparérl, la décomposition se poursuit sans 
limites, et la tensión de l'oxygéne croit indéíiniment. 

De méme les bicarbonates, soit pris secs á 100 degrés, main-
tenus au contact d'une atmosphére illimitée ou sans cesse 
renouvelée, ou les mémes seis humides á la température de nos 
laboratoires, se changent lentement en carbonates ordinaires. 
Une multitude de phénoménes chimiques d'observation cou-
rante et jusque-lá mal compris ont ainsi tiré leur interpréta-
tion de la connaissance des lois qui précédent. 

4. En déíinitive, la notion de la limite d'équilibre dans les 
systémes homogénes, limite qui exprime un rapport fixe entre 
les poids absolus du composé et ceux des produits de sa trans-
íormation; cette notion, dis-je, est remplacée dans les systémes 
hétérogénes par célle de la tensión de dissociation, rapport pour 
lequel les poids absolus n'interviennent plus. 

§ 3. — T e n s i ó n d e d i s s o c i n t i o » d a n s í e s s y s í e m e s fo rnsés «I'HSI s o l i d e 

e t d ' u n l i q u i d e . 

i . Des lois analogues régissent la production d'un solide 
formé au sein d'un liquide par quelque réaction réversible; 
c'est-á-dire susceptible de donner naissance á des équilibres 
chimiques, les corps primitifs se décomposant ou se régénérant, 
suivant que Ton modifie dans un sens ou dans l'autre la compo-
sition du liquide. Ges lois ont été établies principalement par 
les travaux de M. Ditte {Comptes rendus, l . LXXIX, p. 915, 956, 
1254), sur la décomposition par l'eau du sulfate de mercure, 
du nitrato de bismuth, du chlorure d'antimoine et du sulfate 
double de chaux et de potasse. Elles sont les conséquences 
du principe général des surfaces de séparation. 

G'est ce que montre l'analyse approfondie des phénoménes. 
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2. Soit, par exemple, la réaction de l'eau puré sur le sulfate 
demercure.Celte réaction décompose aussitót le sulfate neutre : 
S03,HgO, en sel basique, S03,3HgO, el acide sulfurique libre ; 

3 (S03,HgO) + {n + 2) HO ̂  S03,3HgO + 2 (S03,HO) + w HO 

Le sel basique se dépose en partie, et une autre portion 
demeure en dissolution dans la liqueur acide. L'eau renfermant 
de Facide sulfurique agit de la méme maniere, tant que l'acide 
ne surpasse pas 82 grammes au litre. 

Les phénoménes qui se produisent ici dépendent uniquement 
du rapport existant entre l'acide sulfurique libre et l'eau, dans 
la liqueur qui se trouve en contact avec le précipité lorsque 
l'équilibre est établi. 

Pour les analyser plus nettement, opérons avec des dissolu-
tions aqueuses d'acide sulfurique, prises á une terapérature 
fixe de 12 degrés et sous des concentrations diverses, mais telles 
que la liqueur ne contienne pas plus de 82 grammes d'acide 
sulfurique (S04H) par litre. Une liqueur de ce genre, mise en 
présence du sulfate tribasique, en dissout une certaine quan-
tité, conformément aux lois connues des coefíicients de solu-
bilité; le coefficient varié avec le degré d'acidité de la liqueur 
et avec la température. 

Si on la met, au contraire, en présence du sulfate neutre, 
S03,HgO, celui-ci sera décomposé en général en acide libre et 
sulfate tribasique. L'acide libre ainsi produit accroit la dose 
d'acide sulfurique déjá dissoute, et i l se dissout une quantité de 
sulfate tribasique proportionnelle au coefficient de solubilité 
de ce sel dans la liqueur acide, renfermant á la ibis l'acide 
initial et l'acide additionnel produit par la décomposition. Les 
phénoménes, je le répéle, dépendent uniquement du rapport 
qui existe entre l'acide sulfurique et l'eau. 

lis sont modifiés, si le poids de l'acide (S04H), contenu 
dans un litre, vient á surpasser 82 grammes; qu'il s'agisse 
de l'acide initial, dans le cas oú l'on opere sur le sulfate 
tribasique, ou de l'acide total, dans le cas oú i l résulte á la fois 
de l'acide initial et de l'acide additionnel produit par la décom-
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position du sulfate neuLre. Dans ees eonditions, á la température 
de 12 degrés, le sulfate neutre cesse d'étre décomposé par la 
liqueur; i l se dissout á son tour intégralement, ou du mojns jus-
qu'á une certaine limite marquée par des eoefficients spéciauxde 
solubilité, qui dépendent de la cornposilion de la liqueur acide. 
Réciproquement, une telle liqueur acide renfermant plus de 
82 grammes d'acide sulfurique au l i t ro , dissout le sulfate 
basique en formant un sulfate neutre: ce qui diminue la dose 
de 1'acide libre , jusqu'á ce que la composition de la liqueur ait 
été ramenée á ne plus renfermer que 82 grammes d'acide libre 
par litre. 

Ge poids d'acide dissous marque done la limite d'équilibre 
qui separe les deux réactions inverses, réactions capables : Tune 
de transformer le sulfate basique en sulfate neutre soluble, par 
addition d'acide sulfurique; l'autre, au contraire, de transfor
mer le sulfate neutre en sulfate basique insoluble, par perte 
d'acide sulfurique. Gette limite est indépendante des poids de 
sulfate basique ou neutre excédants, que ees seis soient dissous 
dans la liqueur, ou demeurent insolubles : ce qui est une 
conséquenee du principe des surfaces de séparation. La limite 
n'est pas non plus influencée sensiblement par les corps etran-
gers, je dis par ceux quin'exercent pas d'action chimique propre 
sur les sulfates de mercure, tels que les acides chlorhydrique, 
azotique, acétique. Mais elle varié avec la température : la quan-
ülé d'acide sulfurique libre qui définit cette limite étant d'au-
tant plus grande, c'est-á-dire la décomposition du sel neutre 
par l'eau d'autant plus avancée, que la température est plus 
élevée (1). 

3. Les mérnes lois s'appliquent á la décomposition de l'azotate 
de bismuth par l'eau : la proportion d'acide azotique (Az06H) 
libre qui regle l'équilibre s'éléve á 87 grammes par litre (2). 
Une liqueur plus acide dissout l'azotate normal, 3AzO%Bi203, 
sans le décomposer; tandis qu'une liqueur moins acide trans-

(1) Comptes rendus, t. LXXIX, p. 915; 1874. 
(2) Méme recueil, p. 956; 1874. 
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forme ce sel en azótate basique cristallisé, Az05,Bi203,HO, jus-
qu'á rétablissement de l'acidité ci-dessus définie. Gette propor-
tion d'acide croit d'ailleurs avec la température. 

A une haute température, á 100 degrés, par exemple, le 
phénoméne chimique change de caractére, parce que 1'azó
tate précédent est changó , á son tour, en un sel plus ba
sique, Az05,2Bi203; sel amorphe, inaltérable, et que l'eau tend 
á former, tant qu'elle contient moins de 5gi',2 d'acide azotique 
parlitre; tandis qu'elle régénére l'azotate, Az03,Bi203, des qu'elle 
renferme une plus forte dose d'acide. C'est dónela une secón de 
limite d'équilibre, relative á un autre azótate basique. 

4. Le chlorure d'antimoine se comporte de méme avec l'eau : 
la limite répond á froid á une liqueur qui contient 159 grammes 
d'acide chlorhydrique au litro. II se forme ainsi un oxychlorure 
SbO'2Cl. A 100 degrés, i l existe une deuxiéme limite qui répond 
á la production de l'oxyde lui-méme : SbO3. 

5. Les mémes lois s'appliquent encoré aux seis doubles for-
més (1) d'un composant soluble associé á un corps peu soluble, 
tels que le sulfate de polasse et de chaux : SOlK,280^X3110. 
Pour ce composé, la proportion de 25 grammes de sulfate de 
potasse par lilre représente la limite d'équilibre qui regle les 
phénoménes, 

6. Ainsi, dans toutes les circón si anees examinées, i l se forme 
un sel peu soluble, tandis que la liqueur se charge d'acide libre 
(ou de sulfate de potasse). Pour chaqué température, i l existe 
une liqueur de composition telle que, sa concentration variant 
dans un sens ou l'autre, i l y a décomposition ou reconstitution 
du sel primitif. Quel que soit le point de départ, la liqueur 
tend á prendre cette composition limite, laquelle est indépen-
dantedes quantités non dissoutes des seis composants, ainsi que 
des acides ou seis étrangers qui n'interviennent pas par une 
action chimique proprement díte. 

(1) Comptes rendus, t . LXX1X, p. 1254. 
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| ; | t m f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a t e n s i ó n U e « l i s s o e í a t i o n . 

1 . D'aprés les expériences de MM. Debray, Troost, Isambert, 
Naunumn et autres, la tensión de dissociation des gaz dégagés 
par un systéme solide ou liquide croit avec la température. 
M. Dille a présente une démonstration analogue pour les sys-
témes liquides qui donnent lieu á la séparation d'un solide. Mais 
les rapports de ees accroissements sont propres á chaqué sys
téme, et jusqu'ici on ne saurait signaler avec certitude l'exis-
tence de quelque loi numérique genérale. 

2. Une remarque essentielle tro uve ir i sa place : i l convient de 
distinguer soigneusement la tensión de dissociation d'unevapeur 
émise par un corps en transformation chimique, et la tensión 
máxima de cette vapeur, á la méme température. En effet, ees 
deux quantités n'offrent aucune relation nécessaire, ainsi que 
MM. Troost et Hautefeuille l'ont établi dans un grand travail 
sur la transformation du phosphore ordinaire en phosphore 
rouge (1). Cependant elles obéissent, chacune pour son propre 
comple, á des lois analogues. 
. 3. L'assimilation entre la tensión máxima d'une vapeur et 
la tensión de dissociation d'un gaz a élé poursuivie, jusqu'á cal-
culer la chaleur absorbée dans une décomposition chimique, 
d'aprés la connaissance empirique de la relation observée 
entre la température et la tensión de dissociation. Voici le 
principe de ce calcul. 

La théorie mécanique de la chaleur établit que la chaleur 
de vaporisation, absorbée dans la transformation d'un cerlain 
poids de liquide en vapeur, peut étre calculée par la formule 
suivante (2): 

L l;V , d f 
T = E i U - U ) d f ' 

í 1 
E étant l'équivalent mécanique de la chaleur, soit : y 425 ' 

(1) Comptes rendus, t. LXXVI, p. 1175; 1873. 
(2) Voy. tome I'p, p . 416. 
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T ctanl la température absolue (c'est-á-dire 273 + ¿) á laquelle 
s'opére la vaporisation; f, la tensión de la vapeur saturée á la 
température T; w et u' étant les volumes respectifs occupés par 
un méme poids de liquide et enfin de sa vapeur; ^ étant la déri-

vée de la fonction qui exprime la tensión máxima, par rapport 
á la température. 

On a essayé de transponer cette formule á la dissociation, en 
attribuant á Lia signification delaquantilé de chaleur absorbée 
dans la décomposition; tandis que u et u' exprimeraient les 
volumes du corps primitif et du méme corps dissocié; enfin /, la 
tensión de dissociation en fonction de la température. Mais ce 
sujet est trop obscur encoré pour qu'il convienne d'insister 
davanta^e. 

§ 5. I n f l n e n e e d e l a p r e s s l o n s u r l a t e n s i ó n d e d i s s o c i a t i o n d a n s l e s 

s y s t é m e s r e n f e r m a n t u n g a z . 

1. II convient de distinguer ici la pression exercée par un gaz 
étranger á la réaction et incapable d'exercer une action propre, 
et la pression exercée par les gaz mémes qui doivent se produire. 

2. La pression d'un gaz étranger á la réaction n'empéche la 
décomposition, ni de se produire, ni d'atteindre sa limite; 
celle-ci étant déterminée seulement par la température. 

Cependant, en général, la présence d'un gaz étranger aug
mente le temps nécessaire pour que la tensión limite soit 
atteinte; précisément comme i l arrive pour la vaporisation des 
liquides. 

La théorie mécanique des gaz rend compte de ce ralentisse-
ment; car elle montre que les molécules émanées de la surface 
en décomposition (ou en vaporisation) seront arrétées dans leur 
course á une distance plus courte par les chocs des molécules 
étrangéres. Cependant la méme théorie montre aussi qu'á la 
longue la tensión máxima deviendra identique. 

3. Si la pression est développée par le gaz méme qui tend á se 
produire dans la réaction, deux cas peuvent se présenter : 
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1° Gette pression est égale ou supérieure á la tensión de disso-
ciation; auquel cas aucune décomposition ne peut avoir lien. 
C'est ainsi qu'nn sel efflorescent se conserve indéfmiment dans 
une atmosphére saturée de vapeur d'eau (pourvu qu'il ne tende 
pas á former avec celle-ci un nouveau composé). 

2o La pression initiale est moindre que la tensión de dissocia-
tion; auquel casia décomposition tend á commencereL se pour-
suit ensuite progressivement jusqu'á sa limite réguliére. 

4. On voit par la quelles sont les réactions chimiques suscep
tibles d'étre arrétées á un certain terme par l'accroissement de 
la pression. 

Pour que cet arrét puisse avoir lien, i l faut d'abord que la 
réaction dégage un gaz; i l faut en outre que le dégagement soit 
accompagné d'un phénoméne de dissociation. 

Au contraire, si les composés formes prennent naissance en 
vertu de réactions sans limite et non reversibles, ce qui arrive 
en général dans les décompositions exothermiques; dans ce 
cas, dis-je, aucun des composés n'étant dissocié, l'accroisse
ment de pression des gaz présents dans le systéme ne saurait 
en arréter la formation. G'est ce que Fon observe, en effet, 
dans la décomposition du cblorate de potasse, avec dégagement 
d'oxygéne. 

Telle aussi est la décomposition du formiate de potasse melé 
d'hydrate de potasse, avec dégagement d'hydrogéne. 

Telles sont 1'alfaque des carbonates par les acides forts, celle 
du zinc et des métaux analogues par l'acide sulfurique étendu. 

Toutes ees réactions se développent sans limite, méme sous 
des pressions atteignant plusieurs centaines d'atmosphéres. 

Dans les cas de ce genre, une illusion peut se produire; car 
i l arrive parfois que l'accumulation des gaz condensés á la 
surface des corps solides, ou bien encoré la formation de cer-
tains précipités ou corps insolubles qui protégent les mélaux 
contre le contact des acides, ralenlissent les réactions jusqu'á 
faire croire á leur suppression totale. Mais ce sont la des cir-
constances accessoires; i l suffit de les écarter par des disposi-
tions convenables, pour voir la réaction recommencer et se 
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poursuivre jusqu'au bout, mémc sous les pressions les plus con-
sidérables ( i ) . 

§ ^- I n f l u e n c e d e s propo i -C ions r e l a t i v e s nuv l a t e n s i ó n d e d i s s o e i a t i o n . 

1. Toutes les fois que les composants d'un systéme ne peuvcnt 
donner naissance qu'á un seul composé, la proporlion relativo 
des produits solides, aussi bien queleur quantité absolue, n'apas 
d'influence sur la tensión de dissociation des gaz qui se déga-
g-ent. Par exemple, d'aprés M. Debray, le carbonate de chaux, 
soit pur, soit melé de chaux caustique en proportions quel-
conques, puis chauffé á 860 degrés, émet toujours de 1'acide 
carbonique jusqu'á la méme tensión limite, cello de 85 mil l i -
métres. 

De méme la proportion des seis basiques mis en présence 
d'une liqueur acide demeure sans iníluence, des que la liquenr 
a atteinl sa limite de saturation : cela resulte des expcriences 
de M. Ditte. 

2. II en est autrementsi les corps composants peuvent donner 
naissance á plusieurs composés. M, Debray a observé, par 
exemple, que le phosphate de sonde ordinal re : 

Ph05,2NaO,HO+ 2/iHO, 

émet de la vapeur d'eau dont la tensión reste constante, tant que 
la proportion d'eau perdue demeure inférieure á Í0HO. Mais ce 
terme une fois dépassé, la tensión de la vapeur d'eau devient 
plus faible, le composé dissocié n'étant plus le méme. On a 
affaire alors á un nouvel hydrate : 

Ph05,2NaO,HO + U H O ; 

lequel posséde aussi une tensión bygrométrique fixe, au moins 
jusqu'á une autre limite de décomposition (2). M. Isambert a fait 

(1) Berthelot, Anuales de physique el de chinde, 4e serie, t. XVIIÍ, p. 95, 1869; — 
méme recuei], 5e serie, t. X I I , p. 3!0; 1877; - t . XV, p. 149; 1878. 

(2) Comptes rendus, t. LXIV, p. 6Ü3; 1867. 
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des éLudes analogues sur diverses combinaisons formées entre 

le gaz ammoniac et les chlomres métalliques (1). 
3. Les observations de M. Dille sur les seis basiques de mer

care, de bismuth, d'antimoine, etc., observations exposées plus 
haut (page i01), conduisent á une conclusión pareille pour les 
systémes formés d'un solide et d'un liquide. 

4, On remarquera que la tensión de dissociation varié brus-
quement au moment oú Fon passe d'un composé á Fautre : on 
trouve done la un nouveau signe, propre á caractériser l'exis-
tence des composés définis, et notamment celle des divers hy-
drates formés par un méme corps (voy. tome Ier, pages 
et 518; lome I I , pages 149 á l 5 5 ) . 

§ 7. — V l f e s í t e d e l a d i s s o c i a t i o m e t t r a v a i í p r é l i m i n a i r e . 

1. La vitesse de la dissociation d'un corps solide qui émet un 
gaz, ou d'un liquide qui laisse séparer un précipité basique ; 
cette vitesse, dis-je, va nécessairement en décroissant, á mesure 
que l'on approche du lerme; c'est-á-dire qu'il faut un temps 
souvent fort long pour atteindre la limite. La durée de ce temps 
dépend évidemment de la nature de la suríace en décomposi-
tion. Peu d'expériences précises ont été faites á cet égard; mais 
la loi qui regle cette vitesse doil el re exprimée par des relations 
analogues á celles de la page 93; c'est-á-dire en admettant que 
les masses qui se combinent á chaqué instant sont proporlion-
nelles au produit des masses réagissantes, celles-ci étant éva-
luées toute déduction faite des quantités de matiére tenues en 
équilibre par les quantités déjá combinées. 

2. Disons enfm, pour ne rien omettre, que la dissociation 
d'un corps solide exige, auméme titreque la plupart des actions 
chimiques, un certain travail préliminaire pour s'accomplir. 
En effet, elle commence á se produire seulement á partir d'une 
certaine température, au-dessous de laquelle la tensión de dis
sociation est absolument nulle. 

(1) Comptes rendus, t. LXVÍ, p. 1259 ; 1868. 
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GHAPITRE V I 

EQUILIBRES GOMPLEXES ET FORMATION DE PRODUITS SUGCESSIFS 

• 1er. — É é n é r a l l t é s . 

1. Les équilibres chimiques, développés soit dans lessystémes 
homogénes, soit dans les systémes hétérogénes, n'existent pas 
seulement dans le cas oú un systéme simple de composants est 
opposé directement á un systéme simple de produits : comme 
i l arrive dans la formation des éthers, dans la décomposition 
descomposésbinaires, dans les transformations polymériques du 
cyanogéne ou du phosphore. Mais les phénoménes sont souvent 
plus compliqués : soit que les produits éprouvent á leur tour de 
nouvelies réactions, tantot attribuables á quelque décomposi
tion, tantót indépendantes de la réaction primitivo, tantot déve-
loppées en vertu des actions réciproques des produits initials; 
soit encoré parce que les composants sont susceptibles de plu-
sieurs réactions simultanées. 

Or chacune de ees réactions successives ou simultanées donne 
lieuaux mémes considérations que la réaction primitivo; c'est-á-
dire que chacune d'elles doit étre examinée sous les rapports 
suivants : homogénéité des systémes; existence d'une limite 
íixe d'équilibre ou d'une tensión déterminée de dissociation; 
influence de la température, de la pression, des proportions 
relativos, de la fonction chimique; existence d'un travail préli-
minaire; enfm vitesse de la réaction. Sans vouloir discuter toutes 
ees questions, dont le détail est indéfini, i l parait cependant 
nécessaire de signaler quelques types fondamentaux, propres 
á caractériser les équilibres complexos par l'étude des composés 
binaires, ternaires et des carbures pyrogénés. 
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§ 2. — c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s . — C o m p o s é s b i n a i r e s . 

1. Deux éléments, et plus généralement deux composants, peu-
ventformer plusieurscombinaisons successives, susceptibles cha-
cune de décompositions limitées. Citons divers exemples, en 
commencant par les systémes gazeux et homogénes. 

2. Tel est le cas de la décomposition limitée du gaz azo-
teux. Envisageons ce gaz comme dissociable partiellement, et 
á la température ordinaire, en bioxyde d'azote et oxygéne : 
AzO3 = Az02-|-0, et nous serons conduits aax conséquences 
suivantes, que l'expérience vériñe exactement. 

L'oxygéne et une partie de l'acide azoteux non décomposé 
s'unissent, d'une part, pour donner naissance á un composé 
plus oxydé, le gaz hypoazotique, AzO3-|-0 = AzO4; réaction 
qui serait sans limite, si un excés de bioxyde d'azote n'était 
produit simultanément aux dépens d'une partie de l'acide azo
teux. Mais cet excés de bioxyde d'azote, se trouvant en présence 
du gaz hypoazotique formé d'autre part, tend á régénérer une 
certaine dose de gaz azoteux : AzO2 -f- AzO1 == 2 AzO3. De la résul-
tent des phénoménes d'équilibre. 

Ges phénoménes sontproduits en définitive parle jen de deux 
systémes de réactions, limitées chacune pour son'propre compte, 
et d'une réaction qui serait sans limites, si elle s'exergait seule : 
le tout forme une chaine définie de réactions corrélatives. 

3. Yoici maintenant un sysléme gazeux au début, mais qui 
devient hétérogéne, par suite de sa transformation. 

II s'agit de l'acide carbonique. Ge gaz, chauífé vers le rouge 
vif , se décomposé d'abord en oxyde de carbono et oxygéne : 

C204 = C202 + 02. 

Entre ees trois corps gazeux, lesquels constituent encoré un 
systéme homogéne, i l existe un certain équilibre. 

Mais cet équilibre se complique, parce que l'oxyde de car
bono se décomposé partiellement en carbono solide et oxygéne 
gazeux: 

0202 = ^ + O 2 ; 

élément et composé, entre lesquels se produit aussi un équilibre : 
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cet équilibre est de nalure différente du premier, á cause du dé-
faut d'homogénéité du systéme résuUant. 

Ce n'est pas tout : le carbone ainsi mis á nu, est susceptible 
de réagir sur l'acide carbonique non decomposé, pour rogóné-
rer de l'oxyde de carbone, toujours avec équilibre reversible 
daos un systéme hétérogéne : 

En défmitive, Féquilibre résultant s'exerce en vertu de trois 
réactions, limitées chacunejpar son inverso. Cet équilibre total 
se développe entre quatre corps : l'un solide, le carbone; les 
trois autres gazeux, savoir: l'oxyde de carbone, l'oxygéne el 
l'acide carbonique. Les conditions d'un semblable équilibre 
doivent étre, je le répéte, assez compliquées, parce que la réso-
lution de l'acide carbonique en oxyde de carbone et oxygéne 
donne lien á un systéme homogéne gazeux, régi par la loi des 
masses relativos; tandis que les deux autres réactions, dans cha-
cune desquelles interviennent á la fois un solide, le carbone, et 
deux gaz (soit l'oxyde de carbone et l'oxygéne, soit l'oxyde de 
carbone et l'acide carbonique), donnent lieu á deux systernes 
hétérogénes, régis par la loi des surfaces de séparation. 

-4. Développonsmaintenant un équilibre plus complexo encoré, 
ruáis fort intéressant, celui qui existe vers la température du 
rouge sombre entre l'hydrogéne et les quatre carbures d'hydro-
géno les plus simples, savoir: le forméne, CrlV, ou quadrihydrure 
de carbone; le méthyle, (G2H3)2, ou trihydrurede carbone; l'éthy-
léne, (G2H"2)2, ou bihydrure de carbone ; eníin l'acétyléne, (C-fl)", 
ou protohydruro de carbono. Cet équilibre complexo, constaté 
par mes observations, est la résultante d'un certain systéme 
d'equilibres plus simples et que je vais développer. En effet, j ' a i 
établi par des expériences directos que : 

Io L'éthyléno (bihydrure), chauffé au rouge, se décompose par-
tiellcment en acétyléne (protohydruro) et hydrogéne : 

Les gaz résultants sont, d'autre part, susceptibles de se recom-
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biner partiellement, á la méme température et dans les mémes 
conditions, de f acón á reproduire une cerLaine dose d'éthyléne. 

2o Le raéthyle (trihydrurc), chauífé au rouge sombre, se dé-
compose partiellement en hydrogéne et éthyléne (bihydrure): 

(G2H3)2 = {cmji + H^. 

Les gaz résultants sont, d'aulre part, susceptibles de se re-
combiner partiellement, á la méme température et dans les 
mémes conditions. Les deux réactions inversos sont des plus 
nettes et fáciles á constater, en chauífant les gaz dans des cloches 
courbes. Gette réaction a lieu des le rouge sombre, c'est-á-dire 
qu'elle commence á se développer á une température plus basse 

que la réaction qui précéde et que celle qui suit. 
Ainsi, á la température rouge, on observe deux groupes d 

réactions inverses, dont la superposition donnelieu á des équ 
libres, régis par la loi des masses relativos et s'exercant enti 
quatre corps, savoir : l'acétyléne, l'éthyléne, le méthyle, c'est-; 
diré le protohydrure, le bihydrure, le trihydrure d'hydrogéne, 
et l'hydrogéne libre. 

3o Ges équilibres s'étendent jusqu'au quadrihydrure d'hydro
géne, autremenl. dit forméne; mais suivant un mécanisme 
spécial et distinct des précédents. Vers la température rouge, le 
forméne se change partiellement en méthyle et hydrogéne 

{2C2H4)z=(G2H3)2 + H2; 

tandis que la réaction inverso n'existe pas, du moiris d'une f acón 
directo : mais elle s'effectue par voie médiate. En offet, le m é 
thyle pur (trihydrure) se décompose á son tour et d'un seul coup 
en forméne (quadrihydrure), qu'il régénére ainsi, en méme temps 

que de l'acétyléne (protohydrure) et de l'hydrogéne : 
2 íCHPf = 2 G2H4 + (C2H)2 -|- Ui . 

D'antro part, racétyléne ainsi produit rentre dans le cycle des 
métamorphoses; car ce corps (protohydrure) reforme avec l'hy-
drogéne libre de l'éthyléne (bihydrure) d'abord, puis du méthyle 
(trihydrure) : de la résultent deux réactions et leurs réciproqués 
définies plus haut. 

BERTHELOT. — Méc. Chita. II — 8 
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Cela fait en somme un systéme cydique de dx réactíons sinnil-
tanées, opérées entre cinq corps, savoir: rhydrogéne et les quatre 
hydruresdecarbonefondamentaux (proto, bi, t r i , quadrihydrure);. 
c'est-á-dire acétyléne, éthyléne, méthyle, forméne). En vertu de 
ce eyele de réactíons, l'existence simullanée de l'hydrogéne et 
de l'un quelconque des quatre carbures précédents a pour con-
séquence nécessaire la formation de tous les autres ( i ) . 

J'ai établi en outre que ce systéme eyelique de réactions est le 
type de la transformation pyrogénée des carbures d'hydrogéne 
dans leurshomologues, soit inférieurs, soit supérieurs (2). 

Cette chaine de réactions montre comment on peut expliquer, 
par des jeux direets d'affinité, les équilibres complexas qui se 
manifestent dans les gaz et vapeurs organiques, sous Finflucncc 
d'une haute température. 

g 3. — C o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s . — C o m p o s é s t e r n a i r e s e t a u t r e s . 

1. Des considérations analogues sont applicables aux com-
posés ternaires. Je vais montrer par divers exemples toute l ' im-
portance de cet ordre de réactions. 

2. Synthése de Vacide cyanhydrique. — Je citerai d'abord 
comme exemple applicable aux systémes gazeux, la synthése de 
l'acide cyanhydrique, au moyen de l'azote libre et de l'acétyléne; 
synthése accomplie avec le concours de l'énergie électrique. 
Sous l'influence d'une séried'étincelles, l'azote gazeux se combine 
en effet directement avec l'acétyléne (3) : 

(C2H)2 +Az2= 2C2AzH. 

Mais cette réaction est limitée par son inverse, le gaz cyan
hydrique, d'autre part, étant décomposé partieilement par 
Fétincelle en acétyléne et azote: 11 y a done équilibre entre les 
deux actions contraires. 

Ce n'est pas tout: l'acétyléne lui-méme est décomposé partiel-

(1) Aúnales de chimie et de pliysique, íe séric, t. XI I , p. 147, 153; 1869. — t. XYI? 
p. 155 et 172; 1869. 

(2) Méme recueil, 4e serie, t. XVI, p. 152; 1869. 
(3) Berthelot, Armales de chimie et de physique, 4e serie, t. XVÍIl, p. 162; 1869. 
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lement par rétincelle en carbone et hydrogéne, la réaction s'ar-
rétant lorsque le rapport de volume entre les deux gaz, acétyléne, 
(G2H)2,el hydrogéne,H-2,est devenu eeíui de l : 7.Ainsi ce dernier 
terme représente un étatd'équilibre, oúles dosesd'acétyléne, dé-
truites et régénérées á chaqué insiant, sont précisément égales. 

On voit que l'équilibre qui préside á la formation de l'acide 
cyanhydrique, sous l'influence de l'étincelle électrique, est en 
réalité la résultante de deux équilibres plus simples : Fun exercé 
entre le carbone, l'hydrtígene et l'acétyléne, Fautre entre Tazóle, 
1'acétyléne et l'acide cyanhydrique. Ge mécanisme rappelle celui 
de la décomposition limitée de l'acide carbonique. 

3. Formation des álcalis éthyliques et autres. — Voici un 
cas plus compliqué, qui joue un role important dans la fabrica-
tion industrielle des matiéres colorantes. 

Le chlorhydrate d'ammoniaque éprouve par la chaleur une 
décomposition partidle, donnant naissance á du gaz chlorhy-
dr iqueetádugaz ammoniac. Orl'étatde décomposition partielle 
du sel ammoniac explique certaines observations que j ' a i faites, 
i l y a vingt-six ans, relativement á la formation des álcalis 
éthyliques (1). Lorsqu'on chauffe á 400 degrés, dans un tube 
scellé, l'alcool, l'éther, ou méme le gaz oléñant, avec du chlor
hydrate d'ammoniaque, on obtient du chlorhydrate d'éthyl-
ammine: 

HGl,C4H7Az. 

GeLte réaction s'explique, si Fon admet qu'á une haute tempé-
rature, i l y a décomposition partielle du sel ammoniac en 
ammoniaque et acide chlorhydrique : 

t l ] AzH3,HGl = A z H 3 + HC1. 

Ges deux composants agis:ent á leur tour, chacun pour leur 
propre compte, sur les corps mis en présence. Ainsi l'acide 
chlorhydrique, devenu libre, forme d'abord avec l'alcool de 
l'éther chlorhydrique : 

C2] HC1 + G4H602 = G4H5Gi + H202. 

t. x v i n ^ p / ^ f 1 8 6 9 £ de chim-> 36 série' XXXVI11' p- 63; 1852; et 4' série' 
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L'ammoniaque, mise en liberté au méme moraent, réagit sur 
ceí éther chlorhydrique; de la resulte une production d'cthyl-
ammine : 
[3] C4H5C1 + AzH3 — IICI,Clll7Az. 

L'action va méme plus loin. En effet, j ' a i observé que la di-
éthylammine, la triéthylammine, etc., prennent aussinaissance ; 
sans aucun doute par une suite de réactions fondées sur la 
décomposition partielle des chlorhydrates de l'éthylamraine et 
des bases supérieures. 

Les mémes chames de réactions, appliquées á l'aniline el á 
l'alcool méthylique, ont permis depuis de préparer les méthyl-
anilines par la réaction des deux corps précédents, mis en pré-
serice de l'acide chlorhydrique vers 200 degrés. 

4, Formation de Véther ordinaire. — G'est encoré par un 
équilibre analogue á celui des réactions éthérées proprement 
dites, quoique plus compliqué, que j'explique la formation de 
1'éther, dans la réaction de Tacide sulfurique sur l'alcool (1). 

Ges d eux corps réagissent des la température ordinaire, a ver 
formation d'eau et d'acide éthylsulfurique : 

[t] C4H4(H202) + S2H208 = C4H4(S2H208) + tPO2; 

mais cette action est limitée, parce que l'eau redécorapose en 
sensinverse l'acide éthylsulfurique eL regenere l'acide sulfurique, 
cu plutot quelqu'un de ses hydrates défmis : 

[2] C4H4(S2H208) + n mO* = C4H4(H202) + S2H208 hydraté. • 

Sansinsisterdavantage sur ees deuxréactions'contraires, je me 
bornerai á rappeler que l'acide sulfurique et l'alcool ne produi-
sent, á la température ordinaire, aucune trace d'éther ordinaire 
ni d'éthyléne, méme au bout d'un contact prolongé pendant plu-
sieurs années : je m'en suis spécialement assuré. 

Cependant, á une température voisine de 100 degrés, la 
réaction change de nature et l'éther ordinaire apparait. II ré-

(1) Anuales de chimie et dephysique, 4e série , t. XVIII , p. 135; 1869. 
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sulíe de l'action de l'acide éthylsulfurique sur une nouvelle dose 
d'alcool, en présence de l'eau qui forme un hydrate sulfurique : 
[3] C W ^ I F O 8 ) + C4H602 + n H202 = C*H*(C4H602) + S^H^O8 hydrate. 

La nouvelle réaclion n'estpas limitée directement par sa réci-
proque; mais elle est limitée, á cause de ladissociation propre de 
l'hydrate sulfurique et de la réaclion de l'acide sulfurique mono-
hydraté ainsi régénéré sur l'étlier ordinaire. En effet, ees deux 
composés, pris á Félal de liberté, réagissent aussi pour produire 
de l'acide éthylsulfurique et de l'eau : 
[ i ] G^H^C^FO2) + 2 S2H208 = 2 C4H4(S2H208) + W \ 

Or l'eau ainsi produite tend á décomposer inversement une 
portion de l'acide éthylsulfurique, en reproduisant de l'acide 
sulfurique hydrate et de l'alcool. 

Par la le eyele des réactions se trouve fermé, attendu qu'on 
est revenu au point de départ. G'est done entre les produits 
exprimés par les qnal re équations ci-dessus, c'est-á-dire entre 
l'alcool, l'acide sulfurique, ses hydrates, l'acide éthylsulfurique, 
l'eau et l'éther ordinaire, que l'équilibre tend á se produire, et 
peni en effet él re réalisé efíectivement, lorsqu'on opere dans des 
tubes scellés á la lampe, de facón á maintenir tous les produits 
en contact réciproque. 

Au contraire, dans les cas oú l'on ouvre une issue aux produits 
volatils, comme il arrive dans les conditions oú la distillation 
estpossible, ees produits, c'est-á-dire l'éther, l'alcool et l'eau, 
sont éliminés, et se rendent vers les parties froides de l'appa-
re i l ; tandis qu'il ne reste dans les vases échauffés que des pro
duits fixes, c'est-á-dire l'acide éthylsulfurique et l'acide sulfu
rique, mélés ou plutot combinés avec une certaine quantité 
d'eau. A ce moment, si Fon introduit une nouvelle dose d'al
cool, cet alcoót réagit d'abord sur l'acide sulfurique libre, pour 
engendrer une nouvelle proportion d'eau libre, qui distille, et 
d'acide éthylsulfurique, qui reste dans la cornue. En méme 
temps une portion de l'alcool additionnel, se trouvant en pré
sence de l'acide éthylsulfurique et de l'eau, reproduitde nouveau 
de l'éther, qui distille, et de l'acide sulfurique hydraté, qui de-
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meure.On concoit d'ailleurs que les proportions relatives d'acide 
sulfurique, d'eau et d'acide éthylsulfurique étant convenablement 
choisies, tout l'alcool additionnel doive s'éliminer sons forme 
d'éther et d'eau, sans altérer la composition du mélange non 
volátil contenu dans la cornue. La théorie de Féthérification 
ordinaire se trouve ainsi ramenée á celle des équiiibres pyro-
génés. 

Tels sont les phénoménes qui se produisent, tant que Ton 
reste entre certaines limites de température, inférieures á 130 
ou 440 degrés. Mais, des que Fon atteint une température 
comprise entre 150 etl70 degrés, température qui est celle de la 
formation de Fétliylene, la réaction de l'alcool sur Facide sul
furique change de nouveau de caractére. Eneífet, Facide éthyl
sulfurique commence alors á se partager en éthyléne et acide 
sulfurique : 

[5] C4H4(S2H208) = CM4 + S^IPO8. 

Cependant, dans des vases scellés, c'est-á-dire dans un espace 
limité, oú tous les produits demeurent en présence, cette der-
niére décomposition ne saurait devenir complete, pas plus que 
les précédentes et pour des raisons analogues. En eífet, Facide 
sulfurique, d'autre part, a la propriété de se combinar direc-
tement avec Féthyléne, ce qui engendre Facide éthylsulfurique : 

[6] + S^PO8, = r/H4(S2H208). 

J'ai établi que cette combinaison avait lien dans des condi-
tions spéciales et des la température ordinaire : c'est le point de 
départ de la synthése de l'alcool (1). 

Or, á une température voisine de 150 degrés, i l y a équilibre 
entre les deux réactions [5] et [6] : Fuñe tendant á décomposer 
Facide éthylsulfurique en éthyléne et acide sulfurique, Fautre 
tendant á recombiner ees deux corps. Toutefois i l est difficile de 
constater simplement cet équilibre, en dehors de toule compli-

(1) Amales de chimie et de physique, 3e série, t. XLI I I , p. 385; 1855. 
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«ation étrangére, attendu qu'á cette température i l se développe 
aussi un équilibre complexe entre l'acide éthylsulfurique, l'acide 
sulfurique, l'eau, Falcool et Féther ordinaire. 

Une autre complication, étrangére aux phénoménes d'équi-
libre, ne tarde pas d'ailleurs á en troubler raccomplissement. 
En effet, yers 150 degrés, Facide sulfurique commence déjá 
,á attaquer Faleool, en vertu d'une tout autre réaction, de nature 
oxydante, avec formation d'acide sulfüreax, d'eau, d'oxyde de 
carbone et d'acide carbonique : circonstance qui ne permet pas 
de prolonger indéfiniment les réactions actuelles d'éthérifica-
tion pour les soumettre á une étude numérique. 

Les formations successives de l'acide éthylsulfurique, de Fétlier 
•ordinaire et de l'éthyléne sont surtout remarquables, parce que 
diacune d'elles commence seulement au-dessus d'une tempéra
ture déterminée, sans avoir donné auparavant aucun Índice de 
son existence. 

Disons encoré que l'équilibre le plus simple, celui qui s'éta-
blit au-dessous de 100 degrés entre l'acide éthylsulfurique, 
l'eau, l'alcool et l'acide sulfurique, est indépendant de la tem
pérature, durant un certain intervalle, et au méme titre que 
les réactions éthérées proprement dites. En est-il de méme des 
Equilibres complexes qui président á la formation de Féther 
ordinaire et de l'éthyléne? G'est un point fort difficiíe á éclaircir 
et que je ne prétends pas décider ici. 

§ 4. — S y n t h é s e e t r é a c t i o n s « l e s c a r b u r e s p y r o g é n e s . 

1. Yoici maintenant un ensemble de phénoménes plus com-
pliqués, de la plus haute importance pour la théorie comme 
pour les applications, et qui est régi par les méme's lois fonda-
mentales que les équilibres chimiques entre les composés 
binaires les plus simples. Je veux parler de la formation des 
carbures pyrogénes. Entrons á cet égard dans quelques déve-
loppements. 

2. La formation synthétique des carbures d'hydrogéne peut 
étre effectuée suivant deux modes généraux, sayoir : la conden-
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sation de plusieurs molécules d'un carbure unique, réunies en 
une seule; ou la combinaison reciproque de plusieurs carbures 
différents. Ghacune de ees deux réactions générales peut d'ail-
leurs s'accomplir: soit par l'addition puré et simple de la totalité 
des éléments, carbone et hydrogéne^ renfermés dans les géné-
rateurs plus simples misen expérience; soit par Faddition de 
leur carbone, avec élimination partiellederhydrogéne. Donnons 
des exemples de ees diverses réactions, puis de leurs inverses. 

1° La benzine se forme directement par la condensation de 
trois molécules d'acétyléne réunies en une seule, avec aúdüion 
puré et simple de la totalité des éléments (1) : 

3C4H2 = C12Hb. 

2o hephényle^Yená naissance parla condensation de deux mo
lécules de benzine réunies en une seule, c'est-á-dire par Vaddi-
tion de leur carbone avec éliminationpartielle de Vhydrogéne (2): 

2 Cl2Hfe = C24H10 + H2. 

3o Le styroléne peut étre obtenu directement par la combi
naison réciproque de la benzine et de l'acétyléne, réunis en un 
seul composé, c'est-á-dire par Vaddition puré et simple de la 
totalité des éléments de deux carbures différents (3) : 

C12HG + G4H2 = C16H8. 

Le styroléne peut encoré étre produil par la combinaison 
réciproque de la benzine et de l'éthyléne, c'est-á-dire par la 
réunion du carbone de deux carbures différents, avec élimination 
partielle de Vhydrogéne (4): 

C^H6 - f G4H4 = G10H8 + H2. 

4o La naphtaline est engendrée par la combinaison immé-

_ (1) Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, t. LXII I , | p. 479 ; (1866) 
Yoy. surtout mon Mémoire sur les polyméres de l'acétyléne (Armales de chimie et de 
physique, 4e série, t. X I I , p. 52). 

(2) Méme recueii, t. IX, p. 454; 1866. 
(3) Méme recueii, t. IX, p. 467. 
(4) Méme recueii, t. X I I , p. 7; 1867. 
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diate de deux carbures diñerents, le styroléne et Facétyléne (1): 

C16H8 + C4H2 = C20H8 + H2 ; 

ou bien encoré par le styroléne et l'éthyléne, lesquels réunissent 
leur carbone, avec élimination partidle de l'hydrogéne (2): 

G16H8 + C4H4 = C20H8 + 2 m. 

5o De méme Vanthracéne résulte de la réaction directo du 
styroléne et de la benzine (3), avec perte d'hydrogéne : 

C^Hs + C^H6 == C28H10 + 2H2. 

3. Ce qui donne un caractére particulier aux synthéses que 
je viens d'énumérer, c'est qu'elles sont obtenues parla réaction 
directe des corps qui y fígurent, et par le seul jeu des affinités 
réciproques des carbures d'hydrogéne, ees derniers élant mis 
en contad á l'état de liberté : i l n'est point nécessaire de faire 
intervenir dans ees synthéses des réactions indirectes, ou fon-
dées sur les doubles décompositions. 

4. La naphtaline et l'anthracéne d'ailleurs, en raison de leur 
grande stabilité, paraissent propres á fournir de nouveaux 
points de départ, ou plutót de nouveaux reíais, á la condensa-
lion progressive des molécules hydrocarbonées. En eífet, l'éthy
léne réagit au rouge sur la naphtaline d'une facón trés nette, et 
l'acénaphténe est le premie^produit de cette réaction (4) : 

L'anthracéne est de méme le point de départ d'une série 
de carbures homologues, tels que la paranaphtaline ou mé-
thylanthracéne, le réténe, etc. On prévoit ainsi tout un nouvel 
ordre de transformations, comparables á celles que j'expose en 
ce moment, et dont la progression se développe indéfmiment, 

(1) Aúnales de chimie et de physique, l . X I I , p. 22. 
(2) Méme recueil, t. X I I , p. 20. 
(3) Méme reeueil, L XIf, p. 27. 
(4) Méme recueil, t . X I I , p. 228. 



122 COMBINAISON ET DÉCOMPOS1TÍON CHIM1QÜES. 

en engendrant des carbures d ' l i y d r o g é n e toujours plus com
pliques, mais toujours produits en vertu des mémes lois gené
rales. 

5. Cependant les réactions des carbures pyrogénés oíFrent un 
caractére extrémement remarquable,celQÍ de se limiier les unes 
les autres, en vertu d'une théorie analogue ala statique des réac
tions éthérées et á celle des dissociations. En effet, la décompo-
sition des carbures primitifs n'est jamáis complete dans ees 
expériences; résultat qui s'explique par la possibilité de régé-
nérer les mémes carbures, au moyen des produits direets ou 
médiats de leur décomposition. Ceci demande á étre développé. 

En effet, plusieurs cas se présentent ici. 
6. Tantot les deux réactions inverses sont également possibles, 

á la raéme température; sous la seule condition de modifier 
les proportions relatives des corps réagissants. 

Ainsi la réaction de l 'éLhyléne libre sur la benzine á la tem
pérature rouge forme de l'hydrogéne et du s t y r o l é n e : 

C12H6 + c4H4 = Vjms - f H2; 
Benzine. Éthylene. Styroléne. Hydrogéne. 

tandis que l'hydrogéne et le styroléne reproduisent en sens 
inverso de l'éthyléne et de la benzine : 

G^HS + =r C12HG + C4H4 

Styroléne. Hydrog-ene. Benzine. Éthylene. 

De méme la benzine, se substituant á l'hydrogéne dans le 
phényle, engendre le triphényléne, (G3flH12), et son hydrure (di-
phénylbenzine), G36H14: 

C24H10 + C12H6 = C36H12 + 2H2; 

C24H10 + C12H6 _ C3GH14 _ j _ . 

tandis que le triphényléne (et son hydrure), traites par l'hydro
géne au rouge vif, reproduisent le phényle et la benzine : 

Triphe'nyléne. Hydrogéne. Phényle. Benzine. 
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De mérae encoré, l'anthracéne et l'hydrogéne fournissent au 
rouge vif de la benzine et de l'acétyléne : 

C28HÍO + 2H2 = 2Ci2H6 + C4!!2, 

Antbracéne. Hydrogene. Benzine. Acétylene. 

carbures dont la réaction inverso reproduit Fanlbracéne : 

2C12tí6 - f C4H2 = C28H10 + 2H2. 

Benzine. Acétylene. Anthracéne. Hydrogene. 

Dans ees diverscouplesderéactions, développéeschacune entre 
quatre corps, i l y a réciprocité exacte : par conséquent aucune 
d'elles ne pourra s'accomplir jusqu'au bout, se trouvant arrétée 
á un certain termo parla réaction inverso des produits auxquels 
elle donne naissance. Ces phénoménes sont tout á fait compa
rables á réquilibre des réactions éthérées. 

7. Un tel equilibre peut étreplus simple encoré et se dévelóp-
per entre trois corps seulemont: par exemple entre la benzine, 
l'acétyléne etle styroléne, les deux premiers corps formant par 
simple addition le styroléne 

C12H6 - f C4H2 = C16H8; 

Benzine. Acétylene. Styroléne. 

lequel se décompose d'autre part en benzine et acétyléne: 

C16H8 ^ C12H6 + c4H2. 

Styroléne. Benzine. Acélyléne. 

G'estlá un phénoméne analogue á la dissociation d'un composé 
binaire. 

8. Tels sont les cas les plus nets qui puissent se présenter. 
Mais réquilibre réel des réactions pyrogénées est parfois plus 
compliqué, quoique relevant toujours des memos principes gé-
néraux. Au lien de se développer entre les substances primi
tivos et les corps qu'ellos engendrent directement, l'équilibre 
exige souvent. le concours des produits de la décomposition de 
ces derniers corps. Ceci mérito quelque attention, córame étant 
plus général. En effet, sur les neuf couples de réactions que 
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Fon peút imaginer á priori et que j ' a i réalisés par expérience, 
entre les principaux carbures pyrogénés, i l en est six qui ne 
sont pas susceptibles de réciprocité directe, et qui cependant 
sont limites par des conditions statiques nettement défmies. 
Quelques exemples vont mettre ees conditions en lumiére. 

i0 La benzine engendre du phényle et de l'hydrogéne : 

02Ci2H0 = Gmi0 + H^; 

Benzine. Phényle. Hydrogcno. 

lesquels, étant mis en présence, n'onl pas donné Jicu á une 
réaction inverse. Mais le phényle, d'an cóté, s'est décoraposé en 
partió en benzine et triphényléne (i) : 

3C24Hi0 == SG^H6 + G&m, 

Phényle. Benzine. Triphenyleife. 

Le triphényléne, d'autre part, traité par l'hydrogéne, a repro-
duit le phényle et la benzine : 

Triphényléne. Hydrogéne. Phényle. Benzine. 

Or c'est l'ensemble de ees deux derniéres réactions qui limite 
la transformation de la benzine en phényle et hydrogéne. Vequi
libre existe ici entre quatre corps (2), savoir : la benzine, le 
phényle, le triphényléne et l'hydrogéne, liés par un systéme 
eyelique de trois réactions. 

2o Autre exemple. La benzine, en réagissant sur le styro-
léne au rouge naissant, engendre de l'anthracéne et de l'hy
drogéne : 

C10H8 _ j _ C12H6 = C28H10 + 2H2; 

Styroléne. • Benzine. Anlhracéne. Hydrogéne. 

(1) I I se forme aussi de Fhydrure de triphényléne, G3CHU, lequel entre dans un eyele 
analogue, mais que j ' a i supprimc pour simplifier rexplication. 

(2) Ou plutot entre cinq corps, i'hydrure de triphényiéne concordant aux réactions,; 
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tandis que l'anthracéne, traité par l'hydrogéne au rouge blanc, 
ne reproduil guére que de la benzine et de l'acétyléne : 

Anthracéne. Hydrogene. Benzine. Acétylene. 

Néanmoins la premiére réaction est limitée, parce que la benzine 
et Facelyléne ont la propriéLé de s'unir directement en forraant 
du styroléne : 

C12H6 + C4H2 = C1GH8. 

Benzine. Acétylene. Styroléne. 

Véquilihre existe ici entre cinq corps, savoir : la benzine, le 
styroléne, l'anthracéne, l'hydrogéne et l'acétyléne, liés par un 
systéme cyclique de trois réactions. 

3o Cilons un dernier résullat. La benzine réagit sur la 
naphtaline, avec formation d'anthracéne et d'hydrogéne : 

3Cl2H6 + G20H8 = 2C28Hi0 + 3 H'2; 

Benzine. Naphtaline, Anthracéne. Hydrogénc. 

tandis que l'anthracéne, traité par l'hydrogéne, reproduit sur-
íoul de la benzine et de l'acétyléne : 

C28H10 + 2H2 = 2C12HG + C4H2. 

Anthracéne. Hydrogéne. Benzine. Acótyléne. 

I I n'y a pas réciprocité entre les deux réactions. Toutefois la 
nécessité d'une limite apparait, si l'on tient compte des faits 
observés dans la condensation de l'acétyléne. En eífet, la benzine 
et l'acétyléne peuvenl reproduire d'abord, par simple combinai-
son de l'hydrure de naphtaline, G20H10, puis, par la décom-
position de ce dernier carbure, une certaine proportion de 
naphtaline : 

Ci2H6 + 2C4H^ = C20H8 + H2. 

Benzine. Acétylene. Naphtaline. Hydrogéne. 
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On peut encoré faire intervenir l'éthyléne : ce gaz se forme 
en effet dans la réaction de l'acétyléne sur l'hydrogéne : 

C4H2 + H2 = C4H4, 

Acétyléne. Hydrogísne. Ethylene. 

et j ' a i constaté qu'il engendre la naphtaline par sa réaction sul
la benzine: 

C12H6 + 2C4H4 = C20H8 + 3H2. 

Benzine. Éthyléne. Naphtaline. Hydrogéne. 

En défmitive, on envisage ici un equilibre développé ewífe SÍÚC 
corps, smoir : la benzine, la naphtaline, l'anthracéne, l'hydro-

" gene, l'acétyléne et l'éthyléne, liés par un systéme cyclique de 
quatre réactions. 

9. Ainsi done, dans toutes les combinaisons et décomposi-
tions de carbures pyrogénés que j 'étudie en ce moment, i l existe 
un óyele fermé de réactions observables, \esquel\es établissent 
entre les phénoménes une réciprocité directe ou médiate, et 
par conséquent une limitation réciproque. 

Pour mieux définir cette limitation, entrons dans quelques 
détails nouveaux sur les caracteres généraux des réactions. 

10. Dans les conditions oú ees réactions se développent, on 
observe constammentunecirconstance caractéristique, á savoir, 
que chacun des carbures réagissants éprouverait, s'il était 
isolé, un commencement de décomposition. II y a plus : mes 
observations relativos á la décomposition propre de l'hydrure 
d'éthyléne (1), á celle du styroléne (2), etc., établissent que les 
produits résultant de la décomposition d'un tel carbure, mis en 
présence á l'état isolé, possédent une certaine tendance á se 
recombiner. 

Or, étant réalisée cette circonstance d'une décomposition 
commencante et limitée par la tendance inverso des produits 
á se recombiner, il est facile de comprendre comment l ' in-

(1) Annales, & série, t. IX, p. 435. 
(2) Méme recueil, t. IX, p. 463 et 467. 

• 
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troduction d ' im nouveau corps, hydrogéne ou carbure, dans 
le systéme, change les condilions d'équilibre et détermine au 
sein du carbure primitif la substitulion partidle du nouveau 
corps á quelqu'un des produits qui résulteraienl de la décom-
posilion spontanée du méme carbure primitif. 

11. La liaison qui existe entre la décomposition spontanée 
d'un carbure et les substitutions qu'il peut éprouver, lorsqu'il 
est soumis á l'action directo de l'hydrogéne ou des autres car
bures, est surtout mise en évidence par la diversité des tempé-
ratures nécessaires pour provoquer les réactions. 

Par exemple, les réactions de Fétliylene sur la benzine, sur le 
styroléne, sur le phényle, ont lieu au rouge vil : ce qui s'ex-
plique, attendu que ees divers carbures, pris á l'état isolé, sont 
décomposés en partie á ladite température. 

Au contraire, la réaction de la benzine sur la naphtaline, car
bure plus stable que les précédents, ne s'est exercée qu'au rouge 
blanc, dans mes expériences. 

Le forméne, plus stable encoré, n'a commencé á étre attaqué 
par la benzine d'une maniere sensible, que vers la température 
du ramollissement de la porcelaine, 

L'anthracéne résiste également aux réactions pyrogénées 
jusqu'á de tres liantes températures. 

Or l'expérience prouve que la naphtaline et Tantliracéne sont 
plus stables que les autres carbures envisagés ici : éthyléne, 
styroléne, phényle, benzine. En effet, la naphtaline etTantliracéne 
peuvent étre chauffés au rouge sombre, dans des túbes de verre 
scellés, sans éprouver d'altération sensible; tandis que le phé
nyle, l'éthyléne, le styroléne et méme la benzine co rumen cent 
á se décomposer dans cette condition. On s'explique par la 
pourquoi les déplacements qui donnent naissance á la naphta
line et á l'anthracéne, c'est-á-dire les déplacements de la ben
zine et de l'hydrogéne par l'éthyléne ou l'acétyléne, sont beau-
coup plus fáciles á réaliser que les déplacements inverses : 
circonstance qui parait expliquer la faible proportion relative 
du styroléne et du phényle dans les huiles du goudron de 
houille. 
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12. CependanL le phényle et le styroléne, bien qu'ils com-
mencent á se décomposer des la température rouge, peuvent 
subsisler et méme prendre naissance, soit au rouge blanc, soit 
méme au point du ramollissement de la porcelaine, comme 
je Tai reconnu, et sans doute plus haut encoré. Par exemple, 
l'action de la chaleur sur la benzine fournit également le 
phényle, le triphényléne et les autres carbures pyrobenzé-
niques, depuis le rouge naissantjusqu'au blanc éblouissant . 

Observons toutefois que ees carbures ne peuvent étre obtenus 
que sous la double condition : de se trouver en présence 
d'un excés des produits qui résultent de leur déconiposition, 
et d'étre entrainés á mesure dans une región plus froide 
(voy. pages 26, 33, 41, 46, 61). 

13. J'ai méme observé dans mes expériences que les propor-
tions relatives des divers produits volatils ainsi obtenus ne 
semblent guére modifiées par une variation aussi énorme de 
température : constance comparable peut-étre á celle qui carac-
térise les réactions éthérées (voy. page 73). 

Elle se vériíie également lorsqu'on fait varier la durée des 
réactions, et spécialement la vitesse avec laquelle les gaz ou 
vapeurs traversent les tubes de porcelaine dans lesquels s'o-
pérent les transformations. II y a plus : les produits volatils 
fournis par la benzine, sous Finfluence de la température 
rouge, nesonl que peu modifiés dans leurs proportions relatives 
par la présence de la limaille de fer, de la vapeur d'eau (1), du 
forméne, de l'oxyde de carbone, de Facide carbonique, etc. 

14. Ceci s'applique seulement aux proportions relatives. Au 
contraire, la quantité absolue des carbures volatils change 
beaucoup, lorsqu'on fait vaiier, soit la température, soit la 
durée des réactions, soit la nature des corps en présence des-
quels on opere. Gette variation méme ne semble guére résulter 
d'un changement dans la nature des réactions; mais elle 
est due á la décomposition totale en charbon et hydrogéne 

(1) Cependant la vapeur d'eau et, jusqu'á un certain point, l'acide carbonique, 
íendent á faire disparaitre les produits noirs et charbonneux. 
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d'une certaine proportion des carbures, proportion qui est 
modiíiée par la présence des corps étrangers, et qui va crois
sant, soit avec la température, soit avec le teraps pendant 
lequel les corps sont soumis á riníluence des tempéralures 
tres élevées. 

J'insisterai plus loin sur cette séparation du cliarbon, envisa-
gée comme le produit ultime des condensations successives; 
consideration d'autant plus essentielle, que c'est á ce titre que 
la séparation du charbon n'intervient pas en chimie organique 
pour troubler les réactions les plus simples. 

15. Jusqu'ici, et pour plus de simplicité, j ' a i envisagé les 
equilibres pyrogénés, en les distribuant par couples reciproques, 
ou par cycles simples de réactions : j ' a i mis ainsi en évidence 
les regles générales auxquelles ils obéissent. Gependant, en 
réalité, ees equilibres sont presque toujours plus compliques, 
tout en demeurant soumis aux mémes regles générales, attendu 
qu'ils résultent de la superposition de plusieurs réactions 
simples. 

II ne saurait en étre aul reinent. En effet, des que ees trois 
corps, hydrogéne, acétyléne et benzine, sont en présence, toutes 
leurs combinaisons tendent á prendre naissance : l'équilibre 
réel se produit done entre ees trois corps et l'ensemble des 
carbures dérivés, éthyléne, phényle, styroléne, triphényléne, 
naphtaline, anthracéne, et leurs hydrures respectifs, etc.; chacun 
de ees carbures intervenant avec un coefíicient reía til' á sa masse 
et qui dépend en cutre de la température et de la durée des 
réactions. 

16. II y a plus : on peut concevoir toute cette statique d'une 
fagon plus genérale encoré, et comme rapportée au seul acé
tyléne, générateur commun de tous les autres carbures. J'ai 
montré, en effet, que la simple et directo condensation de l'acé-
iyléne engéndrela benzine, le styroléne, la naphtaline, l'anthra-
céne : ce qui s'explique par le développement successif ou 
simultané des réactions exposées dans ce chapitre. En effet, 
l'aeétyléne condensé engendre la benzine; uni á la benzine, 
i l produit le styroléne; uni au styroléne, l'hydrure de naphta-

BERTHELOT. — Méc. C h i m . I I . — <J 
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Une, el, par suite, la naphtaline elle-mérae; énfm, le slyrolénu 
ella benzine engendrent l'anthracéne; etc., etc. 

J'ai montré encoré (page 112) que l'acélylene, (G"2H)2, mis en 
présence de i'hydrogéne, engendre, toujours envertu de phéno-
ménesd'équilibre,réthyléne,(G2Hr)3,leméthyle, (G2H3)2, etlefor-
méne, C2IP. Or cesquatre carbures fondamentaux étantainsi for-
més et coexistant, lesproduits de leurs condensations etdeleurs 
actions reciproques se développent des iors nécessairement. 

Toutes les ibis que l'acétyléne prend naissance á une haute 
terapéralure, et Ton sait combien sa production est générale, 
tous les carbures d'hydrogéne tendent done á apparaitre. S'il 
est plus clair d'envisager séparément la formation graduelle de 
chacun des carbures pyrogénés et leurs actions reciproques, 
cependant i l est utile de rappeler que l'acétyléne est icur géné-
rateur universel, et qu'il reparait dans toutes leurs décomposi-
tions par la chai cu r; ses transformations ayant lien conformé-
ment aux principes généraux de réciprocité qui caractérisent les 
méthodes d'analyse et les méthodes de synlhése. 

Ainsi s'explique la formation de la benzine, de la naphtaline, 
de l'anthracéne, etc., dans tant de réaclions pyrogénées. Néan-
moins, et bien que ees carbures se produisent d'une maniere 
nécessaire, leur proportion sera tres faible dans la plupart des 
réactions; attendu que leurs générateurs mémes, acétyléne ou 
benzine, ne prennent naissance qu'en petite proportion dans la 
plupart des cas, et comme produits secondaires ou tertiaires, 
dérivés des réactions principales, lesquelles se développent d'a-
bord et réguliérement, aux dépens des principes déíinis soumis 
aux actions décomposantes. 

17. Le moment est venu de signaler les relations thermochi-
miques qui existent entre l'acétyléne, ses polyméres et les divers 
carbures qui en dérivent. 

Tonto condensation polymérique étant une vraie combina!-
son (1), la condensation de l'acétyléne en polyméres est ac-

(1) Voyez mes Recherches sur les quantités de chaleur dégagées dans la formation 
des composés organiques {Anuales de chimie et de physique, 4e série, t. VI , p. 350; 
t865j, et toa Leponsur Visoméñe, page 33. Voy. aussi le présent ouvrage, t. 1", p. 548. 
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compagnée par u n dégagement de chaleur. Ce d é g a g e m e n L 

doit étre d'autant plus considérable, que le polymére a perdu 
en grande par t i e les propriéles des carbures incomple l s , p o u r 

se rapprocher de celles des corps saturés ( i ) . A la vérrté, l'expé-
rience direcle ne peut guérc étre faite dans des conditions de 
mesure calorimétrique immédiate. Mais on y parvient par voie 
indirecle : j ' a i trouvé ainsi qu'il se dégage + 180 Calories dans 
la transformation de l'acétyléne en benzine gazeuse (voy. t. Ier, 
p. 406, Mi et 548). 

Ce grand dégagement de chaleur résulte de ce que l'acétyléne 
est formé depuis ses éléments avec une tres grande absorption de 
chaleur (voy. p. 406), ainsi queje Tai reconnu des 1866. Or un 
leí caractére explique fort bien l'aptitude exceptionnelleá entrer 
en réaction que le carbure présente, sa tendance aux conden-
sations polymériques et la plasticité extraordinaire de sa mo-
lécule (voy. ce volume, page 19). En effet, l'acétyléne, en raison 
de ce caractére exceptionnel, devra donner lieu á un dégagement 
de chaleur dans la plupart de se§ réactions. 

Dans ce carbure et meme, quoique á un moindre degré, dans 
dans l'éthyléne, Fénergie caloriíique des éléments subsiste et 
se trouve accrue; ees composés sont par la devenus en quelque 
sorte comparables a des corps simples, á des radicaux véritables. 
Tandis que, dans le forméne et les carbures analogues, formés 
avec dégagement de chaleur depuis leurs éléments, Fénergie des 
éléments asubí une diminution considérable. En raison de cette 
circonstance, les carbures tels que l'éthyléne et l'acétyléne pour-
ront se combiner avec l'hydrogéne, avec les carbures et les autres 
corps, en donnant lieu á un dégagement de chaleur; c'est-á-dire 
que la combinaison pourra avoir lieu directement et par le seul 
jeu des afíinités directes. 

Au contraire, le forméne, Fammoniaque, et les corps ana-
logues, formés avec dégagement de chaleur depuis leurs élé
ments, ne sauraient s'unir que plus difficilement á d'autres 

(1) Recherches sur les quantités de chaleur degagées dans la formation des com
poses organtques, page 355, et Lepan sur l'isomérie, page 123 
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principes avec éliminalion d'hydrogéne, parce que la formation 
des nouveaux composés exigerait en général une absorption de 
chaleur correspondante á cette mise en liberté d'hydrogéne; 
c'est-á-dire qu'elle répond á un travail négatif des affmités di-
rectes. Si l'on veut obtenir de tels composés, i i faut done faire 
intervenir simultanément d'autres forces, telles que les affinités 
propres de certains corps plus actií's, de facón á effectuer un tra
vail positif, capable de compenser et au delá le travail négatif qui 
répondrait au jeu direct des premieres affmités; principe 
sur lequel repose toute refficacité des méthodes indirectes;, 
fondees sur les doubles décompositions et sur l'état naissant 
(voy. ce volume, pago 28). 

T l i é o r i e d e s c o r p s p y r o g c n e s . 

1. D'aprés les faits que je viens d'exposer et qu'il me semble 
utile de résumer par quelques énoncés généraux, la formation 
des carbures pyrogénés, et plus généralement celle des corps qui 
prennent naissance sous l'influence de Féchauífement, peuvent 
étre ramenées á un petit nombre de mécanismes, savoir : 

Io La condensation moléculaire et la décomposition inverse. 
Envertu de la condensation, un carbure engendre des poly-

méres, etplus généralement des carbures nouveaux, formés par 
la réunion de plusieurs molécules du carbure primitif. Telle est 
la transformation de l'acétyléne, G4H2, en benzine, G12H0, et en 
styroléne, G16H8. 

Les condensations ainsi produites sont réciproques avec la 
décomposition des carbures complexes en carbures plus sim
ples (reproduction de l'acétyléne avec le styroléne et avec la 
benzine). 

2o La comhinaison directe des carbures avec Vhydrogéne (for
mation de l'hydrure d'éthyléne avec l'hydrogéne et l'éthyléne); 

Et la décomposition inverse des carbures en hydrogéne et car
bures moins hydrogénés (décomposition de l'hydrure d'éthyléne 
enhydrogéne etéthyléne, de l'éthyléneenacétyléneethydrogéne). 
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3o La combinaison directe des carbures les uns avec les autres 
(unión de l'élhyléne, du propyléne avec Facétyléne; unión de la 
benzinc avec l'acétyléne); 

Et la décomposition inverse (styroiéne décomposé en benzine 
eL acétyléne). 

Les trois premiers mécanismes représentent la synthése pyro-
génée; les trois mécanismes inverses, Vanalyse pyrogénée. 

2. Ces mécanismes se réunissent souvent deux á deux pour 
produire deseffeís plus compliqués. Ainsi la condensation molé-
culaire peutétre simultanee avec la décomposition en hydrogéne 
et carbures moins hydrogénés (benzine changée en phényle et 
hydrogéne; forméne changó en acétyléne et hydrogéne; acéty
léne changé en naphtaline et hydrogéne); c'est méme la une 
des réactions pyrogénées les plus fréquentes. Elle est assimi-
lable á la substitution d'une partie de l'hydrogéne du carbure 
par une autre molécule du carbure lui-méme. 

Gette méme élimination d'hydrogéne peut également coincider 
avec la combinaison réciproque des carbures (formation du sty
roiéne par la réaction de la benzine sur l'éthyléne, formation 
de la naphtaline par la réaction du styroiéne sur l'élhyléne), 
phénoménc qui représente la substitution d'un carbure á une 
partie de l'hydrogéne d'un autre carbure. 

La condensation moléculaire peut aussi s'accomplir, en méme 
temps qu'un carbure se dédouble en carbures plus simples 
(phényle décomposé en benzine et triphényléne, etc.), x̂ lais je 
n'insiste pas sur ces diverses réactions, dérivées des mécanismes 
généraux, et qu'il est facile d'énumérer. 

3. J'insiste au contraire sur ce point, que la décomposition 
immédiate d'un carbure d'hydrogéne ne répond pas á sa résolu-
tion en éléments, mais á sa transformation en polyméres, ou bien 
en carbures plus condensés avecperte d'hydrogéne. Gette trans
formation ne s'eífectue point d'ailleurs á une température abso-
lument fixe et comparable á celle de Tébullition d'un liquide; 
mais elle s'opére pendant un vaste intervalle de température, 
compris entre le rouge sombre et le rouge blanc : durant tout 
cet intervalle le carbure est décomposé, en proportion d'autant 
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plus forte et avec une vitesse d'aüiant plus grande, que ia tempe-
rature est plus élevée. 

4. Entre chaqué réaction et ia réaction réciproque, i l s'établit 
fréquemment une sor te d'équilibre mobile, variable avec la 
température et les corps qui se trouvent en présence : équi-
libre analogue á celui. qui se produit lors de la dissociation des 
composés bina i res. En vertu de cet equilibre, les deux actions op-
posées se limitent Tune Fautre, en se manifestant simultané-
ment (voy. page 126). 

A¡ouIons enfm que ees transformations diverses nesontpas en 
général instantanées en chimie organique; mais el les exigent 
pour se développer un certain temps, variable pour chacune 
d'elles. Ge role du temps est capital; car i l explique comment 
certains corps peuvent subsister momentanément, voire méme 
prendre naissance dans une réaction, á une température qui 
serait capable de les détruire complétement, si son iníluence 
se prolongeait: j ' a i déjá insisté á plusieurs reprises sur ce point. 

Telles sont les conditions qui président á la formation des 
carbures pyrogénés et qui permettent de rendre compte de tous 
les phénoménes. 

5. Des conditions analogues président á la formation des prin
cipes pyrogénés qui renferment de l'oxygéne ou de l'azote. Mais 
la présence d'un élément de plus complique les résultats, 
comme i l était facile de le prévoir, en donnant lieu á des élirai-
nations réguliéres d'eau, d'acide carbonique, d'ammoniaque, et 
á la réaction de ees composés sur les principes organiques pro-
duits simultanément, 

Quoi qu'il en soit, on voit, par les faits et les considérations 
qui précédent, comment une variété de produits, pour ainsi 
diré illimitée, peni otro engendrée par l'application méthodique 
de quelques lois tres simples et tres genérales. 

6. Les relations caloriméinques qui président aux trois 
ordres de réactions que je viens de signaler méritent d'étre déve-
loppées. 

1° Dans la condensation polymérique, i l y a, en général, déga-
gement de chaleur ; c'est-á-dire que le Iravail de cette réaction 
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est accompli par les énergies chimiques proprement dites : l'élé-
vation de température exigée pour provoquer la reaction est la 
condition déterminante du phénoméne, mais non sa cause efíi-
ciente. 

Aussi les condensations rnoléculaires peuvent-ellesélre le plus 
souvent provoquées á une température moins haute, et parfois 
des la température ordinaire, par le contact de divers agents 
(chlorure de zinc, acide sulfurique, etc.), qui déterminent la 
direction des phénoménes, sans exécuter ponr leur propre 
compte aucun travail sensible. 

La décomposition inverse, c'est-á-dire la régénération du 
corps non condensé au moyen de ses polyméres, répond au con-
1rai re á une absorption de chaleur : ce sont les énergies tlier-
miques qui accomplissent le travail de la réacLion. 

Je ne connais aucun exempled'unemélamorphose de ce genre 
effectuée par des agents de contact. Mais ceux-ci peuvent en 
changer le caractére, toutesies Ibis qu'un état d'équilibre difie
ren 1, tel que le retour auxéléments, ou la formation de composés 
caractérisés par un nouveau rapport entre ees mémes éléments, 
sera possible avec une moindre absorption de chaleur, c'est-
á-dire avec un moindre travail. L'acétyléne, par exemple, pour 
étre régénéré en parí a ni, de la benzine gazeuse, son poly-
mére, exige une absorption de chaleur égale á —180 Calo
nes, quantité bien plus grande que relie qui répond á la repro-
duction du carbone et de Fhydrogéne, soit— 12 Galories seule-
ment. On congoit des lors pourquoi l'acétyléne se reproduit si 
difficUement et en si petite quantité- par l'échauffement de la 
benzine. On obtient á sa place, soit de Fhydrogéne et du phényle, 
corps plus riche en carbone que l'acétyléne et la benzine ; soit 
des carbures encoré plus condensés. 

2o La combinaison di recle des carbures avec Fhydrogéne 
donne lien á un dégagement de chaleur. La décomposition 
inverse répond des lors á une absorption de chaleur. La 
combinaison est done effectuée, en général, par les énergies 
chimiques, et la décomposition par les énergies thermiques, 
conformément aux notions ordinaires. 
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Cependantil est digne d'intérét que l'élévation de température 
nécessaire pour provoquer l'un ou l'aulre des deux phénoménes 
reciproques sur les carbures d'hydrogéne soit á peu prés la 
méme : de telle facón que Fon ne saurait citer aucun exemple 
d'une fixalion direcle d'hydrogéne libre sur un carbure qui soit 
complete, et qui demeuro en dehors des limites de l'état de dis
social ion. 

3o La combinaison directe des carbures les uns avec les autres 
et la décomposition inverse donnent lien á des considérations 
lo ules semblables et sur lesquelles je crois superflu d'in-
sister, 

Voilá ce qui arrive lorsqu'une réaction simple, comprise dans 
l'un des trois ordres précédents. donne naissance uniquement 
á un carbure d'hydrogéne, 

7. Les efíets calorimétriques sont plus compliqués lorsque 
deux mécanismes fonctionnent á la fois. Par exemple, s'il y a 
forma i ion d'un carbure condensé avec élimination d'hydrogéne 
(acétyléne produit avec le Ib ni i ene, phényle avec la benzine, 
naphtaline avec l'acélyléne); ou bien encoré s'il y a reunión de 
deux carbures avec perte d'hydrogéne (styroléne produit avec la 
benzine et l'éthyléne). Dans ees divers cas, deux phénoménes 
inversos peuvent se développer, savoir : la condensation molé-
culaire, donnanl lieu á un dégagement de el i a leu r, et la sépara-
lion de l'hydrogéne, donnanl lieu á une absorplion do chalenr. 

L'offot résultant est copendant une absorplion considerable 
do chaleur, dans tous les cas oú le calcul peut otro exécuté avec 
quelque probabilité au ni oyen des donnéos actuolles ( i ) . Ilparait 
done que ce sont ici les ónergios thermiques, et non les 
énergios chimiquos, qui accomplissent le travail de la transfor
ma lion. 

8. Voilá pourquoi les combinaison s do cotte nal uro entre 
carbures d'hydrogéne ne paraissent pas pouvoir étre réaliséos; 
si ce n'est dans les limites de température oú l'un des carbures 

(I) Par exemple, l'acétyléne et l'hydrogéne, en se produisant au moyen du forméne, 
absorbent 108 Calones: 

2 C 2 H 4 = C4H2 + 3H2. 
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isolé, voire méme tous les deux, commence á se dédoubler avec 
séparation d'hydrogene et production d'un état comparable á la 
dissociation(voy. page426). Tous les íaits quej'ai observés relali-
vement aux actions reciproques entre les carbures, tels que 
éthyléne, benzine, styroléne, naphtaline, concourent á cette 
conclusión. 

9. La formation du carbone, comme produit final de ees con-
densations opérées avec perte d'hydrogéne, mérito une attention 
toute particuliére. En effet, l'action de la chaleur sur le for-
menc et sur la benzine montre que l'iníluence d'une tempé-
rature trésélevée engendre successivement des carbures de plus 
en plus riches en carbone, de moins en moins volatils, et dont 
l'équivalenl et le poids moléculaire vont sans cesse en augmen-
tant (voy. page .45). Ges condensations successives fmissent par 
développer des carbures goudronneux et bitumineux, et elles 
aboutissent aux charbons : produits encoré hydrogénés et 
dans lesquels laproportion d'hydrogéne est méme d'autant plus 
notable, que les charbons se sont formes á une température 
moins haule. 

En réalité, les charbons ne sont pas comparables á l'état nor
mal d'un corps simple vóritable; ils sont au contraire assimi-
lables á des carbures extrémement condenses, extrémement 
pauvres en hydrogéne et á équivalent extrémement élevé. Des 
lors le carbone pur lui-méme représente un état limite et qui 
peut á peine étre réalisé, sous l'influence de la température la 
plus élevée que nous sachions produire. Tel qu'il nous est connu 
á l'état de liberté, le carbone est le terme extreme ¡des condensa
tions moléculaires. Son état actuel est done aussi éloigné que 
possible de l'état théorique du véritable élément carbone, congu 
comme ramené á la condition d'un gaz parfait, comparable 
á l'hydrogéne. Ceci explique pourquoi le carbone ne se sépare 
jamáis en nature dans les réactions simples, opérées á basse 
température; contrairement á ce qui arrive pour l'hydrogéne 
et la plupart des éléments chimiques. 

'JO. Ges faits et ees remarques sur l'origine du carbone ren-
dent compte de ses états isomériques múltiples et des anomalies 
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singuliéres qu'il présente dans ses chalenrs spécifiques el dans 
ses propriétés physiques et chimiques, comparées á celles de ses 
combinaisons. 

Coramencons par les états isomériques múltiples du carbone. 
lis s'expliquent aisément, si l'on adniel que le carbone, repré-
sentant la limite des carbures d'hydrogéne condensés, partage 
avec eux la propriété de se combiner avec les antres carbures; 
par exemple avec l'acétyléne, en éliminant de l'hydrogéne : 

o + c^H2 = c2« +4 + m. 

En d'autres termes, G^H2) engendre G4(G3A) par substitution. 
Gette separa ti on de l'hydrogéne de l'acétyléne, au contact du 
charbon, est d'ailleurs un fait d'expérience, qui se comprend 
fort bien dans la théorie actuelle. De la résultent une suite 
d'états isomériques du carbone, en nombre pour ainsi diré i l l i -
mité, et qui tendent, cornme on sait, á le rapprocher de plus 
en plus des propriétés des corps métalliques. 

Les diversités de la chaleur spéciíique du carbone se con-
coivent également. En effet, j ' a i dit ailleurs (tome Ier, p. 451) 
que la chaleur spéciíique d'un corps deux fois condensé difiere 
peu de celie du corps primitif; cependant i l y a une certaine 
diíférence. Or cette diíférence doit s'accroítre, á mesure que le 
degré de la condensation s'éléve, et l'exemple du carbone 
prouve que la divergence, au bou I d'un nombre considérable de 
condensations successives, peut devenir extrémement grande. 
On sait, en effet, que la chaleur spéciíique du carbone, sous ses 
divers états, peut diminuer jusqu'au quart et méme au dclá du 
nombre qui résulterait de la loi de Buiong, relative aux élé-
ments solides (tome Ier, p. 4-69). 

Entin, la diñérence profonde qui existe entre les propriétés du 
carbone libre, sa volatilité spécialement, et les propriétés corres-
pondantes des combinaisons carbonées, peut encoré étre inter-
prétée par la considération des états condensés de cet élément. 

En effet, dans un grand nombre de combinaisons chimiques, i l 
existe une certaine corrélation entre les propriétés des éléments 
et celles de leurs composés: l'histoirc des sulfures métalliques en 
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offre de nombreux exemples. En ce qui louche la volatilité par-
ticuliérement, les corps composes son! d'ordinaire plus ñxes 
que la moyenne de leurs éléments : córame le prouvent l'eau, 
cora paree á l'hydrogene et a l'oxygéne; Fammoniaque, com-
parée á Tazóte et á l'liydrogene, etc. Or les combinaisons les 
plus simples du carbono et de l'hydrogene, celle du carbono 
avecle soufre, etc., font au plus haut degré exception á cette 

généralisation. 
Les analogies ordinaires se retrouvent au contraire, si Fon 

compare le carbónc, dans son état acluel, non plus aux carbures 
gazeux et aux composés peu condenses, mais aux carbures so
lides ou liquides et aux corps tres condenses, tels que les car
bures goudronneuxet bitumineux, les composés ulraiques, etc.: 
composés que leur état physique, la couleur, Finsolubilité, Fab-
sence de volatilité, etc., rapprochent de plus en plus des pro-
pri.étés genérales du carbone ordinaire. En un mot, les rela-
tions physiques entre ce corps simple et les combinaisons qui en 
dérivent sont surtout marquées dans l'étude des composés 
tres condensés; comme i l convient pour un élément qui est le 
produit limite des con den sal i ons. 

11. Ces considérations ne rae paraissent pas seulcment appli-
cables au carbone, raais aussi á beaucoup d'autres éléraents. 
Ainsi je crois superflu d'insister sur leur application aux états 
múltiples du bore et du silicium, états évidemraent analogues á 
ceux du carbone; mais i l me parait utile de les étendre á l'étude 
des métaux. 

On sait, en effet, que les oxydes normaux d'un grand nombre 
de métaux, le peroxyde de fer et le bioxyde de raanganése, par 
exeraple, sourais á Faction d'unetempérature croissante, perdent 
peu á peu leur oxygéne et se changent en sous-oxydes, de for
mule compliquée et dont la complication croit, á mesure que 
Félévation de la terapérature determine le départ (Fuñe plus 
forte proporlion d'oxygéne. Ces sous-oxydes, de moins en raoins 
oxydés, me semblen! comparables aux carbures de moins en 
moins hydrogénés qui prennent naissance sous Finfluence d'une 
terapérature croissante. En poursuivant ces analogies, on est 
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conduit á penser que certains métaux, dans leur état actuel, 
représentent, comme le carbone, les produits limites d'une 
su i te de condensations moléculaires progressives ( l ) . 

Cette maniere devoir est appuyée par la tendance du carbone 
fortement calciné á se rapprocher de l'état métallique, tendance 
dont on retrouve quelques Índices dans l'étude des carbures con-
densés, et spécialement dans l'action que ees corps exercent sur 
la lumiére. Elle est corroborée par les variations correspon-
dantesqu'une forte calcination apporte auxpropriélés de la plu-
part des oxydes, et méme de certains métaux. II y a la tout un 
ordre d'idées nouvellos, qui rappellent involontairement les len
ta ti ves des alchimistes pour fixer les corps et changer la nature 
des métaux sous l'influence d'une calcination prolongée (2). 

12. Exprimons en quelques mots la théorie générale de la 
décomposition chimique des corps par voie d'échauffement, telle 
qu'elle resulte des faits et des considérations précédentes. 

Tout corps composé, avons-nous dit, soumis á l'action d'une 
température indéímiment croissante, íinit par se résoudre en 
ses éléments. Alais cette résolution s'opére suivant deux modes 
tres généraux et essentiellernent distinets, suivant que les élé
ments reparaissent sous la forme de gaz parfaits, ou bien sous 
la forme de corps solides. 

Io Lorsque les éléments reparaissent á l'état de gaz parfaits, 
comme i l arrive lors de la décomposition de l'eau, du gaz chlor-
hydrique, etc., ils se séparent directement et du premier coup; 
la décomposition commenceáune certaine température, et, dans 
la plupart des cas, elle est complete á une température plus éle-
vée. Le plus souvem, i l existe un certain intervalle de tempéra
ture, pendanl lequel i l se produit un équilibre variable entre les 
énergies thermiques, qui tendent á résoudre le composé en élé
ments, et les énergies cliimiques, qui tendent á recombiner ees 
mémes éléments. 

2o Lorsque les éléments, ou l'un d'entre eux, sont solides á la 

(1) Amales de chimie et de physigue, 4e serie; t. IX, p . 418; 1866. 
(2) Macquer, Dictionmire de chimie, t. I I I , p. 75, article MÉTAUX; 1778. 
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température de la décomposition, ce qui arrive pour les carbures 
d'hydrogéne et pour beaucoup d'oxydes métalliques, alors la 
décomposition s'opére le plus souvent d'une maniere médiate et 
par la voie des condensations successives. Une partie de l'un des 
éléments se trouve miseá nu; tandis qu'une autre partie de-
meure unie á l'autre élément, en formant un composé nouveau, 
plus condensé que le premier, c'est-á-dire dont réquivalent ren-
ferme un plus grand nombre de foiscelui de l'élément invariable. 
Cet accroissement d'équivalent se traduit par un accroisse-
ment correspondant dans la densité de la vapcur, toutes les ibis 
que le composé peut étre amené a Fétat gazeux. 

Sous i'iníluence d'une température toujours plus élevée, le 
premier élément continué á se séparer en proportion croissante; 
tandis que la condensation du second élément va toujours en 
augmentant dans le composé résidu. 

Eníin, lorsque la décomposition tend á devenir complete, 
l'élément solide se sépare dans un état extrémement condensé 
et qui représente la limite des condensations que cet élément 
peut affecter dans ses combinaisons. 

L'équilibre qui s'établit entre les énergies thermiques et les 
énergics chimiques dans le second mode général de décom
position est d'une nature toute différente de celui qui carac-
térise le premier mode. Ce n'est pas que Fétat de dissociation 
ne puisse exister également dans ce second mode de décom
position; mais un tel état ne se produit pas alors entre les 
éléments eux-mémes. Quand i l a lieu, c'est de deux facons : 
d'une part, entre les composés condensés (tels que les car
bures d'hydrogéne ou les oxydes métalliques) et l'élément qui 
devient libre (Leí que l'hydrogéne dans le cas des carbures, ou 
Foxygéne dans le cas des oxydes), et d'autre part, entre les 
composés condensés eux-mémes. Ghacun de ees composés, tels 
que les carbures d'hydrogéne, jone done en réalité, dans le 
second procédé de décomposition, le méme role que remplis-
sent les éléments dans le premier procédé. 
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GHAPITRE VII 

EQUILIBRES CIIIMIQUES DANS LES DISSOLUTIONS 

§ 1er. — C a s ' a c t é r e s g é n é r a u x d e s d i s s o l u t i o n s . 

4. Lorsqu'on metun corps liquide en présence d'im antre corps 
solide, liquide, ou gazeux, i l arrive fréquemment que les deux 
corps s'unissent, de facón á forraer un systéme liquide et homo-
gene. Plusieurs cas se présenle ni alors. 

Tan lo t le systéme se comporte comme une combinaison vé-
ritable, un i que, formée en proportions défmies, et incapable 
de s'utitr avec une nouvelle dose de l'un des composants. 

Tantót, au contraire, et ce cas est le plus fréquent, on peut 
ajouter au systéme formé toiil d'abord plusieurs doses nouvelles 
de l'un ou de Fautre des composants, YO i re méme de tous les 
deux, de fagon á constituer une série de systémes, liquides 
et homogénes, dans lesquels la proportion relative des com
posants varíe d'une maniere continué et indéfinie : c'est ce 
que Ton appelle une dissolution. 

2. Quelle est la na tu re véritable de cet état des corps? Quel 
role physique et chimique remplit le dissolvant, l'eau en parti-
culier, á laquelle on a le plus communément recours? Les parti-
cules du corps dissous sont-elles simplement mélangées au dis
solvant, c'est-á-dire écartées les unes des autres, sans change-
mcnt dans leur nal uro chimique, á la facón d'une poussiére 
impalpable, répartie uniformément dans le liquide; ou tout au 
plus modifiées dans leurs arrangements physiques relatifs, ainsi 
qu'il arrive lors de la fusión d'un corps solide? Ou bien le dissol
vant exerce-t-il une action propre : soit en se combinant inté-
gralement avec le corps dissous pour former un nouveau com
posé, lequel se distinguerait des combinaisons chimiques par le 
caractére indéfmi de ses proportions; soit en se combinant en 
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partió avec la totalité du corps dissous, pour former un véri-
lable composé défini, lequel se dissémine ensuite physiquement 
au sein du dissolvant? Enfm le dissolvanl est susceptible d'opé-
rer une décomposition chimique véritable, en séparant tout ou 
partie du corps primitif dans ses composants; ees derniers 
d'ailleurs pouvant demeurer libres au sein du liquide, avec 
lequel ils sont mélés et confondus; ou se combiner, á leur tour 
et séparément, avec le dissolvant, chacun d'eux formant avec ce 
dernier soit une combinaison indéfinie, soit une combinaison 
défmie, disséminée dans la totalité du liquide? 

3. Telles sont les principales manieres d'envisager les dissolu-
tions. La variété des phénoménes naturels est si grande, que 
chacune de ees hypothéses semble réalisée et applicable dans un 
certain ordre de dissolutions. En tout cas, ees diverses ques-
tions se présentent á chaqué instant dans nos études; par 
exemple, lorsqu'il s'agit de décider: 

Quelle est Faction réciproque de deux corps réunis dans le 
méme dissolvant; 

Gomment une base se répartit entre deux acides; 
Gomment un acide se répartit entre deux bases; 
Ge qui arrive lors du mélange de deux seis dissous; 
En vertu de quels principes se forment les préeipités. 
Bref, quels équilibres chimiques président aux réactions qui 

s'opérent en présence de l'eau. 
On volt par ees exemples combien le probléme de l'élat des 

corps dans Ies dissolutions importe á la mécanique moléculaire. 
4. Ge probléme n'offre pas moins d'intérét dans les applica-

tions. Gitons-en quelques-unes, clioisies parmi les plus caraoté-
ristiques. 

Ainsi l'étude des eaux- minérales et des réactions qu'elles 
exercent sur l'organisation humaine dépend de la nature des 
seis que ees eaux renferment. Par exemple, la théorie des ac-
tions exereées par les eaux sulfureuses sera bien différente, selon 
que Fon y admettra l'existence réellé des sulfures alcalins 
complétement formés; ou bien la séparation, totale ou par-
tielle, des sulfures dissous en hydrogéne sulfuré et álcali libre 
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capables d'exercer séparément les actions propres á chacun de 
ees deux composants. 

De méme l'état réel des seis feri;iques dissous est d'une liante 
imporlance pour la connaissance de leurs eífets médicamenteux, 
Geux-ci ne seront pas les mémes, si le fer est á l'état de sel stable 
et actif par sespropriétés d'ensemble; ou bien si le sel dissous se 
trouve décomposé par l'éau en sel acide el en sel basique, ee der-
nier facilement altaquable par les principes imraédiats de l'éco-
nomie; ou bien au contraire si le sel dissous est décomposé par 
l'eau en acide libre et oxyde de fer soluble, privé de toute réac-
tion basique et peut-étremémedevenu inaclif, parce qu'il estcoa-
gulable par les moindres traces de matiéres étrangéres. 

Dans la théorie de la respiration, i l est essentiel de savoir 
quels sont les seis alcalins contenus dans le sang, et quel est 
l'état réel de dissolution onde combinaisondel'acide carbonique 
et de l'oxygéne qui s'y trouvent renfermés. 

L'état réel des corps dissous n'importe pas rnoins dans Fétude 
des conditions qui régient certaines fabrications, spécialement 
celles qui déierminent la íixation des couleurs sur les étofíes: 
ainsi les phénoménes de la teinture en rouge d'aniline ne seront 
pas les mémes, si les seis de rosaniline sont stables en présence 
de l'eau, ou bien s'ils sont décomposés par ce dissolvant; etc., etc. 

Bref, la constitution chimique des corps dissous dans les 
principaux liquides physiologiques, celle de nos boissons et de 
nos médicaments, aussi bien que celle des dissolutions que nous 
employons dans rindustrie, importent extrémement á connaitre. 

5. Pour prendre une idée plus complete de cet ordre de phé
noménes, nous examinerons successivement la dissolution des 
corps sous leurs trois états, gazeux, liquide et solide; puis nous 
parlerons d'un phénoméne inverso, la formation des précipités. 

§ 2. — niHMolulíon des gaas. 

i . L'observation montre que tout gaz mis en présence d'un 
liquide s'y dissout en certaine proportion, tantot envertu de lois 
purement physiques, ce qui arrive avec les gaz peu solubles. 
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tantóten vertud'une réaction chimique, jointe á un phénoméne 
d'ordre physique, ce qui est le cas des gaz tres solubles. 

2. Nons examinerons d'abord les gaz peu solubles. 
Pour de tels gaz, la quantité dissoute est proportionnelle á la 

pression qu'ils exercent (loi de Dalton). En d'autres termes, le 
rapport entre le volurne du liquide et celui du gaz dissous, 
sous la pression nórmale, est exprimé par un nombre constant, 
que Ton appelle coefficient de solubilité. Ge coefílcient varié 
avec la température; i l diminue en général á mesure qu'elle 
devient plus éievée. 

II resulte de cette loi que si l'on fait le vide sur un liquide 
renfermant un gaz simplement dissous, le gaz se dégagera 
entiérement. 

II en sera de méme, si Pon met le liquide en présence d'une 
atmosphére illimitée d'un gaz étranger, le gaz primitif se 
trouvant alors soumis aux mémes conditions que s'il était en 
présence d'un espace vide. Mais, dans ce cas une complication 
intervient; en effet, le nouveau gaz prend la place du premier 
dans la dissolution, suivant son propre coefficient de solubilité. 

II en est encoré de méme, si l'on fait traverser le liquide qui 
renferme le premier gaz par un courant prolongé dusecond gaz. 

A fortiori le gaz dissous se dégage-t-il si l'on porte le liquide 
ál'ébullition et si on le distille en parLie, la vapeur du liquide 
entrainant avec elle le gaz dissous, comme le ferait un gaz 
étranger. 

3. Ges lois ont été vérifiées sur les gaz peu solubles dans l'eau, 
tels que l'oxygéne, l'hydrogéne, Tazóte, l'oxyde de carbono et 
méme l'acide carbonique, etc.. Lorsqu'elles sont observées, on 
regarde la dissolution d'un gaz comme un phénoméne purement 
physique, résultant de Finterposition des raolécules gazeuses 
disséminées au sein des molécules liquides. . 7 

4. Cependant ce n'est pas la un simple mélange mécaniquc. 
En effet la dissolution des gaz donne toujours lien á un dégage-
mentde chaleur considérable. G'est ce quemontrent lestableaux 
LXXIV (lome Ier, p. 511) etXLIX (p. 418). Tous les gaz étantpris 
sous un méme volume, leí que 22Ht,3 (1 - ^ t ) , et, á la pression 

BERTHELOT. — MÓC. c l l i l l l I I . — 10 
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nórmale, la dissolution du chlore dans l'eau dégage-}-3Cal,0; 
celle de l'acide sulfhydrique + 4,75; celle de l'aeide suU'u-
reux + 7,7 ele. 

5. La chaleur de dissolution d'un gaz est du mérne ordre 
de grandeur que la chaleur de vaporisation du gaz liquéfié, 
sans lui étre cependant identique. 

Par exemple, la liquéfaction du gaz sulfureux á basse tempé-
rature, pour le poids &0l = 64;9r, dégage: -f- 6Cal,2; et sa disso
lution dans l'eau, á la température ordinaire : -f- 7Cal,7. 

La liquéfaction du gaz cyanhydrique, sous faible tensión vers 
15° dégage : -f- 5Gal,7; la dissolution de ce gaz á la méme tempé
rature : -f- 6Cal,1. 

Dans presque tous les cas connus, la chaleur de dissolution 
des gaz surpasse sensiblement leur chaleur de liquéfaction; 
comme s'il y avait en general quelque part du phénoméne ther-
raique attribuable á une combinaison commeneante, ou plutót 
partielle, entre le gaz et l'eau. Eneífet, l'écart des deux nombres 
représente précisément la chaleur qui serait dégagée par la 
réaction de l'eau sur le liquide résultant de la condensation du 
gaz : chaleur faible dans un grand nombre de cas, lels que ceux 
du brome gazeux, des acides formique et acétique gazeux. Mais 
elle est déjá notable pour la dissolution des vapeurs d'éther ordi
naire, de chloroforme, d'alcool, d'aldéhyde, etc. Ajoutons d'ail-
leurs que l'existence d'une combinaison réelle entre l'eau et de 
tels gaz peut souvent étre constatée á l'aide du refroidissement, 
lequel en détermine la crislallisation, ainsi qu'il va étre dit. 
Mais ees faits s'appliquent surtout aux dissolutions des gaz tres 
solubles, dissolutions dont i l va étre question maintenant. 

6. Quand la solubilité d'un gaz dans un liquide est considé-
rable, le caractére chimique du phénoméne s'accentue davan-
tage : par suite la solubilité croit en général avec la pression 
suivant des lois différentes de celles de Dalton et qui varient 
d'aprés la nature individuelle dugaz. Trois casgénéraux peuvent 
alors se présenter. 

7. Premier cas. — L a dissolution du gaz est délruite complé-
tement par Taction. du vide, ou par la préseme d'une quantité, 
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soit illimitee, soit mcessamment renouvelée, d'un gazétranger. 
Les solutions aqueuses du gaz ammoniac, du gaz sulfureux, du 
gaz cyanhydrique et de beaucoup d'autres sont dans ce cas. 

Cependant les solutions aqueuses de ees mémes gaz renfer-
ment souvent de véritables combinaisons définies. Par exemple, 
la solution du gaz ammoniac, saturée á basse lemperature se 
trouve contenir Fcau et le gaz suivant des proportions définies : 
soit AzH3-fIF02, tres sensiblement. Gethydrate eristallise d'ail-
leurs dans un mélange réfrigérant. 

Le gaz sulfureux forme aussi des hydrates cristallisables; de 
méme la vapeur d'éther et l'cau, etc. G'est la un ordre de com-
posés exlrémement répandus et fáciles á préparer avec la plupart 
des gaz ou vapeurs, soumis á l'aetion d'un mélange réfrigérant. 
Mais tous ees composés sont peu stables, et susceptibles de sub-
sister seulement en présence des produits de leur décompo-
sition; e'est-á-dire que le gaz dissous, le liquide dissolvant et 
leur combinaison forment un systéme en equilibre, équilibre 
dont les conditions varient avec la température et la pression. 
Si l'un des composants vient á étre eliminé, par suite de sa 
vaporisation dans un espace vide, ou bien au sein d'un gaz étran-
ger , une portion correspond a rite du composé se détruit aussitóL, 
de facón á reproduire un nouvel état d'équilibre. A mesure que 
rélimination du composant gazeux se poursuit, les mémes phé-
noménes se reproduisent, et i l continué á étre éliminé jusqu'á 
la destruction totale de la combinaison; c'est-á-dire jusqu'á ce 
que le gaz dissous soit complétement dégagé. 

8. Les relations qui existen! entre la proporlion des gaz dis
sous dans ees conditions et les quanlités de chaleur dégagées 
n'ont guére été jusqu'ici l'objet de mesures exactes. On ne con-
nait qu'une seuie étude de ce genre, relativo au gaz ammoniac, 
en présence de l'eau. En voici les résultats. 

La chaleur dégagée par la dissolution du gaz ammoniac dans 
l'eau en surpasse toujours notablement la chaleur de liquéfac-
t i on :+4 ,4 . En effet, la dissolution de ce gaz dégage, versMde-
grés, de 7Cal,6 á 8€al,8; selon qu'elle a lien en présence de H202 
(hydrate cristallisabTe), ou d'une tres grande quantité d'eau. En 
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général on a : 8Cal,82 r— pour l'union de AzH3 avec hWO* 

(tome Ier, p. 394, tableau XXXV). I I est possible d'ailleurs qu'il 
se produise alors, suivanl les proportions d'eau mises en pré-
sence, plusieurs hydrates défmis, distincts du premier hydrate 
cristallisable AzH3 + ÍFO2 que je viens de signaler; mais tous 
sont dissociables. 

9. Gitons encoré Fexemple suivant: la liquéfaction de l'éther 
gazeux dégage - j - 6Cal,7; la dissolution du mérne gaz dans une 
grande quantitc d'eau dégage + 12Cal,6 : excés de chaleur attri-
buable également á la formation d'un hydrate. En fait, i l existe 
un tel hydrate défmi, G8H1002 + 2H202, cristallisable á basse 
température, d'aprés M. Tanret. 

10. 2e cas. — La dissolution du gaz, faite suivant certaines 
proportions, resiste complétement á Vactíon du víde; soit qu'elle 
demeure privée de volatilité, soit qu'elle distille sans changer 
de coraposition. Dans ce dernier cas, elle distille de méme, lors-
qu'on essaye de vaporiser le corps dissous dans un courant de 
gaz étranger, privé d'action chimique proprement di te sur le 
gaz primitif, ou sur le dissolvant. Cet ordre de dissolution se 
manifesté seulement, je le répéte, pour certaines proportions 
dé ti n ios du gaz et du dissolvant. Elle resulte alors d'un phé-
noméne exclusivement chimique et la pression n'y exerce 
aucune influence. 

Te lie est, parexemple, la combinaison formée entre les vapeurs 
d'acide sulfurique anhydre etl'eau : S'20G + H"202; ou bien encoré 
la combinaison entre les vapeurs d'acide azotique anhydre et 
l'eau : AzO5 - j - HO. II est ría ir que nous a voris a tía i re ici á de 
véritables composés chimiques, prives de Ion te tensión de disso-
ciation ; du moins á la température ordinaire. 

Or la chaleur dégagée dans la formation de ees composés 
surpasse de beaucoup, comme on devait s'y at tendré, la chaleur 
de liquéfaction du gaz (ou de la vapeur) qui s'unit á l'eau. Par 
exemple, la transformation du gaz azotique anhydre en liquide 
dégage -f- 2Cal,4 (pour 5.4 grammes); tandis que son unión avec 
un équivalent d'eau dégage-f- 7Cal,7. 



ÉQUÍLIBRES DANS L E S DISSOLUTIONS. J49 

\ \ . On peut rapprocher de ees composés stables et défmis 
certains hydrates stables presque au méme degré, formés pal
les gaz ehlorhydriquej, bromhydrique, iodhydrique. 

En effet, i l existe certaines limites de eomposition au-dessous 
desquelles les hydracides dissous dans Feau cessent d'étre en-
trainés en proportion sensible dans un courant gazeux. Pour 
s'en assurer, i l suí'íit de diriger un courant lent d'acide carbo-
nique á travers les solutions aqueuses des hydracides faites en 
diverses proportions; puis on fait passer le gaz dans une solu-
tion d'azótate d'argent. On vérifie ainsi le terme auquel la pro
portion d'hydracide entramé devient extrémement faible et altri-
buable sans doute á la vaporisation tres intégrale de l'hydrate. 
La limite trouvée répond á peu prés, vers i 2 degrés, aux compo-
sitions suivantes : 

HCI + 6 , 5 ^ 0 2 ; HBr + 4 , 2 t P 0 ; HI - | - . i , 7 IP0 i . 

Ces compositions concordent avec les essais antérieurs de 
M. Bineau et avec les expériences précises de MM. Roscoé et 
Dittmar. 

Cependant elles ne présentent pas encoré la fixité absolue 
d'une combinaison déíinie, les hydracides continuant encoré á 
étre entrames au delá de ces proportions, bien qu'en faible 
quantité. C'est seulement lorsque l'eau surpasse 8 á 9H202 
que l'acide chlorhydrique volatilisé dans le courant gazeux cesse 
d'agir d'une maniere appréciable sur l'azotate d'argent. Avec les 
deux autres hydracides, la limite qui sépare un entrainement 
faible d'un entrainement insensible est beaucoup plus res-
serrée. 

Avant de discuter la signification de ces faits, complétons-en 
l'étude. 

Les limites précédentes changent un peu avec la tempé-
rature et la pression, d'aprés les expériences de MM. Roscoé 
et Dittmar (1). La pression étant modiüée depuis 0m,05 jusqu'á 
2m,50 j la eomposition du mélange invariable qui distille á tem-

(1) Quarterly Journal of the Chem.Soc, t. X I I , p. 128, et t, X I I I , p. 156 et suiv. 
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pérature fixe, sous une pression donnée, change seulernent de 

HG1+6,7H202 jusqu'á HG19,3H202. 

Des remarques analogues s'appliquent aux autres hydracides. 
Ainsi les mélanges bromhydriques qui bouillent de 16 á 153 de-
gres, chacun á une température fixe ruáis sous une pression diñe-
rente, change al seulernent de HBr + 4,2H"20"2 á HRr + 5H202. 
De méme les mélanges iodhydriques qui bouillent de 15 al27 de-
gres changent seulernent de HI + 4,7H202 á III - f 5,5H202. 

Or des variations aussi peu étendues peuvent fort bien s'in-
terpréter, en admettant pour chaqué hydracide l'existence de 
certains hydrates définis : deux au moins, trois peut-étre, dont 
un seul serait stablc : c'est celui dont nous parlons en ce 
moment. 

Ges composés, siga ales par i'étude des tensions des hydra
cides dissous, se manifestent encoré par les points saillants des 
courbes thermiques de dissolutions (tome Ier, page 518) et par 
divers autres caracteres, d'un ordre plus spécialement chimique. 
Ainsi ils répondent á peu prés á la limite vers laquelle se pro-
duit la précipitationdes chlorures alcalins dissous par l'hydracide 
concentré. 

Des hydrates pareils sont encoré signalés par certames réac-
tions chimiques, dont le signe change avec la concentration. 
De la resulte par exemple la limite vers laquelle se renverse la 
réaction de Facide chlorhydrique sur les sulfures d'antimoine et 
d'argent, ele. ( i ) ; i elle esl encoré la limite d'inversion des réac-
tions de Facide iodhydrique sur Facide sulfureux gazeux, ou de 
Fhydrogéne sulfuré sur le méme hydracide melé d'iode. 

Si j'insiste sur ees hydrates divers, c'est qu'ils jouent, comme 
je viens de le rappeler et comme je le moni re ra i ailleurs, un 
role capital dans la statique chimique des dissolutions. 

12. I I serait intéressant de pouvoir comparer la chaleur de 
formation des hydrates définis des hydracides avec la chaleur de 
liquéfaction des hydracides gazeux eux-mémes. La premiére 

( i ) Annales de cji'mie et de physicme, 5c série, I . IV, p, 463, 
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quantité est connue. En efFet,nous avons trouvé(tome Iei,,p.393) 
que la chalelir de formation des hydrates d'hydracides présente 
les valen rs su i van tes: 

+ 16,5 pour HC1 + 6,5 H202, 

+ 17,5 pour HBr + /í,5H202, 

+ 17,0 pour HI + /t,5H202 

Ges nombres surpassent toute valeur vraisemblable des cha* 
leurs de liquéfaction des gaz chlorhydrique, bromhydrique, iod-
hydrique. En fait, celles-ci ne sont malheureusement pas con-
nues; mais elles sont probablement voisines de 5 á 7 Calories, 
d'aprés les analogies (voy. le tablean XLIX, t. 1", p. i 18). 

G'est encoré la un caractére essentiel; car i l est propre á 
établir l'existence d'une combinaison proprement dite entre le 
gaz dissous et l'eau. 

13. 3e cas. — La dissolution du gaz soumise a Vaction du vide 
perd d'abord une portion de Vun de ses composants, soit le gaz 
dissous, soit l'eau, en proportion plus forte que Vautre, jusqu'á 
ce que la liqueur ait été ramenée d une composition fixe, telle 
que l'une des compositions definies précédemment. A partir de 
ce 111 o moni, nous rentrons dans le 2e cas, c'est-á-dire que le 
corps distille avec des propriétés invariables et á une tempéra-
ture déterminée. 

Nous avons affaire ici á un mélange de deux composés définis 
(ou davantage), l'unstable, l'autre á l'étatde dissociation. Ex po
so 11 s les faits qui établissent cette relation. 

Nous citerons les dissolutions formées par les hydracides, 
suivant desproportions autres que celles des hydrates stables. 

Ainsi, pour toute dissolution dont la composition est comprise 
entre 1IGI + 2I1202 et 1IG1 + 0,5 ll-O-, l'action du vide dégage 
á froid du gaz chlorhydrique. 

De méme toute dissolution comprise entre IIBr - f 2H20: et 
I I B r - f 4,5II-02, dégage á froid du gaz bromhydrique. 

De méme enfin toute dissolution comprise entre HI + 3IP0 
et HI + 4,5H202, dégage á froid du gaz iodhydrique. 

Toutes ees dissolutions intermédiaires fument á l'air, á cause 
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de la réaclion de la vapcur d'eau atmosphérique sur l'hydracide 
gazeux qui se dégage. 

ínversement, toute dissolution contenant une dose d'eau 
notablement supérieure á 6,5 H202 pour JICl, a 4,5 I W poui' 
HBr et HI, laisse d'abord dislilter de t'éau, lorsqu'on la distille 
dans le yide á la iempérature ordinaire. Cette eau renferme 
seulement une tres petite dose d'hydracide, attribuable á Fexis-
tence d'une tensión de vapeur'sensible dans l'hydrate déíini 
qui ne distille pas en masse et pour son propre compte (1). 

Signalons encoré les relations thermiques qui caractérisent ce 
troisiéme ordre de dissolutions, D'aprés l'observation, la chaleur 
dégagée par Funión de i'eau et des hydracides varié suivant les 
proportions relatives, dans des limites considérablesettelles que 
les suivant es: 

HG1 + 2H202, dégage : + 1 1 , 6 2 , 

HGl + 200H2O2 d é g a g e : + 1 7 , 4 3 . 

En general, l'union de HC1 avec ^H202, vers 17 degrés, dégage 

á tres peu prés : IV^ / iS — — ¡ ~ -

De méme 
C HBr + 2 H202, dégage : + 14,2, 
l HBr + 200 tPO2, dégage : + 20,0, 
í III + 3 H202, dégage : + 15,6, 
I HI + 200H2O2 : + 19,6. 

Les hydrates stables produisent des quantités de chaleur 
intermédiaires et données á la page precedente. 

Des variations thermiques aussi considerables fournissent une 
nouvelie preuve de l'existence des hydrates déíinis múltiples 
dans les dissolutions. 

14 D'aprés les faits qui viennent d'étre cites, les hydracides 
tormén 1 des dissolutions bien plus concentrées que cellos qui ré-
pondent a la composition des limites assignées plus hauí, limites 
pour lesquelles les mémes hydracides unis á Feau ont cessé de 
manifester une tensión sensible. Or ees dissolutions concen-

(1) Peut-étré aussi un hydrate intermédiaire , déjá signalé plus liaut, joue-t-il 
ioi quelqne role. 



E Q U I L I B R E S DANS L E S DISSOLUTIONS. 153 

tréesrépondentelles-mémesá des hydrates défmis spéciaux, plus 
simples que les hydrates stables, et qui sont surtout caractérisés 
parce qu'ils sont cristal Usables á basse température : tels sonl 
l'hydrate HG1+2H20"2 découvert par MM. I . Fierre et Puchot, 
et l'hydrate HBr + 2H-02 que j ' a i observé moi-méme. Gepen-
dant ees nouveaux hydrates défmis enlrenl en dissocialion, des 
que la température s'éiéve; ils forment ainsi, d'une parí, de 
Fhydracide anhydre qui se dégage; et, d'autre part, un hydrate 
stable á froid, et défini plus haut, tel que : 

HG1 + 6,5H202, 
HRr + 4,5H202, 

HI + 4,5H202. 

La transformation de l'hydrate dissociable dans l'hydrate 
stable dégage les quantités de chaleur snivantes, les deux corps 
étant pris dans l'état liquide : 

(HCl + 2 TO) + 4,5 H202: + 2,3, 

(H Br + 2 ffO2) + 2,5 IPO2: + 3,3, 

(HT+3H202) + 1J5H202: + 1,4. 

45. En résumé, nous pouvons constater pour chacun des 
acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, l'existence 
de deux hydrates distinets au moins; et i l semble qu'il en existe 
encoré d'autres, quoique la réalité de ees derniers soit plus 
difíicile á établir. 

16. En résumé, les dissolutions étendues des hydracides ren-
ferment seulement des hydrates définis et stables, associés 
avecun excés d'eau; tandis que les solutions tres concentrées 
contiennent, en méme temps que les corps précédents, des hy
drates á l'élat de dissocialion et une certaine proportion d'acide 
anhydre. 

De la résultent les réactions chimiques contraires, produites 
par ees deuxordres de solutions, et quej'ai déjá citéesplus haut. 
Les hydracides anhydres effectuent certaines réactions, telles que 
l'attaque du sulfure d'antimoine, l'hydrogénation des composés 
organiques, du soufre, de l'acide sulfureux, etc.; tandis que 
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les hydrates stables des hydracides sonl sans efíicacité, ou méme 
produisent les actions inverses. Ge renversement des réactiuns 
correspond en principe avec le renversement de leur signe ther-
mique véritable; attendu que les hydrates stables des hydracides 
développent en moins dans les réactions la chalenr qni a été dé-
gagée au moment de la combinaison réeile entre Pean etl'hydra-
cide anhydre. Mais, lorsde la discussiondes observations, i l con-
vient de teñir compte des complicaüons qui penvent résulter de 
la dissociation des hydrates instables, ou des changements 
d'état. On reviendra sur ce point. 

17. Dans ce qui precede nous avons envisagé seulement les 
combinaisons que l'eau forme avec les gaz qu'elle dissout; mais 
i l est clair que la dissolulion des gaz dans les autres liquides 
doit obéiraux mémes principes généraux. Rappelons briévement 
les expériences faites sur cette quesüon : 

Io Tantót un gaz se dissout dans un liquide en tai ble propor-
tion et suivant la l oi d e Da i I on : ce qu i arrive pour l'hydrogéne 
ou le gaz des marais, dissous dans l'alcool. La chaleur dégagée 
dans ees conditions n'a pas été raesurée. 

2o Tantót le gaz est tres soluble et forme avec le liquide 
des composés entiérement dissociables par le vi de; ce qui arrive 
pour 1'acide chlorhydrique dissous dans Facide acétique pur, 
d'aprés mes observations. Or, j 'ai trouvé que la chaleur dégagée 
par une tollo dissolution varié peu avec les proportions rela
tivos; soit á ISdegrés : + 6Cal,2pour 1101 + 5,8 G W e t + 7Cal,4 
pour lIGi - f ^OOG'irO1. Ges nombres doiventétre fortvoisins de 
la chaleur de liquéfaction de Facide chlorhydrique. 

3o Tantót eiiliii le gaz est tres soluble et forme avec le liquide 
diverscomposés, les uns stables, les autres dissociables. L'alcool 
et le gaz chlorhydrique forment ainsi: 

Un composé volatilisable á froid, sans changement sensible 
de composition, tel HG1 + SG'IPO*, et divers autres composés, 
caractérisés, 

Les uns par la tensión propre que l'hydracide anhydre y 
conserve; tel parait étre le chlorhydrate : IIGl-j-GWO2; 

Les autres, au contraire, par la tensión propre de l'alcool : 
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telles sonl les dissolutions chlorhydriques d'alcool renfer-
¡nant plus de 3CIPO2. 

Ces faits indiquent l'existence de certains alcoolates définis 
d'hydracides, les uris stables, les autres dissociables en hydracide 
et alcoolale slable, d'autres enfin dissociables en alcool et alcoo-
late slable. Ces divers alcoolates sonl analogues aux hydrates 
d'hydracides que nous avons signalés plus haut, et ils offrent les 
mémes propriétés genérales. 

La grandeur absolue et l'étendue des varialions des chaleurs 
de dissolulion de l'hydracide dans l'alcool concordenl avec ces 
conclusions. En effet: 

Cal 

HC1 + G^HCQ2 á basse t e m p é r a t u r e , d é g a g e : 10,ü, 

HCt rjr 3GtH6t)? » + 1 3 , 8 , 

HC1 + 300G*H602 » + 17,35. 

18. Je me suis étendu sur ces resultáis, parce que Fétude de 
la dissolulion des gaz íburnit des données précieuses dans la 
recherche des combinaisons que les corps dissous peuvent con-
Iracler avec le dissolvant; i l en est ainsi á cause de la tensión 
que conservent les gaz non combinés. Les resultáis auxquels 
on est conduil par celte étude sonl d'autant plus importants 
qu'ils s'appliquent également aux dissolutions l'ormées par les 
corps non volalils, tels que les álcalis, les seis el les composés 
chimiques en général , mis en présence d'un liquide quelconque. 
Dans tous les cas, je le repele, les liqueurs obtenues peuvent 
élre regardées comme renfermant des combinaisons défmies, 
formées par l'union du corps dissous avec le dissolvant : les 
unes stables, les autres dissociées, suivant deux sens opposés 
qui correspondent ala concentration. 

C'est ce que nous allons développer davanlage. 

§ 3. H é l a n g e e t « l i s m o l u d o n r e c i p r o q u e d e s l i q u i d e n . 

1. Deux liquides mis en présence peuvent : soil demeurer 
sans action reciproque (eau et mercure); soil se méler en toule 
proportion (eau et acide azolique); soil se dissoudre récipro-
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quement, mais de facón á former, d'aprés les proporlions 
relalives, tantót un mélange homogéne, tantot deiix conches 
distinctes, renfermant chacune une certaine dose des deux 
liquides composants (éLheret eau). 

Dans le premier cas, Fabsence d'action reciproque est confir-
mée par ees faits: qu'il n'y a point de dégagement de chaleur au 
contact des deux corps, et que la tensión de vapeur du mélange 
est précisément lasomme des tensions des deux liquides séparés. 

Au contraire, dans les deux autres cas, i l y a toujours une 
diminution de tensión, dont l'étendue indique la grandeur des 
actions réciproques. 

2. Gelles-ci sont encoré attestées par les variations des 
diverses propriétés physiques (densité, point de fusión, point 
d'ébullition, chaleurs spécifiques, etc.), et surtout par la for-
mation de certains composés cristallisables. Elles le sont aussi 
par l'existence et la grandeur des dégagements ou des absorp-
tions de chaleur. 

Parexemple, l'éther ordinaire, mis en présence de 200 fois son 
poids d'eau á 13 degrés, se dissout entiérement en dégageant, 
pour le poids GiH4(GíHfi02) = 74 grammes : + 5Cal,9. 

L'éther acétique, en présence de lámeme proportion d'eau, se 
dissout aussi etdégage, pour le poids G^H^IPO4): + 3Cal,l, etc. 

Si l'on opere avec des liquides miscibles en toutes propor-
tions, la chaleur dégagée varié de grandeur; suivant les pro-
portions relatives. 

Soit, par exemple, l'alcool et l'eau : 

C4H602 + \ HO dégage á 17 degrés : + 0Cal,07 

C4H602 + 250 H202 + 2^5.1 

Le signe méme du phénoméne thermique peut changer sui
vant les proportions relatives et la lempérature. Ainsi l'acide 
cyanhydrique, melé avec une petite quantité d'eau, absorbe déla 
chaleur; tandis qu'il en dégage, si la dose d'eau est tres grande. 

3. Quand les quantités de chaleur produites par le mélange 
de deux liquides sont considérables, i l est licite et conforme aux 
analogies d'admettre l'existence de composés déíinis entre le 
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dissolvant et le corps dissous. Mais rinterprétation est plus 
douteuse, lorsqu'íl s'agit de quantités de chaleur faibles ou néga-
tives; les travaux purement physiques, accomplis par le simple 
mélange des liquides et par la désagrégation des particules com-
plexes qui constituaient chacun d'euxavant le mélange, se trou-
vant confondus avec les effets des combinaisons proprement dites. 

4. Au contraire, comme je viens de le rappeler, Texistence 
de combinaisons véritables formées entre un dissolvant et le 
corps dissous se manifesté tres nettement dans Fétude de la 
réaction de l'eau sur les acides et sur les álcalis (voy. tome I61', 
p. 393). Nous allons résumer, á ce point de vue, les résultats 
observes sur les deux acides liquides les plus importants, je veux 
diré les acides azotique et sulfurique. 

5. Les me)auges d'eau et d'acide azotique dégagent á-|-90,7 
des quantités de chaleur dont le détail a été donné aiíleurs 
(tome Ier, p. 397); elles varient entre les proportions suivantes : 

Az06H + 200H2O2: + 7 , 1 5 

Az06H + H202 + 3,31 

íl est nécessaire de rappeler ici. les résultats fon ruis ¡"par 
l'étude thermique de ce phénoméne, au point de vue de l'exis-
tence des hydrates défmis. Geux-ci, comme nous l'avons dit 
aiíleurs (tome Ier, p. 518), peuvent étre établis par l'examen de 
la courbe des chaleurs d'hydratation. En effet, si Fon trace une 
courbe ayant pour abscisses les nombres d'équivalents d'eau, 
et pour ordonnées les quantités de chaleur dégagées, cette 
courbe exprime d'une maniere générale que la chaleur de 
dilution décroit en sens inverso de la proportion d'eau déjá unie 
á l'acide. Éltudions-en la marche de plus prés. Au voisinage de 
2H202, la courbe est presque rectiligne; un nouvel are suit, avec 
une tres faible courbure, jusque vers 5H202 ; puis la courbure 
se prononce et tend á devenir asymptotique. Ges phénoménes 
semblent répondre d'abord á la formation d'un hydrate défmi, 
Az06H -{ - 2H202, les premieres additions d'eau dégageant des 
quantités de chaleur á peu prés proportionnelles á la formation 
d'un tel hydrate. 
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Or cet hydrate est précisément celui qui se vaporise mee une 
composilion idenlique á celle de la liqueur, Jorsqu'on dirige 
dans celle-ci un courant gazeux, soit á froid, soit jusque vers 
00 degrés. Au-dessus de cette température, la dissoeiation s'ac-
centue peu á peu; de telle sorte qu'á i20o,5 l'acide distillé sous 
la pression nórmale renferme jusqu'á 68 pour 100 d'acide réel. 

Les liqueurs plus concentrées se cornportent comme un mé-
lange de cet hydrate déími avec l'acide normal AzOaH. 

Eníin la formation de cet hydrate défini dégage á 10 degrés : 
+ 4Cal,82. 

Un second hydrate déíini, dont Texistence est moins nette-
ment établie, semble situé, d'aprés la courbe, vers 5á6II203. 
L'eau-forte des graveurs, laquelle répond á la limite de certaines 
réactions d'oxydation á l'égard des mél.aux, a une composition 
analog-ue. Celle-ci represente encoré le degré de concentration 
de l'acide azotique qui commence á précipiter l'azotate de ba-
ryte dans ses solutions aqueuses saturées; sans doute en enle-
vant au sel dissous l'eau qui est nécessaire pour constituer un 
hydrate azotique défmi. 

La transformation du premier hydrate, AzO0H + 2HáOv2, dans 
le second, AzOfiH + 6H20"2, dégage á 10 degrés : - f 2Cal,i2. 

On remarquera la grande analogie de ees faits et de ees 
déductions avec les observations relatives aux hydracides 
(pagesl49 a 153). Si Fon envisageait une pression assez faible 
pour que l'acide azotique normal acquít Fétat gazeux, la res-
semblance deviendrait presque complete. 

6. Les mélanges d'eau et d'acide sulfurique donnent lieir 
á des considérations analogues. En effet, l'acide sulfurique nor
mal, 8 0 % s'unit avec un éqnivalent d'eau pour former un 
hydrate défini et cristallisable : SOJH,HO. 

La formation de cet hydrate, dans Fétat liquide et avec ses 
composants liquides, dégage : -f- 3Cal,06. 

Dans Fétat solide, les deux composants solides : - { - 3Clü,75. 
L'étude des propriétés physiques de cet hydrate en confirme 

Fexistence dans Fétat liquide. Soit, en particulier, la tensión de 
la vapeur d'eau émise par cet hydrate; elle est excessivement 



ÉQUILIBKES ÜANS L E S ÜISSOLÜTIONS. 159 

faible et varié á peine, entre 8 el 50 degrés, soil de O'1'"1,! a 
0mm,6; tandis que la tensión des mélanges plus hydratés, faible 
également vers zéro, croit rapidement avec la température : 

Millim. Millira. 

804H + 2HO, á 7 0 0,4; á 45° 3,5 
S04H + 3110, á 8° i , i ; á 47° J0,8 
S04H + 4HO, á 7o 1,5; á 41° 13,7 
Eau puré, á 7o 7,5; á 45° 71,4 

Ges faits attestent dans les derniers mélanges une tendance 
bien plus marquée á la dissociation que dans le premier 
hydrate; la tensión étant attribuable en tout ou en partie á la 
séparation de la vapeur d'eau. 

II existe probablement d'autres hydrates suliuriques plus 
riches en eau; mais leur existence n'est pas aussi bien établie. 

§ 4 . D i S M o I u t i o n d ' u n s o l i d e d a n » u n l i q u i d e . 

i . Un solide étant mis en présence d'un liquide, plusieurs cas 
se presen ten 1 á l'óbservateür : 

4o Les deux corps peuvent demeurer saris action apparente, 
le liquide ne mouillant pas le solide. 

Gi0 Le liquide et le solide peuvent réagir, sans donner nais-
sance á un mélange réellement homogéne. Airisi le liquide peut 
mouiller le solide et l'imbiber, en vertu d'une action purement 
capillaire, sans s'y combiner pourtant et sans le dissoudre. I I 
arrive méme parfois que le liquide impregne le solide et le 
goníle; ce qui se présente avec les corps colloídes. 'par exemple. 

3o Le solide et le liquide se combinent , en formant un com
posé défini cristallisablc. Tantot ce composé est insolublc dans 
un excés de liquide, commc le sulfate de chaux, SÜ'Ga-f 2110. 

Tantot i l est soluble dans un excés de liquide, comme 
les hydrates déñnis des acides solides (acide oxalique : G4H208 
+ 2H'202); les hydrates des bases solides (KHO3 + 4110); enfm 
les hydrates des seis (SO'Na - f 10HO). 

4° Le liquide et le solide peuvent aussi se mélanger et consti-
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tuer une masse transparente, d'apparence homogene, mais lor-
mée suivant des proportions indéfmies et sans limite fixe. Cette 
masse est en outre incapable de résister á la dialyse: c'est ce que 
Ton appelle la pseudo-solution. L'addition de quelques traces 
d'un sel quelconque á la liqueur suffit souvent pour faire cesser 
cet état et pour précipiter le corps pseudo-soluble. II existe 
méme des eas de ce genre pour le mélange de deux liquides 
(Livache, Comptes rendus, tome LXXXVII, p. 249; 1878). 

5o Le liquide et le solide peuvent se mélanger, en formant 
une dissolution véritable, caractérisée par celte circonstance : 
qu'il existe un rapport constant et défini pour chaqué tempé-
rature entre le poids du corps dissous et celui du dissolvant 
(coefíicient de solubilité). Ce rapport n'est pas modifié d'une 
maniere appréciable par la présence d'une petite qaantité d'un 
sel ótranger, dénué d'action chimique sur le corps dissous. Le 
coefficient de solubilité chahge avec la température; i l croit 
généralement, á mesure que ceUe-ci s'éléve. 

Réciproquement, si la température s'abaisse, le solide se 
dépose et la liqueur en retient précisément la méme propor-
tion, qui Favait saturée pendant l'opération inverse. 

2, On voit par la que la définition complete de la dissolution 
nórmale exige l'accomplissement d'un eyele complet, dans lequel 
les corps soient ramenés á leur état initial. 

A ce point de vnc, la dissolution n'oífre un sens véritable-
ment précis et caractérisé par des phénoménes invariables que 
pour les corps cristallisés; les corps amorphes revenant rare-
ment á leur état primitif, aprés qu'ils ont traversé une serie de 
transformations. 

3. Les phénoménes de la dissolution nórmale sont en quelque 
sorte intermédiaires entre le simple mélange et la combinaison 
véritable. En eñét, d'une part, Laptitude á s'unir pour former 
un systéme homogene indique une affinilé réelle entre le solide 
et le dissolvant; mais, d'autre part, cette unión cesse sous 
l'influence d'une simple évaporation, et elle se produit, en 
apparence du moins, suivant des proportions qui varicnt d'une 
maniere continué avec la température. 
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Gependant i l me parait probable que le point de départ de 
la dissolution proprement dita reside dans la formation de cer-
taínes combinaisons défmies entre le dissolvant et le corps dis-
SOLIS. Tels seraiént les hydrates définis formés au sein de la 
liqueurméme, entre les seis et l'eau existan! dans cetíe liqueur; 
hydrates analogues ou identiques aux hydrates définis des 
mémes composants, connus sous l'état cristallisé. 

Insistons sur ce point, qui est capital dans la statique chi-
raique. 

5. Qu'il existe réellement des hydrates définis, ibrmés par 
Funión de l'eau avec les acides, les bases, les seis et autres corps 
qu'elle est susceptible de dissoudre, c'est ce qui est absolument 
démontré, toutes les ibis que ees hydrates peuvent étre isolés 
sous forme de cristaux, coiume i l arrive pour 1'acide sulfurique : 
S-ü-O - f H-0-; pour Facide oxalique ; C'ffO8-f 2 I W ; pour 
l'hydrate de potasse : KHO2 + 2H202; pour les hydrates de 
baryte et de strontianc : l̂ allO2 + 0110; SrH02 + 9H0, etc. Les 
exemples relatifs aux hydrates salitis sont trop nombreux pour 
étre cites icj en détail. Nous avons donné ailleurs la chaleur 
de formation de tous ceux qui ont été Fobjet d'études ther-
rniques (tome 1', p. 359 á 363, tableaux VIIÍ, IX, X et XI). 

On est done conduit tout naturellement á se demander si ees 
hydrates ne snbsisteraient pas jusque dans les dissolutions, 
et s'il ne s'en formerait pas d'analogues, dans les cas mémes 
oú Ton ne saurait pas les isoler par cristallisation. 

Je pense en eífet qu'il en est ainsi, et que chaqué dissolution 
est réellement formée par le mélange d'une partie du dissolvant 
libre, avec une partie du corps dissous, cornbinée au dissolvant 
suivant la loi des proportions définies. Tantot cette combinaison 
se formerait intégralement et d'une fagon exclusive; ce qui me 
parait étre sensiblement le cas pour les premieres limites 
d'équilibre entre l'eau et les acides forts (voy. p. i U ) . Tantot, 
au contraire, cette combinaison ne se formerait qu'en partie, le 
tout constituant un systéme dissocié, dans lequel le corps anhydre 
coexiste avec l'eau et son hydrate; ce qui me parait étre le cas 
pour les dissolutions formées par facétate de sonde, le sulfate 

BERTHELOT. — Méc. c h i ü l . j j _ JJ 
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de sonde et la plupart des seis alcalins. Plusieürs liyd ratos 
définis d'un memo eorps dissous, les lilis stables, les autres 
dissociés, peuvent exister á la ibis au sein d'une dissolution. lis 
constituent alors un sysléme en équilibre, dans lequel les pro-
portions relativos de chaqué hydrato varient avec la quantité 
d'eau, la température, ainsi qu'avec la présence des autres 
eorps, acides, bases ou seis, capables de s'unir pour leur propre 
compte, soit á l'eau, soit au corps primitivement. dissous. Ce 
serait le degré inégal de cette dissocialion des hydrates, variable 
avec la température, qui ferait varier le coefficient de solubilité 
du corps dissous lui-meme. 

6. Les composés existant dans les dissolutions peuvent étre 
con cus : tantót comme liquides, lorsque la dissolution s'opére 
au voisinage de leur point de fusión; tantot aussi comme 
solides, c'est-á-dire comme formés par certains assemblages do 
particules, dont les distances relatives seraient invariables dans 
chaqué as sembla ge individuel, du moins tant que la dissolution 
s'opére á une température suffisamment éloignée de la fusión. 
Les composés ainsi formés pourraient étre imaginés comme 
simplementmélangés, á la farmi de deux pendres impalpables, 
dont les particules seraient assez voisines pour étre sensibles au 
jeu de leurs attractions réciproques. 

7. Cette conception, d'aprés laquelle l'eau, qui s'unit aux 
seis anhydres pendan t leur dissolution, forme rail des hydrates 
salins, subsistant á Fétat dissous, et au sein desquels l'eau com-
binée posséderait sonvent l'état solide; cette conception, (lis-je, 
s'accorde avec un certain nombre de phénoménes, et spéciale-
111 ent avec les chaleurs spécifiques des dissolutions des seis 
minéraux; lesquelles sont inférieures, dans la plupart des cas, 
a la soiiime des chaleurs de l'eau et du sel dissous (voy. t. Ier, 
p. 125). 

8. On peut méme préciser davantage, en admettant que le 
sel dissous acquiert un état spécial, état dans lequel i i sub
siste, séparé en tout ou en partió de l'eau á laquelle i l était uní 
dans l'état solide. Imaginons, par exemple, chaqué particule 
physique d'un hydrate salin solide, comme constituée par Fas-
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semblage de plusieurs molécules chimiques du méme composé 
anhydre. unies entre elles et avec un ceftain nombre de molé
cules d'eau. Dans cette hypothése, i l est facile de concevoir 
récartement progressif des portions coiis-tituant.es de l'édifice 
solide par le dissolvant, puis la transformation partieUe ou 
totale du corps au sein du liquide dans de nouveaux groupe-
ments de plus en plus simples, parmi lesquels íigurent, soit le 
sel anhydre, soit ses hydrates. 

9. Orla statique chimique des dissolutions dépend de Fétat 
actuel de ees divers composés, hydrates ou corps anhydres, exis-
tant réellement dans les liqueurs. II importeraiL done extréme-
ment de pouvoir défínir cet état actuel. La supposition la plus 
vraisemblable et la plus précise que Fon puisse taire á cet égard 
consisterait á admettre que Fexistence et la grandeur de la ten
sión de dissociation de Feau contenue dans les hydrates salins 
cristallisés, aecusent et mesurent jusqu'á un certain point la 
tensión de dissociation des mémes hydrates dissous. Ainsi 
les hydrates stables , c'est-á-dire ceux qui n'offrent pas de 
tensión sensible de dissociation dans Fétat cristallisé, sein-
blent également stables dans Fétat dissous; tandis que les 
hydrates dissociables en raison de leur tensión propre dans 
Fétat cristallisé, paraissent également détruits, en tout ou 
en partie, par Faetion de Feau. Sans dissirauler ce que 
cette supposition olTre d'incertain, nous Fadopterons a titre 
provisoire, et en attendant que Fon ait réussi á traduire la 
tensión de dissociation des hydrates dissous par des caracteres 
plus exaets. 

II est clair que Fensemble de ees conceptions raméne toute 
dissolution á la notion de la combinaison chimique propre-
ment dite, et par suite á la notion des rapports équ¡valents qui 
la caractérisent. 

10. Quoi qu'il en soit des hypothéses relatives á Fétat des corps 
dissous, Fexistence réelle de certains hydrates définis dans les 
dissolutions formées par les acides, les álcalis et les seis, en 
est mdépendante. Elle peut él re établie par des démonstrations 
múltiples, tirées les unes des propriétés physiques, les autres 
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des propriétés chimiques des dissolutions. Voici les principales, 
entre celles que Ton peut invoquer : 

10 La tensión de vapeur des hydrates liquides, lorsqu'ils sonl 
volatils, comparée apeo la somme des tensions de Vean et des 
corps anhydres á la méme tempéralure (voy. pago 156). 

2o La diminution de tensión de la vapeur d'eau émise par les 
dissolutions salines, diminution qui a pour effet d'élever la tem-
pérature d'ébullition des liqueurs. 

11 y a plus : la diminution de tensión étant sensiblement pro-
portionnelle au poids du corps dissous, on peut employer ce 
caractére pour juger si le corps dissous est lui-raérne un sel 
anhydre, ou bien un hydrate stable. En effet, le calcul montre 
que les poids relatifs du sel et de l'eau libre, contenus dans les 
liqueurs concentrées, sonl fort difTérents d'aprés les deux hypo-
théses. L'expérience permet done de p ron once t' entre elles. Or 
on est ainsi conduit á coníirmer la supposition faite plus haut: á 
savoir, que les hydrates stables dans l'état cristallisé, c'est-á-
dire les hydrates qui n'émettent point ele vapeur d'eau sen
sible á la température ordinaire (hydrates de chlorures et 
d'azotates métalliques), sont également stables dans leurs dis
solutions. 

3o Le phénoméne thermique qui accompagne Vacie de la 
dissolution : ce caractére indique Texistence des combinaisons, 
mais sans en spéciíier les proportions. 

4o Le changement des chaleurs spécifiques : en effet, la cha leu r 
spéciíique de la dissolution n'est pas en general la moyenne de 
celle de l'eau et du corps dissous (voy. t. V'\ p. 125, 498, 507). 
Mais ce caractére ne spécifie pas davantage les proportions du 
composé; i l s'applique d'ailleurs aussi bien aux hydrates disso-
ciés qu'aux hydrates stables. 

5o Un argument plus déeisif, reiativement á l'existence des 
hydrates stables dans les dissolutions, me parait devoir él re tiré 
des réactions chimiques dont le signe change avec la concen-
tration, et surtout de la limite exacte á laquelle se produit 
l'inversion : phénoméne dontj'ai rappelé plus haut (page 153) 
divers exemples, en parlant des hydrates d'hydracides. 
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11. Je crois le moment venu de préciser davanlage ce dernier 
caráctére, dont Timporlance est grande dans la stalique chi-
mique. Le renversement déla réaction est dú á l'excés d'énergie 
que le corps anhydre posséde, par rapport á son hydrate. J'in-
siste sur ce point, aíin d'éviter une confusión qui a été faite plus 
d'une ibis á col égard entre la chaleur de formation des hydrates 
défmis et la chaleur de dilution proprement dite des acides 
ou des álcalis diversement concentrés. En effet, les conclu-
sions tirées de la simple chaleur de dilution ne sauraient ni 
expliquer les réactions inversos, ni surtout en assigner la 
limite, en conformité avec les observations. 

Citons quelques exemples, pour bien manifester la diffé-
rence entre les déductions tirées des chaleurs de dilution esti-
mées en bloc et celles qui résultent des chaleurs de formation 
des hydrates défmis proprement dits. Soit la réaction de l'hy-
drogéne sulfuré sur l'iode, avec formation d'acide iodhydrique 
et de soufre : cette réaction, opérée au moyen de 1'acide sülfhy-
drique dissous dans une grande quantité d'eau, dégage envi-
rQn _|_ 8,0 Calones, en donnant naissance á de l'acide iodhy
drique étendu. Or, si Ton transformait ce dernier en acide 
iodhydrique concentré, i l y aura i t une absorption de chaleur 
qui ne surpasserait jamáis 4,0 Calories; car la dilution de 
l'acide iodhydrique le plus concentré que Fon puisse prépa-
rer, HI+3H202, dégage seulement-j- 4,0 Caloñes. Cette 
quantité demeure fort inférieure aux 8 Calories qui vien-
nent d'étre signalées. II résulte de ees chiffres que la simple 
dilution de l'acide iodhydrique, méme le plus concentré, ne 
saurait fournir, si on la prend en bloc, l'énergie nécessairc 
pour renverser la réaction. Mais cette énergie se trouve aisé-
raent, si l'on admet que la réaction inverse exige le concón rs 
de l'acide anhydre, corps dont la combinaison avec l'eau dé
gage + 19,6 dans Fétat gazeux de l'acide. Cette quantité de 
chaleur demeurerait supérieure á 8 Calories, méme si Fon 
en retranchait la chaleur de liquéfaction probable de Fhydra-
cide (page 151). 

En fait, 1'allaque du soufre par l'acide iodhydrique, avec for-
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matioii d'hydrogéne sulfuré, se produií immédiatement : avec 
l'acide gazeux. avec l'acide concentré, et tant que les liqueurs 
renferment des hydrates dissociables, c'est-á-dire de l'acide 
iodhydrique, intervenant avec la tótalité de sa chaleur d5hy~ 
d ral alio i i . 

Les décompositions inversos du chlorure d'argénl par la 
potasse concentrée et du chlorure de potassium étendu par 
l'oxyde d'argent ne s'expliquent pas davantage par la chaleur de 
dilution de la potasse prise en bloc, laquelle ne Iburuil pas 
une énergie suffisante ( + 2,4 au plus, au lien de + 6,3). Mais 
elles s'expliquent, comme je le moni re plus loin (page 170), par 
l'énergie qui répond á la formation des hydrates de potasse les 
plus saturés d'eau; formation qui ne devient complete qu'á 
partir d'une certaine dilution. Tant que ees hydrates ne sont pas 
complétement formes, l'excés d'énergie répondant á leur forma
tion ( - f 9,6 environ) concourt aux réactions. Je pourrais citer 
une multitude d'exemples analogues et non moins concluants, 
en comparant les réactions des acides et des bases, pris sous 
divers degrés de concentration. 

42. Entrons dans des détails plus circonstanciés, afín d'ache-
ver de definir pour chaqué groupe de corps la formation des 
hydraie définis que forment les acides, les bases et les seis, tant 
dans l'état solide que dans l'élat de dissolution. Nous rappelle-
rons dans cetle discussion divers faits déjá signalés dans le 
tome Ier, mais qu'il paraít utile de citer de nouveau, pour 
bien caractériser la question des hydrates formes par les corps 
solides. 

13. Dissolution des acides solides. — Les acides sulfurique 
et azotique peuvent étre obtenus dans l'état cristallisé, et leur 
dissolution, par conséquent, peut étre étudiée á la fois pour 
l'état solide et pour l'état liquide. Or, nous avons vu que l'acide 
sulfurique forme au moins un hydrate cristallisable : SOH + HO, 
subsisfant tres probablement sous la forme liquide et sous la 
forme dissoute. On a signalé de méme un hydraie azotique 
liquide, AzO0H + 2ITO (page 158), subsistant dans les disso-
lutions. 
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14. On peut eiler méme les combinaisons que l'eau forme avec 
les acides anhydres, tels que : 

SO3; AzO5; PhO5; AsO5; I05; BO3; C*H303; etc. 

Plusieurs de ees combinaisons sont tres stables, et résistent 
á FécliauffemenL, jusqu'á la température de la décomposition 
totale de Facide. 

Cependant un grand nombre de ees hydrates peuvent étre 
prives d'eau et ramenés á Fétat anhydre par la simple action de 
la ehaleur : ce qu'il est faciTe de réaliser, par exemple, avec les 
acides iodique et borique. En raison de ce fait, i l existe cer-
taines tempéralures auxquelles les dissolutions de tels acides 
doivent étre regardées comme renfermant á la fois un acide 
anhydre et un acide hydraté, le tout Ibrmaní un systéme en 
dissociation. Gette maniere de voir est applicable á F acide sul-
furique lui-méme, pris vers 300 degrés; attendu que Facide 
cristallisé, S04H, émet á cette température des vapeurs d'ácide 
anhydre. 

15. Si .¡'insiste sur ees faits et sur cette conception, c'est qu'elle 
est applicable en sens imerse aux dissolutions des divers 
acides qui se séparent sous la forme anhydre des liqueurs : 
soit dans Fétat gazeux, comme les acides carboniques, C()-, 
ou sulfureux, SO2; soit dans Fétat solide, comme les acides 
arsénieux, AsO3, chromique, GrO3, sélénieux, SeO2. Je pense 
que les dissolutions de tels acides doivent étre envisagées 
comme con teñan t a la fois Facide anhydre et quelque dose d'acide 
hydraté, c'est-á-dire : GCT2 + HO, SO2 + HO, SeO2 + HO, etc., 
GrO3 + HO, etc.; relation fort importante poní la statique 
chimique des seis. 

Ainsi les dissolutions des acides renferment, tantot Facide 
anhydre et son hydraté, tantot plusieurs hydrates distinets; 
enlin, la proportion relativo des hydrates divers varié probable-
ment avec la température et la quantité d'eau. 

16. Bases solides. —Les bases forment également divers hy
drates cristallisables, susceptibles de subsister dans leurs disso
lutions. Tel est Fhydrate de potasse normal: KHO2 ou KO,HO; 
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ün second hydrate, KH02 + H"202, dont rexistencc est renduc 
probable par la progression des quantilés de chaleur dégagées 
lors de la dissolulion de la potasse solide, prise á divers él ais 
d'hydratalion (1); 

Erifin un troisiéme hydrate, KHO2-f 2 H"202, bien défini et 
connu de tous les chimistes. 

La chaleur dégagée par la formation de ees composés diminue 
avec la proportion d'eau déjá eombinée, précisóment córame 
ií arrive pour les hydracides : 

KH02 + H302 solide, dégage : + 7,5; si H202 était liq. : + 8,9 ; 
KH02 4-2F1202 solide, dégage : + 9,6; si ÍPO2 était liq. : - f 15,5. 

Ce qui fait pour la deuxiéme raolécule d'eau, H20' :-\~3,í dans 
l'état liquide; et - f 3,6 dans Fétat solide. 

Ge n'est pas tout : l'étude thermique de la dilution des dis-
solutions de potasse, aussi bien que l'examen des propriétés 
physiques de ees solutions et des réactions chiraiques qu'elles 
exercent, conduisent á adme 11 re des corabinaisons plus hydra-
tées encoré dans les dissolutions. 

17. Avec la sonde les résultats -sont analogues, á cela prés que 
la formation des hydrates solides dégage bien raoins de chaleur : 

NaH02 + 3H0 solide, dégage : + 2 , 7 ; si l'eau était liquide, + 4,85.' 

Rappelons encoré qu'une méme formule empirique représente 
les chaieurs de dilution, q, des solutions saturées de potasse 
et de sonde, auxquelles on ajoule de l'eau (̂ H202) jusqu'á rame-
ner les liqueurs vers une composition commune et répondant á 

-•> => • 23 KHO2 + 6H202 : soit q = - ^ . Ge qui signifie que les premiers 

travaux accoraplis dans la dilution des dissolutions saturées des 
deux bases sont pareils. 

18. Avec la chaux, la baryte, la strontiane, on arrive á des 
conclusions analogues : 

CaO - f HO sol., dégage : + 6,85; liq. : + 7,55 RaHO- + 9 HO sol. : + 5,7 
B a O + H O id. + 8 , 1 ; id. + 8 , 8 SrHO2 + 9 1 1 0 id. + 5 , 9 
CrO + HO id. + 7,9; id. + 8,6 

f l ) Ann. de chim. et dé phys., 5e serie, t. IV. 
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Observons encoré que les nombres thermiques relatifs á la 
baryte et á la slrontiane sont extrémement voisins. Ge parallé-
lisme, qui se retro uve dans bien d'autres réactions, atieste : 
Y extreme simititude des travaux développés dans les réactions 
semhlables que ees dense Ierres alcalines peuvent eocercer, soit 
dans Fétat anhydre, soit dans VéM dissous. 

19. Les faits que je viens d'exposer concourent á établir que 
les Hqueurs alcalines ne renferment pas les álcalis anhydres á 
Fétat de simple solution, ni mérae les monohydrates alcalins. 
Elles contiennent, en réalité, etauméme titre que leshydracides. 
divers hydrates définis, formes par Fassociation de plusieurs 
équivalents d'eau avec une seule moléculed'hydratealcalin, MIIO3. 
Certains de ees hydrates ne sont pas complétement formtés dans 
les liqueurs coneentrées; mais leur formation s'achéve peu á peu 
par l'addition de Feau. Énumérons les preuves ál'appui de cette 
derniére opinión. 

Io L'existence des hydrates dissous trouve un premier appui 
dans la formation des hydrates cristallisés, citéstoutáFheure, tels 
que ceus. de potasse, KH02 + 4HO; de soude,NaH02+ 3H0et 
7H0; de baryte, BaHO2 + 9HO, et de slrontiane, SrH02 + 9HO, etc. 

2o Les épreuves physiques concourent á la méme démonstra-
tion. Par exemple, M. Wüllner a reconnu, par Fétude de beau-
coup de seis, que la tensión de la vapeur d'eau émise par une 
solution saline éprouve une diminulion proportionnelle au poids 
du sel dissous. En appliquant la méme regle aux solutions alca
lines coneentrées, elle ne se vérifie, d'aprés le méme auteur 
(voy. Pony. Annalen, t. GX, p. 564, et Anuales de chimie et de 
physique, 3e serie, t. LX, p. 245), que si Fon adraet pour le 
corps dissous la composition méme des hydrates cristallisés : 
RH02,4H0 et NaH02,3HO. 

3o MM. Rudorff et Goppet, ayant determiné \Q point de congé-
lation des solutions alcalines, ont été conduits á la méme opi
nión (Annales de chimie et de physique, & sér., t. XXV, p. 550). 
Le dernier savant admet méme l'existence de plusieurs hydrates 
dans les liqueurs. 

A" Telle est aussi la conclusión á laquelle je suis conduit par 
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les éludcs thermiques. En effet, la chalenr dégagée indique 
Fexistence et la formation de plusieurs hydrates successifs , 
soiis forme solide et sous forme dissoule. Mais ees hydrates, on 
pour mieux diré la composition des liqueurs limites dans les-
quelles la combinaison entre Feau et ['álcali tend á devenir com
pleté, paraissent assez compliqués. 

En eíTel, c'est au voisinage des compositions suivantes : 
KHO2 -f- 7 H202 et NaHO2 + 6H202, que le changement de courbure 
des ligues thermiques indique quelque chose de spécial : cor
respondan!, soit aux hydrates définis eux-mémes, soit plutót au 
terme d'équilibre auquel la formation des hydrates véritables 
demeure accomplie, sous l'influence d'un excés d'eau eonve-
nable. 

5o La méme opinión peut étre appuyée par les épreuves 
de précipüatíon des seis par déshydratation. 

En effet, les solutions concentrées de potasse enlévent de 
l'eau á une solution saturée de chlorure de potassiiim, et elles 
en précipitent le sel vers 12 degrés : ce phénoméne a lieu, tant 
que les solutions alcalinos renferment une proporíion d'eau 
moindre que 6H202 par équivalent d'alcali, KHO2. Au delá, c'est-
á-dire des que la potasse devient un peu plus étendue, le phé
noméne cesse complétement. 

De méme la solution saturée de chlorure de sodilim est pré-
cipitée á froid par les solutions de sonde, jusque vers la compo
sition NaH02-{-4H202. Ge seraient done la, vers la température 
ordinaire, les limites d'équilibre entre l'eau et les hydrates alca-
lins, limites voisines de cellos qui résultent de l'étude des ligues 
de courbure. 

6° L'existence des hydrates alcalins, incoraplétement formes 
dans des liqueurs concentrées et qui se complétent progressi-
vementpar le fait des additions d'eau, explique, comme je l'ai 
dit plus haut (page 165), le changement de signe de certaines 
réactions qui se renversent avec la comentration. 

Tels sont la métamorphose de l'oxyde d'argent en chlorure 
d'argent, par le contact d'iinc solution étendue de chlorure de 
potassium, et le changement inverso du chlorure d'argent en 
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oxyde d'argent, par le contad d'une solution concentróe de 
potasse (Gregory). La premiére réaction rcpond á un dégage-
ment de + 6Cal,3 environ, nombre trop fbrt pour étre compensé 
par la simple chaleur de diluí ion des solutions de potasse. 
En effel, cette chaleur de dilution ne surpasse pas + 2,4, et 
elle est mome bien moindre, soit + 0Cal,5 environ, pour les 
liqueurs limites qui produisent encoré la réaction, telles que 
Kn02-f-8H202. Onestconduit par láaadmettre que la réaction 
inverso s'effectue en principe entre des composés moins hydra-
tés que celuiqui résulterait de la combinaison intégrale del'eau 
additionnelle avec les solutions alcalines les plus concentrées. 

Cependant robservation, je le répéte, a prouvé que le change-
ment de signe de la réaction répond á peu prés a la composition 
d'une liqueur renfermant KHO2 + 8H"20'2. Or ce termo est voisin 
de celui (6H202), vers lequel la formation des hydrates alcalins 
stables deviendrait complete, d'aprés ce qui precede. Geci nous 
autorise á penser que les liqueurs plus concentrées renferment 
deux hydrates, l'un complétement formé et saturé d'eau, l'autre 
incomplétement formé, faule de I'can nécessaire pour le saturer. 
G'est l'énergie exprimée par la chaleur d'hydratation correspon-
dant á cette derniére portion de potasse qui intervient pour 
letravail nécessaire á l'accomplissement, de la réaction inverso : 
on aurait, par exemple, -f- 9,6 dans l'hypothése oú ce serait 
Fhydrate non saturé, KIIO2, qui se changerait en KIIO2 - j - 2H202 
dans la liqueur. 

La méme interprétation me parait Pendre compte des actions 
reciproques qui présidenl á la préparation des lessives caus
tiques; c'est-á-dire á la décomposition du carbonate de potasse 
élendu par Fhydrate de chaux, décomposition inverso de la réac
tion de la potasse concentrée sur le carbonate de chaux. 

W. Seis solides.—Parlons d'abord des hydrates salins cris-
tallisés, avant d'étudier leurs dissolutions. On sait que la plupart 
des seis solides forment avec l'eau des combinaisons défmies 
et cristallisées, telles que : 

Nalír + 4 HO; S04Na + 10IIO; 
CaCl + 6 HO; Ph08Na2H + 24 HO, etc. 
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La formation de ees hydrates dégage en général des quantités 
de chaleur, d'autapt plus grandes pour un équivalént de sel 
que le nombre d'équivalents d'eau combines est plus cpnsi-
dérable, 

Cependant, dans les cas oú i l se forme plusieurs hydrates, les 
premiers dégagent plus de chaleur que les seconds, pour chaqué 
équivalent d'eau combiné; précisément comme nous l'avons vu 
pour les hydrates successifs des acides et des bases. La chaleur 
de formation des hydrates les plus avances se rapproche ainsi 
de plus en plus de la chaleur de fusión de l'eau; c'est-á-dire 
qu'elle devient tres petite ou nulle, quand on rapporte les réac-
tions á l'état solide (voy. tableauxVIIl, IX, X, t. r , p. 359 á362). 

Enfm la formation des hydrates des seis métalliques á acides 
minéraux dégage en général plus de chaleur que la formation 
des seis alcalins correspondants : mais cette relation s'observe 
seulement avec les seis formes par les acides forts, tels que les 
chlorures, azótales, sulfates. 

Ces diverses remarques sont mises en évidence par les chiífres 
suivants, tires des tableauxXetXI (tome Ier, p. 361 et 362), chiífres 
que je demande la permission de rappeler ici. La formation 
des hydrates a été rapportée d'ailleurs á l'état solide , aíin 
d'éviter toute complication due aux changements d'état des 
eorps. 

CHLORURES. 

BaCl + 2HO solide, dégage + 2 , 0 
CaCI + 6HO solide + 6 , 4 
M g G l + 6 HO solide + I 2 ' l 
M n C l + 4 HO solide + 4 , 3 
GuGl + 2HO solide + 6 , 3 

SULFATES. 

S04Na + 10 HO solide, dégage + 2,3 
( S 0 4 M g + HO solide ; + 2,8 
( — + 7 HO solide + 7,0 
í S04Zn + HO solide + 3,'l 
| — + 7 HO solide + 6 , 2 
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ACETATES. 

C*I13NaOl + 6HO solide, d é g a g e . + -4,4 

C-íH3Ba04 + 3HO solide + 0 , 9 
C*a3MH0* + 4 HO solide + 1 , 5 
G4H3Zn04 + 02HO solide + 2 , 0 

SELS DIVERS. 

C03Na + 10HO solide, dégage + 3 , 8 
CrO*Na + 10HO solide + 2,0 
GrO*Na + 4110 solide + 1 , 9 
Ph08Na2H + 24HO solide +11,0 
Ph08Na2H + 14 HO solide + 6 , 1 

Pour donnér une idée plus complete de la grandeur des 
Iravaux accomplis dans la forraation des hydrates salins, dans 
l'état solide, comparons les nombres précédents avec la chaleur 
déo-affée dans la formation des seis solides eux-mémes, ton-
jours dans l'état solide, et d'aprés la réaction suivante : 

Acide solide + Base solide liydratée = Sel solide anhydre+ 
can solide; soit : 

G4H404 + CaO.HO = G4H3Ca04 + IL-O2. 

Nous trouvons ainsi (tome Ier, page 365): 
Pour les azotatcs, seis comparables aux chlorures : 

X z O H i , + 41 ,«2; AzO\Na, + 36,4; Az06Ba, + 29,6; AzO^Pb, + 19,7. 

De méme pour les sulfates : 

S04K, + 40,7; S04Na, + 34,7; S04Ba, + 33,0 ; S04Ca, + 24,7 ; 
S04Mn, + 15,6; S04Zn, + H , 9 ; S04Cu, + 1 0 , 5 , etc. 

Ges chiffres l'emportent de beaucoup sur la chaleur de forma
tion des hydrates formés par les mémes seis. 

Mais l'écart dirninue pour les seis des acides faibles. Ainsi i l 
est bien moindre entre les acétates métalliques et leurs hy
drates : 

G4H3NaOi, + 18,3; G4H3Ba04, + 15,2; C4H3Mn04, + 4,5; 
G4Il3Zn04, + 3,3; etc. 
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G'est la un rapprochement fort important et sur íequel nous 
reviendrons tout á l'heure. 

22. Les hydrates salins ainsi formes manifestent, soit á ftóid, 
soit á une température plus ou moins élevée, des phénoménes 
de dissociation entre l'eau et le sel anhydre. II y a plus, certains 
seis hydratés á base métallique, les acétales, par exemple, 
perdent á la fois de l'eau et de Facide acétique par la dissocia
tion : c'est-á-dire qu'il existe un equilibre complexo, d'une 
part, entre le sel hydraté, l'eau et le sel anhydre; d'autre part, 

. entre le méme sel hydraté, Facétate basique, qui prend nais-
sance, l'eau et Facide acétique qui s'éliminent. 

Des phénoménes analogues se produisent á une température 
supérieure á 100 degrés entre l'eau et les chlorures lerreux 
ou métalliques (magnésium, zinc, cuivre, etc.) : le chlorurc 
hydraté perdant á la fois de l'eau et de Facide chlorhydrique, en 
donnant naissance á un chlorurc basique; mais on reviendra 
sur cette séparation entre Facide et la base, plus spécialement 
étudiée dans le chapitre suivant. 

23. Les combinaisons cristallisées que les seis forment avec 
l'eau étant ainsi d él mies, ainsi que les équilibres et dissocia-
tions développés par Faction de la chaleur sur ees hydrates 
salins envisagés isoléraent, nous pouvons aborder maintenant 
Fétude de leurs dissolutions. 

D'aprésles analogies, nous sommes conduits á admettre que 
les dissolutions salines renferment : tantót des seis anhydres, 
tantót des seis hydratés, la molécule satine demeurant unie avec 
une ou plusieurs molécules d'eau au sein du dissolvant. Une 
seule molécule d'eau peut aussi étre unie avec plusieurs molé
culas du sel. Ge n'est pas tout : l'union du sel et de l'eau, sous 
laforme d'un hydraté déíini subsistant au sein de la liqueur, peut 
n'étre que partielle; c'est-á-dire Fhydrate dissocié en partie en 
eau et sel anhydre, ou bien en eau et hydraté moins hydraté, au 
sein du dissolvant lui-méme : une talle dissociation serait, 
comma on i'a dit plus haut, comparable en principe á celia des 
hydrates salins solides. Non-seulement cette concepíion est con-
ñrmée par la discussion approfondie des réactions exercées par 
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les seis dissous; mais certaines |) re uves di recles de l'unioii de 
l'eau avec les seis et de la constituLion des liydrales dissous 
peuvenl élre tirées des phénoménes physiques deja invoques 
dansl.es pages précédenles (pages 158, 16-4, 169, etc.). 

Rappelons quelques-uns des í'aits connus á cet égard. 
Io On elle depuis longtemps les changements de colora-

lion des chlorures de cuivre, suivanl la concenlration : les 
liqueurs étendues élant bienes, parce qu'elles reníerment le 
chlorure hydraté, landis que les liqueurs concentrées sont 
jaune verdátre, á cause de la présence du chlorure anhydre. 
De méme les seis de cobalt, certains persels de fer, les chro-
mates, etc. 

2o Les expériences de M. Wüllner sur la tensión de la va-
peur d'eau, émise par une solution concentrée de chlorure 
de palcium, conduisent á y admeltre la présence de Fhydrale 
GaCl 6110 : nous avons deja rappéíé ees expériences (p. 164 
et 169). 

3o La méme conclusión a été tirée par M. Coppet de ses expé
riences sur le poinl de congélation des dissolutions salines, 
également signalées plus haut (page 169). 

24. Les observa ti on s thermiques nous obligent dans certains 
cas á des conclusions analogues. Ce sont ceux oú la réaclion 
chimique de l'eau sur les seis présente divers dagres et se pour-
suil, méme aprés le phénoménedeladissolution initiale. Entrons 
dans quelques délails. 

La formation des hydrates salins dissous semble d'ordinaire 
súbito, des les premiers moments de la dissolulion, et aussi 
complete que le comportent les equilibres qui doivent se pro-
d n i re entre l'eau, les seis anhydres et les seis hydratés. Mais 
on concoit qu'il ne doive pas en élre toujours ainsi, et que 
certains hydrates puissent se formar peu á peu. Or, celte 
formation lente des hydrates se traduil par les variations de la 
chaleur de dissolulion de certains seis. Par exemple le bisul-
fate de potasse anhydre, S'207K, se dissout d'abord dans l'eau 
avec absorplion de chaleur; mais cet te absorption .esl bicntót 
suivie par un dégagemenl plus lenl , correspondant á la 
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íbrmation du bísulfate hydraté S307K,HO, au sein de la liqueur 
méme. 

Les preraiers effets sont ici mesurables directement : mais 
i l n'en est pas toujours ainsi. Méme avec le bisulfate de 
potasse raccomplissement de la réaction exige un certain nom
bre d'heures. Cependant i l est toujours facile d'en suivre la 
marche et de constater l'état actuel de la liqueur, á l'aide d'une 
transformation ch i ni i que convenable : par exemple, en méiant 
la liqueur avec une nouvelle proportion de base (ou d'acide, sui-
vant les cas), capable de la ramener subitemenl á un état final 
identique. 

J'ai rencontré plusieurs autres observations de ce génre : no-= 
tamment en étudiant la dissolution du formiate de chaux, celle 
du formiate de strontiane anhydre, etc. 

M. Marignac a fait des observations analogues sur le sulfate 
de chaux. 

Ainsi la constitution d'un sel récemment dissous n'est pas 
nécessairement la méme que celle qu'il acquiert dans la disso
lution, au bout d'un certain temps. 

On s'explique encoré par lá pourquoi certaines sursatura-
tions exigent un temps plus ou moins considerable pour cesser 
d'exister; i l doit en él re ainsi lorsque la sursaturation ne peu t 
cesser que par la formation lente d'un no uve 1 hydraté. Peut-étre 
méme l'existence et la dispariüon d'un grand nombre de sursa-
turations salines expriment-ellesuniquementrexistence d'un cer
tain état d'hydratalion (ou de combinaison) déíinie et son passage 
á un atitre état défini, qui repondrá i I á une moindre solubilité, 

25. En résumé, les dissolutions salines doivent étre envisa-
gées comme renfermant Iréqucmment des hydrates salins, tan-
tót stables, tantót dissociés. Souvent plusieurs de ees hydrates 
coexislent au sein d'une méme liqueur; parfois méme ils coexis-
tent avec le sel anhydre, le tout formant un systéme en equi
libre, régi par les mémes lois générales que les systémes homo-
genes (chap. ÍV, page 69). 

Cet ordre de considérations suffit á la rigueur pour la con-
naissance de la constitution des seis formés par l'union de bases 
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fortes et d'acides forts : dans de tels cas, je le répéte, i l coiivient 
surtout d'envisager les equilibres pfodüits entre le sel anhydre 
et ses divers hydrates. Mais quand i l s'agit d'acides faibles ou de 
bases faibles, les effets sont plus compliques, parce que le sel 
dissous tend á se sépater partiellement en acide et base. La 
base et l'acide ainsi séparés sont : tantót capables de subsister 
á l'état libre, au sein de la liqueür; tantót susceptibles d'y 
former pour leur propre compte de nouveaux composés, tels que 
des hydrates primaires et secondaires, des seis acides et des seis 
basiques; chacun de ees hydrates et de ees seis nouveaux étant 
susceptible encoré de dissoeiation. Gette question de la sépara-
tion des composants mémes des seis sera traitée plus amplement 
dans le chapitre YIÍI; mais nous avons dula sígnaler ici, parce 
qu'elle est inseparable de l'étude du sujet examiné dans le para-
graphe suivant. 

§ 5. — l í e s p r é c i p i t é s . 

1. L'étude de la constitution des corps dissous et des equi
libres existan! dans les liqueurs se rattache intimement á celle 
des précipités qui peuvent se séparer des mémes liqueurs, en 
y déterminant de nouveaux états d'équilibres. Dans ce cas, des 
considérations nouvelles interviennent? parce que les equilibres 
ne résultent plus de la loi des masses, comme ceux des corps 
dissous, mais de la loi des surfaces de séparation (voy. p. 96). 

Pour s'en former une idee exacte, i l convient de préciser 
les diverses actions moléculaires, les unes d'ordre physique, les 
autres d'ordre chimique, qui se manifestent pendant la forma
ción et la conservation des précipités. 

2. Rappelons d'abord que la séparation d'un corps solide, au 
sein d'un liquide, a été regardée jusqu'á présent comme équiva-
lente á la solidiíication d'un corps fondu : dans un cas comme 
dans l'autre, disait-on, la chaleur dégagée représente le travaií 
qu'il faudrait dépenser en sens inverso pour détruire l'agréga-
tion des particules. 

Quelque evidente que semble á premiére vue cette maniere 
BERTHELOT. — Méc. c h i m , u _ jó 
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de voir, cependant une vue plus profonde du phénoméne con-
duit á la modifier. 

3. En real i té, la tbímatíon d'un précipité est une opération 
plus complexe qu'une simple solidiíication; car i l s'y produit 
diverses aulres actions, fort importantes au point de vue de 
la mécanique chimique, et que nous allons énumérer. 

Io Phénoménes d'ordre physique. —Ce sont : la séparation 
immédiale des corps solides sous une forme precise et défmi-
tive, telle que la forme cristallisée ; 

La métamorphose ultérieure d'un corps amorphe en cristaux; 
ou bien encoré le changement dimorphique du systéme cris-
taliin du corps formé au début; 

Le changement d'agrégation du corps et Faccroissement de 
sa cohesión dans l'état amorphe, peut-étre méme aussi dans 
l'état cristallisé. 

2o Phénoménes d'ordre chimique. — Tels sont : la cond en sa
lió n polymérique des précipités formés tout d'abord, eífet qui 
explique souvent le précédent; 

L'liydratation et la déshydratation des composés séparés au 
début, elle I qui se rattache intimement á celui qui vient 
d'étre signalé; 

Eiiiin la séparation entre i'aeide et la base des seis; ou bien 
ta décomposition des seis acides et des seis doubles : résultats 
qui sont de nature á jeter quelque lumiére sur les questions 
traitées dans le cha pitre suivant. 

Tous ees changements méritent une étude d'aiitant plus 
sérieuse, qu'ils altérent les conditions de réquilibre primitif, 
lesquelles avaient déterminé le commencement de la précipi-
tation. 

Exarninons plus en détail ees diverses circonstances et les 
manifestations thermiques qui les accompagnent. 

4. Séparation physique des corps solides. — La chaieur mise 
en jeu par la séparation physique d'un corps solide, envisagée 
en soi et indépendamment de tout autre changement, est égale 
et de signe contraire á la chaieur de dissolution du corps préci
pité, ton les les fois que ce dernier n'est pas absolument inso-
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lublc. On peut done Févaliier en sens inverse, toutes les ibis 
que la chaleui' de dissolution du corps précipité peut étre 
mesurée dans son état i ni ti al. G'est eette quantité réciproque 
el défmissable par expérience que nous allons étudier. 

Mais la chaleur de dissolution proprement di le ne saurait étre 
ni définie théoriquement, ni mesurée pratiquement, lorsque le 
corps est tout á í'ail insoluble, ou si peu soluble qu'aucune expé
rience thermique di recl e ne peut étre faite sur sa dissolution 
proprement dite. En effet, la formation d'un précipité comprend 
divers ordres de travaux qui se succédent rapidement : tels que 
les travaux chimiques, accomplis dans la réunion des compo-
sants, acide et base du sel, etc.; et les travaux physiques, qui 
résultent de la séparation du non vean corps sous la forme 
solide. G'est la une somme d'effets complexes, que Fon ne 
saurait évaluer séparément les uns des autres, en évaluant les 
premiéis par analogie; en se fondant, par exemple, sur le 
principe supposé de la tliennoneutralité, ainsi que MM. Favre 
et Thomsen avaient era pouvoir le faire d'une maniere gené
rale. L'étude des seis métalliques en particulier est contraire 
á cette supposition; car la chaleur dégagée dans la réunion 
chimique d'une base métallique et d'un acide, surtout d'un 
acide faible, varié beaucoup avee la concentration; méme entre 
les limites assez resserrées qui sont accessibles á nos expé-
riences {Anuales de chimie et de physique, ic série, t. XXIX, 
p. 294; t. XXX, p. 149, 154, 190). Qu'arriverail-ii pour ees 
grandes dilutions, qui répondent á la faible sol ubi lité de cer-
tains précipilés? 

Les changements successifs de cohésion des précipilés une fois 
formés, changements accompagnés par desdégagements de cha
leur qui s'élévcnt parfois á plus de 4 Caloñes, comme dans le 
cas de l'iodure d'argent, font également obstacle á ce inode 
d'évalualion; car la chaleur dégagée au moment de la précipi-
tation n'est point relie qui répondrail á la dissolution du corps 
insoluble, aprés que i que temps de conserval ion. 

5. G'est pourquoi i l convient, á mon avis, de limiter le pró
bleme aux corps cristallisés, et méme á ceux-lá seulement qui 
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offrent une solubilité sensible (acides salicylique ou benzoíque, 
picrate de potasse, sulfate de chaux, ele.); sauf á recourir á des 
procédés spéciaux pour mesurer directement le travail effectué 
dans l'acte réel de leur dissolution. Observons que tous ees pro
cédés doiveni él re subordonnés á la méthode genérale, lant 
de fois employée dans le présent ouvrage, el qui consiste á par
tir d'un état initial défini pour arriver á un étát final égale-
ment défmi, en parcouranl deux cycles complets de Iransfor-
ni alio us di Itérenles. J'insisle sur ce poinl, parce que l'ignorance 
ou í'oubli de celte méthode rigoureuse peut conduire a des 
erreurs considérables. Bornons-nous á énumérer Ies procédés 
qui y sont conformes : 

4'° Le procédé direcl consiste á dissoudre, córame á Fordi-
naire, le corps solide (chlorure de plomb, percblorate de 
potasse, ele.) dans un excés d'eau convenable. Ge procédé est 
applicable encoré á des corps sensiblement solubles, tels que 
les précédenls; mais i l manque de sensibilité el i l est imprati-
cable pour les corps extrémement peu solubles. 

2o On peut produire une réaction chimique identique; sur le 
corps solide el sur le corps dissous; bien entendu, á la condilion 
de compléter ensuile le eyele, en élendant d'eau la premiére 
solution jusqu'au mérne degré de dilution que la seconde. G'est 
ainsi que j ' a i agi avec les acides salicylique el benzoíque, mis 
en présence d'une solution de sonde; 

33 On peut procédér par précipilation fractionnée, pro
cédé qui donne lieu á des discussions délicates, trop longues 
pour él re exposées ici et pour lesquelles je renvoie au mé-
moire cité dans la note (1). 

4o On peut employer la double décomposition (2), opérée 
sous des dilutions différentes (chlorure de plomb, picrate de 
potasse), mais loujours moyennant une discussion convenable 
relative a Tidentilé de l'état final. 

5o On opere par sursaturalion (3), c'est-á-dire qu'on mélange 

(1) Aúnales de chimíe et de physique, 5e serie, t. V I I I , p. 46 et suiv. : ACIDE BENZOÍQUE. 
(2) Loe. cit., p. i l -
(3) Annales de chimie et de physique, 5eséne, t. IV, p. 107 ; et t. VI I I , p. 48. 
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deux Ilqueurs qui ne fournissent d'abord aucun precipité; puis 
on determine la formation du précipité, au moyen d'une trace 
du sel solide; procédé fort élégant que j 'a i appliqué aux sulfates 
de chaux, de strontiane, au tartrate de chaux, etc. 

6. D'aprés Fensemble de mes expériences sur les corps cris-
tallisés peu solubles, leur chaleur de dissolution offre les i nemes 
variations de signe et de grandeur que celle des corps tres 
solubles, aucune re la t ion simple ne semblan! exister d'ailleurs 
entre la solubilité d'un corps et la chaleur dégagée par sa dis
solution. Voici des chiffres : 

l / b y d í a l e de chaux, CaO,HO, dégage en se dissolvant, vers caí. 
15 degrés environ + Í»P 

Le chlorure de plomb, PbCl, au contraire, a absorbe — 3,0 
Le picrate de potasse, G12H2K(Az04)302 — 10,0 
Et je perchlorate de potasse, C108K, jusqu'á — 12,0 

Le sulfate de strontiane, corps anhydre : S04Sr, et le sulfate de 
chaux, corps hydraté : S04Ca,2HO, dégagent, en se dissolvant 
dans Fean, des quantités de chaleur variables avec la tempéra-
ture. En effet, ellos sont presque nuiles á la température ordi-
naire et elles ont des valcurs positives croissantes, á mesure que 
la température s'abaisse au-dessous de 15 degrés; au con
traire, les chaleurs de dissolution de ees deux seis sont né-
gatives au-dessus de 25 degrés. 

11 n'y a la rien qui doive nous surprendre, si nous nous rap-
1 "doas que la chaleur de dissolution, pour un seul et méme 
corps, varié en général de grandeur, et méme de signe, avec 
la température (tome 1% page 127). 

11 n'est done pas exact de diré en général, comme on Lava i t 
fait á Torigine, que la précipitation, c'est-á-dire la solidification 
d'un corps dissous, répond nécessairement á un dégagement de 
chaleur, comparable á la solidification d'un corps fondu. 

Dans ce qui precede, nous a voris parlé seulement des 
précipités cristallisés qui se présentent tout d'abord dans le 
méme étát qu'ils conserveront pendant toute la durée de leur 
existence. Ce sont les seuls , je le répéte, pour lesquels i l 
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convienne de parler d'une chaleur de dissolution, défmie par 
la seule connaissance de la formule du corps. Nous allons 
maintenant étudier les eífets íhermiques produits par les 
changements successifs que la plupart des précipités mam-
festent. 

7. Changement d'un corps amorphe en cristaum — Les pré
cipités sont d'ordinaire amorphes dans les premiers moments; 
puis leurs particules s'agregent en masses de plus en plus cohé-
rentes, c'est-á-dire mieux débarrassées de Feau mere interpo-
sée, parfois méme plus denses; el les finissent d'ordinaire par se 
disposer en cristaux. Ces changements successifs peuvent étre 
observés sous le microscope, et ils sont traduits par le thermo-
métre, soit directement ton l es les ibis qu'ils ne sont pas trop 
lents; soit indirectement et ál'aide d'une transformation chimique 
déterminant un état final identique, dans le cas oúles changements 
se succédent pendant un temps considerable. En général lors-
qu'un corps amorphe cristallise, le signe thermique du chan
gement est le méme que celui de la solidification; i l est au 
contraire opposé á celui des déshydratations et décomposi-
tions simultanees (voy. page 188). Voici quelques-uns des faits 
observés. 

Io Le soufre amorphe insoluble, lorsqu'il se chango en soufre 
octaédrique, vers 100 degrés, dégage de la chaleur. Mais vers 
18 degrés, i l n'y a ni dégagement ni absorption de chaleur. 
Au-dessous de cette température, il y aurait probablement 
absorption (1). 

2o Le soufre amorphe soluble de vi en t lentement soufre 
octaédrique, á 18 degrés, et i l absorbe, á cette température : 
— 0Cal,04(2). 

3o Le soufre mou, l'hydrate de chloral récemment fondu, et 
les corps analogues, dégagent aussi de la chaleur, en reprenant 
leur état cristallisé initial; mais le phénoméne se complique ici, 
á cause de Fintervention de la chaleur de fusión (3). 

(1) Anuales de chimie et de physique, 4o série, t. XXVI, p. 468 ; 1872. 
(2) Méme recueil, p. 468. 
(3) Tome Pr, page 283. 
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Citons encoré quelques exemples, relatifs á la formation des 
seis précipités ( i ) . 

4° Carbonate de strontiane. — Ge corps étant obtenu par la 
réaction suivante ; 

SrCl(l équiv. = 2 lit.) + C03Na(l .équiv . = 2 lit.) á 16 degres, 

deux actions se succédent, de signe contraire : 
[1] Formation d'un précipité amorphe, avec absorption de 

chaleur : — 0,40; 
[2] Le précipité cristallise en développant une quantité de 

chaleur égale ou supérieure á la précédente : + 0,40 á + 0,56. 
On tire de la la chaleur de formation du carbonate de stron

tiane sous ses deux états : 
CO2 dissous + SrO dissoule == C03Sr amorphe + 9,9; cristallise, + 10,5. 

5o Carbonate de baryte. — Ge corps étant obtenu par une 
réaction semblable, c'est-á-dire par le mélange des deux dis-
solutions analogues, j 'a i observé, pour les mémes dilutions et 
la rnéme température : 

BaCl + C 0 3 I Í : l'e action, environ + 0,66 
» 2e action, + 0,19; en t p ü t : + 0,85 

BaCl + C03Na: lre action, environ + 0,48 
» 2° action, + 0,24 ; en tout : + 0,72 

On voit par la que la chaleur de formation du carbonate 
de baryte cristallisé surpasse de -\~ 0,2 celle du iiiénie corps 
amorphe. 

La démarcation entre les deux actions successives est bien 
moins tranchée qu'avec le carbonate de strontiane. 

6o Carbonate de manganése. — A 16 degrés, le mélange de 
deux dissolutions analogues aux précédentes, sous les mémes 
dilutions, telles que 

C03K + MnCI = C03Mn + KC1 

absorbe — 2,01 au moment du mélange, avec formation d'un 
carbonate amorphe. Au bout de quelques minutes, ce corps se 

(1) Tome IER, page 130. 
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change rapidement en carbonate cristaUisé, avec un dégagement 
de + 0,81. La somme des deux effets reste négative : — 1,20. 

De ni eme avec le carbonate de sonde : le mélange des d i ssol l i 
tio ns analegues, sous les mémes dilutions 

CO:!Na + MnCl = C03Mn + NaGl 

absorbe - 1,87 environ; puis le precipité cristallise el dégage 
+ 0,09. La somme des deux effels est négative soit: — 1,18 
environ. 

On déduit de ees chiffres la chaleur de formation du carbo
nate de manganése sous ses deux états : 

CO2 dissous + MnO = C03Mn amorphe + 6 , 0 
» » » c r i s t a l l i s é . . . . -4-6,8 

7o Carbonate de plomb. — On a prepare, comrne ci-dessns, 
ce corps par double décomposition, a 10 degrés : 

AzOGPjj(l équiv. = 2 lit.) versé dans GQ%á(í équiv. = 2 lit.j. 

Plusieurs effets thermiques se succédent; leur constata-
tion est tres intéressante, quoique lenrs limites soient difficiles 
á distinguer. 

Le précipité étant immédiat, au bout du temps strictement 
nécessaire pour constater la température avec les instrnments 
employés (dix á douze secondes), i l s'est dégagé + 0Cal,40. Mais 
le thermométre monte rapidement; an bout d'une demi-minute, 
i l y a un ralentissement tres marqué, la chaleur totale dégagée 
étant + 2,11. 

Aprés cinq minutes, le máximum est atteint; i l répond á un 
dégagement total de + 2,52, avec cristallisation. 

Les mémes observations ont été reproduites au ni oyen du 
carbonate de potasse dissous, dans les mémes conditions : 

Az06Pb + C03K : i " et 2e phase + 2,38 
3e phase, chaleur totale : - f 2,86 
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D'oú Ton tire la chaleur de formation du carbonate de plomb 
dans ses divers ó tais : 

CO2 dissous + PbO (hydraté) = G03Pb 
jér étalj + 4 ,5; 2e état, + 6,3; 3e état (final) + 6,7. 

J'ai observé des résultats analogues, mais se succédant plus 
rapidement encoré, avec Facétate de plomb. 

Ces chiffres montrent quelles variations subit la constitulion 
d'un corps iusoluble, á partir du moment de sa précipitation. 

8. Dimorphisme cristallin. — Le passage d'un corps solide 
d'une forme cristalline á une autre donne lieu aussi á des 
dégagements de chaleur. Ainsi, d'aprés Mitscherlich, le soufre 
prismatique, en devenant soufre octaédrique, dégage, pour 
16 grammes de soufre : -f- 0Cal,040. 

9. Changements cVagrégation dans un corps amorphe. — Les 
changements successifs dans la constitution des corps amorphes 
eux-mémes sont souvent tres marqués dans l'étude des précipi-
tés, étude oú le thermométre fournit un moyen de recherche 
qu'il serait difficile de remplacer. Exposons les faits, puis nous 
en chercherons rinterprétation. 

La précipitation de l'iodure d'argént, opérée par double dé-
composition entre Fazótate d'argent et l'iodure de potassium, 
ne fournit pas tout d'abord la totalité de la chaleur dégagée 
pendant la formation du corps solide sous son état définitif. Les 
changements progressifs dans l'élat du précipité sont tres nette-
ment manifestés par le thermométre, quoiqu'ils se succédent 
par Ibis si rapidement, qu'on ne puisse guére assigner de me
sure séparée á chacun d'eux. Par exemple, dans une expérience 
exécutée á 13 degrés, et oú les phases du phénoméne ont été 
tres marquées, expérience faite avec les proportions suivantes : 

KI (1 équiv. = 8 lit.) + Az06Ag(l équiv. = 2 ]it.), 

j 'ai observé que la chaleur dégagée pendant la premiére minute 
(intervalle de temps plus que suffisant pour établir l'équilibre 
de température entre la liqueur et le thermométre convenable-
ment agités) s'élevait seulement á + 23Cal,l. II a fallu trois á 
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quatre minutes pouratteindre + 26Cal,4. Au delá de ce temps, le 
1 he i •ni o me (re cesse de rieii indiquer avec certitude : soit que 
les variations d'état aient cessé. soit plutót qu'elles conlinuent 
á s'efFectuer, mais avec trop de lenteur. 

On observe les memos eftets dans la précipitation du car
bonate d'argent, des sulfures métalliques, du peroxyde de 
fer, etc., etc. 

Je citerai encoré le fait suivant comme tres caractéristique, 
parce qu'il s'agit d'un corps simple. Le soufre amorphe inso-
Juble, mis en contact avec Fhydrogéne sulfuré dissous,se change 
aussitót en soufre amorphe soluble (dans le sulfure de carbone) 
avec dégagement de -f- 0Cal,(M0 pour 16 grammes de soufre. 

10. L'ancienne notion de la cohesión ropa rail ici avec des 
caracteres plus précis. On voit, en méme temps, que la for
mal ion thermique d'un corps solide ne saurait el re repré-
sentée, en general, par des modules ou coefíicients constants; 
ton les les fois, du ttioins, qu'il ne s'agit pas d'un corps cristal-
lisé, leí que les seis al cal iris solubles, ou bien encoré le pie ra le 
de polasse et Fiodure de mercure. (lelie remarque est fort im
portante dans la discussion des problémes de mécanique clii-
mique oú iníerviennent des précipités. En eífet, i l est probable 
que Fétat correspondant aux premiers dégagements de chaleur 
est plus voisin que Fétat défmitif, de cet état initial que le 
corps insoluble possédait au moment oú i l a commencé á se 
précipiter. Or c'est cet état initial qui répond aux conditions 
déterminantes du debut de la réaction. Ce ne sera i t done pas 
la cohésion íinale d ti corps solide qui pourrait él re invoquée 
comme susceptible de produire le commencement de la réac
tion. Au contraire, les accroissements successifs de la cohé
sion peuvent jouer un role prépondérant dans Faccomplis-
sement des phénoménes, en s'opposant á la permanence de 
tout équilibre intermédiaire en Iré Íes composés produits tout 
d'abo ni . 

41. Divers genres de cohésion. — Táchons d'approfondir 
davantage cette notion méme de la cohésion, qui intervient si 
souvent dans Fétude des précipités et autres corps solides. II y 
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a lá deux idees distinctes. On peut concevoir, en effel, la cohe
sión au jioiiit de yue physique el, au point de vue chimique. 

i0 A u p o i n t de vue p h y s i q u e , la cohésion est la resultante des 
actions qui tiennent assemblées, sous la forme d'une masse con
tinué, diverses ]•articules absolument identiques entre elles, 
mais inégalement rapprochées. Plus ees particules sont voi-
sines, plus leurs attractions reciproques augmentent, plus la 
résistance á la séparation de la masse devient considerable. II 
suffit de mouiller la poussiére de la pin parí des corps solides, 
de la rapprocher, et de laisser le systéme se dessécher pour 
réaliser des cííets de ce genre. lis sont surlout marqués avec les 
matiéres dites plastiques (argües, corps colloídes, etc.). Toute-
fois i l est digne de remarque que les poussiéres cristallines 
raanifestent ees effels plus difficilement et avec moins d'inten-
sité que les poussiéres amorphes; con i me si celles-ci, par l'effet 
du rapprochement, éprouvaient quelque changement spécial 
dansFarrangement me me de chacune des particules intégrantes. 
Dans tous les cas oú i l sagit de cohésion pureinenl physique, 
la poussiére reproduite par l'attrition et la porphyrisalion de la 
masse est identique avec celle que Fon obtient par la porphyri
salion des particules primitivos : caractére essentiel et seul 
susceptible d'étre invoqué pour prouver qu'il s'agissait seule-
mentd'un rapprochement physique. Ge genre de rapprochement 
ne san rail d'ailleurs donner lieu qu'á des effets thermiques tres 
faibles; 

^ A u p o i n t de vue c h i m i q u e , deux ordres de changements 
peuvent résulter du rapprochement mécanique des particules 
solides. L'arrangement intérieur de chacune des molécules clii-
miques qui forment ees particules peut étre changé, sans que 
Féquivalent.demeure alteré : ce qui est le cas des oxydes métal-
liques, des carbonates et de la plupart des autres précipités. 
G'est lá une véritable modification isomérique, qui peut élre 
accompagnée par un notable dégagement de chaleur. La masse 
nouvelle ne saurait dés lors reproduire par une simple altrition 
mécanique la poussiére primilive; remarque qui s'applique 
á f o r t i o r i aux autres changements qui vont étre signalés. 
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12. Condensations polyméríques des précipités. — Mais i l 
a re i ve aussi que les moléculas rapprochées s'unissent les unes 
aux autres, tantót brusquement, lantót peu á peu, en formant 
une substance nouvelle, douée d'un équivalent múltiple de celui 
de lapremiére; c'est-á-dire que chacune de ses molécules est 
formée par l'assemblage de plusieurs molécules primitives. En 
general, i l y a dans ce cas dégagement de chaleur. Get ordre de 
phénoménes ne semble pas tres rare en chimie, quoiqu'il soit 
difíicile dele caractériser nettement dans la plupart des cas. L'his-
toire des précipités fournis par les acides résineux, par l'alumine, 
par l'oxyde de chrome et autres sesquioxydes, fournit cependant 
des faits qu'il est legitime d'expliquer par une telle interprétation. 

13. Hydratatíon variable des précipités. — Souvent un pré-
cipité fixe tout d'abord une certaine dose d'eau, en prenant l'état 
amorphe; puis i l se déshydrate peu á peu, pendant sa conserva-
lioji, et méme au sein de la liqueur oú i l s'est formé. Le sul
fate de strontiane semble offrir quelques effets de cette na ture, 
lorsqu'on le précipite á basse température. 

Peut-étre y a-t-il la, dans certainscas, des effets dus aux c han ge
ni ents isomériques ou polyméríques du corps formé tout d'abord. 

Dans d'autres cas, au contraire, le sel précipité, étant d'abord 
anhydre ou hydraté á un certain degré, fixe en su i te une nou
velle proportion d'eau, et i l se change en de non vea ux hydrates 
défmis, avec dégagements de chaleur. L'oxalate de chaux, par 

, exemple, donne lien á des observations de cette espéce : spécia-
lement lorsqu'on le forme par la réaction de l'acide oxalique 
étendu sur l'hydrate de chaux délayé dans l'eau. 

14. Ces changements d'hydratation demandent une attention 
particuliére, á cause de leur importance dans la statique saline. 
En effet, diverses observations semblent indiquer que les ab-
sorptions de chaleur observées au moment des précipitations 
pourraient repondré, danscertains cas, á la déshydratation rapide 
du composé insoluble, qui se separe de la liqueur dans l'état défi-
nitiveraent anhydre, le corps dans ce dernier état n'étant pas 
formé si i iva n t le méme type que le composé soluble et hydraté 
qu'il remplace. 
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Ainsi les carbonates de potasse et de soude paraissent exister 
dans l ' ea i i á l'état d'hydrates défmis, analogues á leurs hydrates 
cristallisés : diverses considérations physico-chimiques semblent 
Fétablir. Or la doubie décomposition, opérée entre les dissolu-
tions de ees corps et celles des chlorures alcalino-terreux, ten-
drait a próduire des carbonates terreux de méme type, c'est-á-dire 
également hydrates. Mais ees derniers composés se sépareraient 
aussitót, danslesconditionsordinaires, en eau libre et carbonates 
anhydres, separa! ion accomplie avec absorption de chaleur. 

Je n1 insiste pas davantage sur cette interpretation. Elle est d'au-
tant plus vraisemblable, que Fintervention incontestable de cer-
tains phénoménes de décomposition, plus avances qu'une simple 
déshydratation, se manifesté dansl 'étude des autres carbonates. 

Quoique ce nouveau süjet se rattache en principe au chapilre 
suivant, i l me parait cependant utile de Fexposer des á présent, 
afín de présenter en un seul corps de doctrine leus les íaits rela-
lifs aux précipités. 

45. Séparation entre Vacide et la base des seis précipités et 
autres décompositions chimiques. — Non-seulement les hydrates 
salins, qiii existent dans les dissolutions, peuvent étre trans-
formés par doubie décomposition en des hydrates précipités, 
d'un type différent, et parlois méme en corps anhydres; mais la 
destruction progressive du systéme peut étre poussée jusqu'á 
une séparation, lo!ale ou partidle, entre l'acide et la base du sel 
précipité. Cette séparation est d'ailleurs accompagnée, comme 
la déshydratation, par une absorption de chaleur. 

En général, la séparation observée ne représente pas une 
décomposition simple en acide et base libres; mais le composé 
normal se partage en deux autres, tels qu'un sel basique el 
hvdraté, qui se précipité; et un sel acide, qui demeure dissous. 
La quantité de chacun de ees seis et sa composition dépendent 
des proportions relatives entre l'acide, la base et l'eau. 

II s'agit done encoré de certains équilibres, determines par la 
présence et la proportion de l'eau; précisément comme ceux 
que nous défmirons plus loin pour les alcoolales, les éthers, 
les seis ammoniacaux et raétalliques, les seis acides et doubles. 
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Par exemple, le carbonate de zinc normal, qui devrait se 
produire dans certaines réactions, se parla ge presque aussitót en 
un sel acide et en un sel ncutre, ce dernier mélangé ou combiné 
avec un excés de base; le partage est semblable á celui des com-
posants du carbonate d'ammoniaque dans ses dissolutions. Seu-
lement le partage des composants du carbonate d'ammoniaque 
se développe dans une liqueur homogéne, et les conditions qui 
l'ont déterminé le maintiennent, parce qu'elles subsistent indé-
íinirnent. 

Au con I ra iré, le partage initial des composants du carbo
nate de zinc, déterminé par les conditions premieres de la 
réaction, se modiíie presque aussitót; parce que le précipité, une 
ibis isolé et rassemblé, ne se trouve plus dans les niémes condi
tions qu'au moment de sa íbrmation : i l n'agit plus que sur la 
portion de liqueur avec laquelle il est en contact, et i l agit seule-
ment par la surface des mass.es solides íbrmées par l'agrégation 
des particules séparées d'abord (voy. page 96). Au centre de 
cha cune de ees masses, aussi bien que dans la liqueur claire, i l 
peut se développer de nouvelles transformations : les phéno-
ménes thermiques traduisent ees changements successifs. 

Voici les faits dont Fobservation, toujours verá 15 á 16 degrés, 
m'a conduit á la I licor i e precedente. 

Io Carbonates de zinc. — La composition du carbonate de zinc 
précipité varié suivant les proportions d'eau, de base et d'acide 
carbonique et suivant la température; sa íbrmation repond 
d'ailleurs, dans tous les cas, á une absorption de cha leí ir. 

Soit d'abord la réaction nórmale, á équivalents égaux : 

S04Zii(l éq. — 2 lit.) versé dans C0:ii\a (1 équiv. =5 2 lit. absorbe : — 2Cal,39) 
lre reaclion imraédiate — 2,15 
2e réaction durant dix minutes. . . — 0,24 

S04Zn (1 équiv. = 2 lit.) versé dans C03K (1 équiv. == 2 lit.)absorbe — 2Cal,19 

lre réaction immédiate (précipité) : — 1,95 
2e réaction, plus lente — 0,24 

La diluí ion accroit surtout la deuxiéme réaction : 
SOiZn (1 équiv. = 6 lit.) versé dans C03K(1 équiv, = 6 lit.) : — 2,77 

lre réaction immédiate : — 2,11; 2e réaction lente : — 0,66. 
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Ces phénoménes ihermiques coiTespondent á la í'ormation 
d'un hydrocarbonate basique, melé de seis do ubi es, dont la com-
position varié. Mais cet hydrocarbonate ne se forme pas du pre
mier coup; i l semble que sa formal ion soil traduite surtout 
par la deuxiéme action, laquelle répond probablemenl á la dé-
composition du sel neulre, produit tout d'abord, en sel basique 
et sel acide : cette derniére décomposition étant accrue par la 
proportion de l'eau. 

Dans aucun cas, i l ne se dégage de gaz; ce qui prouve que la 
liqueur íinale renferme un carbonate avec excésd'acide. En eífet, 
le cal n i i moni re que le volume des liqueurs precedentes est 
incapable de dissoudre la totalité du gaz acide carbonique non 
combiné qui devrait se produire, s'il se formait uniquemenl 
un carbonate basique, de Fordre des composés GO"22ZnO ou 
3C025ZnO, signalés par les auteurs. 

Cependant le carbonate neulre de zinc existe dans la nature, 
et les faits ci-dessus indiquent qu'on doit pouvoir l'obtenir par 
le concónrs d'un excés d'acide carbonique. Onyréussil, en effet, 
(•omine on sait, au ni oyen des bicarbonates alcalins; j 'ai con
staté, en outre, que la formal ion de ce carbonate neul re répond 
á une moindre absorplion de chalenr : 
S 0 4 Z n ( l é q u i v . = 4 ] i t . ) v e r s é d a n s G 2 0 4 , N a O , H O ( l équiv . - - - i l i t . ) aljsorbe-0,96. 

L'action se fait encoré en plnsienrs temps : 
[1] Action immédiate, avec formation d'un précipité amorphe 

et absorplion de chaleur : — 0,50 ; 
[2j Le précipité augmente pendanl quelques minutes, avec 

une nonvelle absorplion de chaleur : — 0,46; 
]3] Alors commence une troisiéme action, manifestée par une 

tres faible évolution de gaz et une lente absorplion de chaleur; 
absorplion dont je ne donne pas les chiffres, parce qn'iis ne 
sont pas susceptibles d'étre précisés suffisamment. 

Yoici une expérience semblable avec le bicarbonate de potasse : 
S04Zn (1 éq. — 4 lit.) versé dans C205,KO,I10 (1 éq. = i lit.) absorbe: — 0,78 

lre action, immédiate ¡ — 0,36, 
2e action — 0,42, avant toute eífervescence. 
3e action, avec absoíption lente de chaleur et efíervescence. 
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Ges phénoménes thermiques peuvent étre traduits comino i l 
suit : i l se forme d'abord du bicarbonate de zinc, aussitót dé-
composé en partió en carbonate neutro, qui se precipite (mé-
langé avoc un sel double); et acido carbonique, qui domen re 
dissous dans la proportion d'eau employéo : de la une premiére 
absorptionde chaleur. Ladécomposition so poursuit rapidoment, 
á mesuro que le précipité se déposo et qu'il détruit, par sa sé pa
ra t ion, F.équilibre qui tondait d'abord a se produire au sein de 
la liqueur. On aíteint ainsi en quelques minutes un termo défini. 
La proportion du carbonate neutro précipité, dans ees condi-
tions, répond á peu prés aux deux tiers d'uno réaction totale, 
limite assignée par l'absence de dégagoment du gaz carbonique. 
Au delá de cette limite, Faction se complete plus lentement, 
comme Fatteste le dégagoment du gaz carbonique, loquel est 
correlalif avoc une quantité proportionnolle de carbonate neutro 
précipité. 

L'absorption de clialeur obsorvée avoc le bicarbonato de sonde 
(—0,96) est plus faible qu'avoo le carbonate non tro de sonde 
(—2,39), parce qu'elle représente seulement la décomposition 
du bicarbonato de zinc on carbonate neutro et acide carbonique 
dissous. En l'attribuant uniquoment á une formation do carbo
nate neutro, on tro uve que 

CO2 dissous - f ZnO (hydraté) G03Zn, degagefait : + 5,5. 

2o Carbonates de cuivre. 
J'ai tro uvé : 

S04Cu (1 équiv. == 2 lit.) versé dans C03K (1 équiv. = 2 l i t . ) : — 0,87 
SOHlu ( » ) » GO-l\a ( » ) : 1,00 

Cette absorpíion do chaleur est immédiate, aussi bien que la 
formation du précipité; elle précéde reffervescenco qui se déve-
loppe quelques instants aprés, avoc un nouvoaurefroidissoment. 

En opérant avoc des liquours trois fois aussi étondúes, i l no 
se dégage aucun gaz, et Fon observe deux phasos succossiyes: 

Premiére absorption (—1,08) égale á la précédonte; 
Pilis, deuxiéme action plus lento et plus faible ( — 0,24), qui 
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traduitune décomposition consécutive et se prolonge jusqu'á 
devenir inappréciable au thermométre. 

La premiére absorption de chaleur ne surpasse pas celle qui 
répond á la précipitation du carbonate de magnésie et des carbo
nates analogues (1). Ce fait, joint á l'absence d'un dégagement 
immédiat d'acide carbonique, semble indiquer que le carbonate 
de cuivre normal jouit d'une existence réelle, quoiqueéphémére : 
le carbonate de cuivre existe sans doute, en partie associé 
aux carbonates alcalins pour former le sel double décrit par 
M. H. Sainte-Glaire Deville (2). Dans cette hypothése, la for-
mation du carbonate neutro 

CO2 dissous + GuO (hydraté) = C03Cu, dégage au plus : + % i 

nombre dont la petitesse fait pressentir l'instabilité du carbonate 
de cuivre. 

La réaclion des bicarbonatos alcalins sur les seis de cuivre est 
conforme á ees inductions : 

S04Cu (1 équiv. = 4 lit.) versé dans C^OSKOJIO (i équiv. = 4 lit.)-—1,31 
S04Cu( » ) » C204,Na03HO( » ) : - 1 , - 2 3 

Cette absorption de chaleur représente l'eífet immédiat du 
mélange et de la précipitation; elle précéde le dégagement du 
gaz carbonique, qui ne tarde pas á se produire, non sans nou-
veau refroidissement. 

3o Les carbonates des sesquioxydes de fer et de chrome et celuí 
d'alumine ont donné lieu á des observations analogues, avec 
certaines complications, qui semblent dues á des changements 
moléculaires spéciaux dans les oxydes de chrome, de fer, 
d'alumine; changements comparables á la formation des corps 
polyméres (3). 

4o J'ai observé des complications du memo genre dans la lor-

(1) Armales de chhnie et de physique¡ 5° serie, t. IV, p. 167. 
2̂) La formation de ees seis doubles donne lieu á des equilibres spéciaux plus 

compliqués, mais régis par les mémes lois que celles que je discute ici . lis sont com
parables aux équilibres entre le carbonate d'ammoniaque et les carbonates alcalins, 
sauf les complications introduites par l'état solide. 

(3) Amales de chimie et de physique, 5e série, t . IV, p. 176. 
BERTHELOT. — Méc. chim. n. _ ]3 
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mation de certains sulfures métalliques en présence de Feau, 
spécialement eelle des sulfures de manganése et de zinc. Ces 
sulfures paraissent coexister dans certains cas avec les sulfhy-
drates de sulfures des mémes métaux : MS, US; sulíhydrates 
de sulfures qui se décomposent peu á peu en sulfures précipités 
et hydrogéne sulfuré dissous (voy. Annales de chimie et de phy-
sique, 5e serie, t. IV, p. 205 á 208). 

16. En resume, plusieurs effets, atiestes par les phénoménes 
thermiques, et qu'il est nécessaire de discute i' avec soin dans 
la statique chimique, se succédent pendant la formation des 
précipités qui résultent des doubles décompositions salines. 

Io Au moment du mélange des dissolulions, i l se produit un 
certain équilibre entre l'eau, les seis primitifs et les seis de nou-
velle formation, solubles ou insolubles. Cet équilibre, qui sera 
défini plus amplement dans le chapitre suivant, est bien distinct 
du péle-méle entre les acides et les bases, supposé autrefois par 
divers auteurs. C'est au contraire un état parfaitement défini, 
reglé par les proportions relatives de l'eau et des seis, et tout a 
fait comparable á l'équilibre des réactions éthérées. 11 est dé ter
miné par la nature et la proportion des seis, partiellement dé-
composés en acide et base hydratés, et des hydrates salins diver-
sement dissociés; le tout conformément aux principes développés 
dans le présent chapitre et dans le suivant. 

2o Un tel état subsiste, lorsque le systéme reste homogéne, 
par suite de la formation exclusive de composés solubles. Mais 
les seis insolubles et précipités se comportent différemment. 
Non-seulement leur existence en présence d'un liquide constitue 
un systéme hétérogéne, dans lequel les conditions de l'équiiibre 
sont toutes diííérentes, étant régies par les lois propres des ac-
lions exercées á la surface de séparation de deux milieux dissem-
blables (voy. p. 96); mais encoré les seis insolubles ne demeurent 
pas dans leur constitutionpremiére, de facón á pouvoir se main-
tenir indéfmiment, dans les circonstances de l'équilibre initial. 
Loin de la : ils éprouvent presque aussitót de nouveaux change-
ments, les uns chimiques, tels que la déshydratation, la sépara
tion entre les acides et les bases, les changements isomériques 



E Q U I L I B R E S DANS L E S DISSOLUTIONS. 195 

et polymériques; les autres physiques, tels que la cristallisation 
et la formation de masses plus compactes et plus agrégées. 

Ges cliangements se produisent aprés coup : d'ou i l suit que 
la formation pi^imitive du précipilé ne saurait étre expliquée 
d'une maniere générale par la densité et la cohésion finales, 
telles qu'on les constate aprés coup sur le corps isolé et modifié 
á la fois par la durée de la conservation, par les iavages, par la 
dessiccation; Iavages et dessiccation eífectués le plus souvent á 
une température plus élevée que celle de la réacdon primitivo. 

L'etat final du précipité,conservé dans la liqueur ménie, n'est 
pas toujours, nous l'avons vu, identique avec son état initial; "cet 
état final joue un role essentiel dans la statique chimique, car 
il troublelejeuréciproque des actions contraires qui ont produit 
réquilibre initial et qui tendent á le maintenir. Gertains des 
corps, entre lesquels cet équilibre avait eu lien d'abord, ayant 
changé d'état, ne peuvent plus y étre ramenés, sans le concours 
de travaux spéciaux, qu'une simple modification dans les pro-
portions relatives ne sufíit pas á rendre possibles. Observons 
d'ailleurs que la chaleur dégagée ne mesure la grandeur de ees 
travaux que dans les cas oú ils sont tous de méme sens. 

En général, les circonstances qui viennent d'étre signalées sont 
telles qu'elles permettent á la réaction de se développer dans 
un sens exclusif, jusqu'á Félimination totale de Fun des compo-
sants. 
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GHAPITRE V I I I 

SUR LA CONSTITUTION DES SELS DISSOUS. — ACIDES FORTS 

ET ACIDES FAIBLES 

§ 1er. — G e n é r a l i t é s . 

i . La constitution des seis dissous peut étre étudiée á deux 
points distincts et qui se complétent l'un l'autre, je veux diré, la 
dissolution du sel et son unión intégrale avec le dissolvant pour 
former des combinaisons défmies: sujet traité dans le chapitre 
précédent; et la décomposition partielle ou totale du sel par le 
dissolvant en ses composants fondamentaux, l'acide et la base : ce 
sera le sujet du présent chapitre et de ceux qui vont suivre. — 
Résumons d'abord les questions genérales qui s'y trouvent trai-
tées, afín de montrer la portée et Fétendue du stijet. 

^. Depuis longtemps les chimistes ont été conduits á distin-
guer les acides appelés faibles et les bases faibles, des acides 
réputés forts et des bases fortes, d'aprés une certaine appréciation 
et un sentiment général des réactions; mais ees mots n'avaient 
guére pu étre définis, avant l'époque de mes recherches, par des 
caracteres précis. La méthode thermique fournit ees caracteres. 

En effet, Fénergie relativo des acides peut étre appréciée, d'a
prés la chaleur de formation de leurs seis dans Fétat solide et 
méme dissous; et d'aprés le degré inégal de la décomposition de 
ees mémes seis mis en présence de Feau, á dose progressivement 
croissante; décomposition qui se traduit, soit par des dégage-
ments ou des absorptions de chaleur, observables pendantla dilu-
tion, soit par la variation des quantités de chaleur dégagées pen
dant la formation méme du sel, sous divers états de concentration. 

3. Gommengons par definir d'une facón plus expresse les acides 
forts et les bases fortes. Ges corps antagonistes, dissous á Favance 
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et séparément dans une proportion d'eau suffisamment grande 
et unis á équivalents égaux, forment des seis neutres stables, en 
dégageant une quantité de chaleur á peu prés constante pour les 
divers acides et bases de cette catégorie. Cette quantité ne varié 
guére par l'addition d'une nouvelle proportion d'eau, ou d'une 
base, soit identique, soit différente de celle qui est deja entrée 
en combinaison. D'oú i l est permis de conclure quel'eau ne tend 
pas á séparer un tel acide et une telle base ; au moins d'une 
maniere appréciable et á la température ordinaire. Tels sont les 
chlorures, les azótales, les sulfates neutres formés par les álcalis 
fixes, seis que nous étudierons plus en détail dans le § 2. 

4. Les seis formés par l'union des acides forts et des bases 
fortes sont d'ailleurs ceux dont la formation dans l'état anhydre, 
depuis l'acidc hydraté et la base hydratée solides, 

Acide + Base = Sel + H202, 

dégage le plus de chaleur (voy. tome Ier, p. 365, tabl.XIV), soit : 
AzOGK, + 41,2; S04K, + 40,7 
Az06Na, + 36,4; S04Na, - f 34,7 
Az06Ba, + 29,6; S04Ba, + 33,0, etc. 

5. La chaleur de formation des seis alcalins des acides forts 
dans l'état dissous, comparée á celle des seis que les bases alca-
lines forment avec les acides faibles, marque également jusqu'á 
un certain point la différence de ees deux groupes d'acides. 

Un équivalent des acides sulfurique, fluorhydrique, phospho-
rique, oxalique étendus, dégage d e + 14 Galories á -)-16 Calo
nes, en s'unissant avec un équivalent de sonde étendue; 

Un équivalent des acides azotique, chlorhydrique, chlo-
rique, etc., dégage de-j-13 Calories á-|-13Cal,7. 

6. Opposons á ees caracteres ceux des seis formés par les acides 
faibles. 

Dans l'état dissous, la chaleur de formation des seis des acides 
faibles et des corps mal caractérisés comme acides est bien 
mférieure á celle des seis des acides forts. Ainsi: 

Un équivalent des acides carbonique dissous, hypochloreux 
dissous, boríque,azoteux dissous, dégage + 10 Galories environ; 
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Un équivalent des acides phénique, arsenieux, sulfhydrique 
dissous, dégage + 7,9 á + 7,7; 

Un équivalent d'acide cyanhydrique, de glycocolle, d'ala-
nine, etc., etc., dégage - f 2,5 á + 2,9. 

Les derniéres valeurs sont tout á fait de l'ordre de gran-
deur des chaleurs de formation des alcoolates proprement 
dits, comme on le montrera plus loin (voy. aussi tome Ier, 
page 387). 

Cependant i l ne faudrait pas tirer des conclusions trop 
absolues d'une comparaison minutieuse des chaleurs de for
mation dans l'état dissous; car l'ordre de grandeur de ees 
quantités peut étre intervertí, lorsqu'on rapporte les actions á 
l'état solide. 

7. La formation des seis des acides faibles, rapportée á l'état 
solide, dégage beaucoup moins de chaleur que celle des seis des 
acides forts. Ge caractére est déjá marqué dans l'étude des 
acétales, seis qui forment la transition entre les deux groupes : 

C4H3K04, + 2 1 , 9 
C4H3Ca04, + 18,3 
G4H3Ba045 + 15,2 

Tous ees chiffres sont fort inférieurs aux précédents. 
Ce sont cependant la des seis assez stables. Dans l'état dissous, 

leur chaleur de formation est voisine de 13,0, c'est-á-dire peu 
éloignée de celle des chlorures ou des azótales. Mais les diífé-
rences s'accusent davantage dans l'étude des acides plus faibles. 
Par exemple, la formation du phénate de potasse dans l'état 
solide dégage encoré moins : 

C12H5K02: + 1 7 , 7 , etc. 

8. Les acides faibles se distinguent surtout parce qu'ils 
forment dans leur unión avec les bases, méme avee les bases 
fortes, des seis décomposables par l'eau; je dis décomposables 
d'une fagon progressive, croissante avec la proportion d'eau, 
mais décroissante avec la proportion de base ou d'acide 
excédant. 
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9. La marche de la décomposition par l'eau des seis des acides 
faibles n'est pas toujours la méme. 

Tantót elle augmente peu á peu : soit indéfmiment avec la 
dose de l'eau, soit en tendant vers une certaine limite. Voiiá ce 
que j ' a i observé dans l'étude des borates, des carbonates, des 
cyanures, des sulfures, des phénates alcalins, et méme dans 
l'étude des seis des acides gras : acétates, butyrates, valéria-
nates, lesquels forment le passage entre les seis des acides 
forts et ceux des acides faibles, 

Tantót, au contraire, la décomposition du sel neutre est 
accomplie presque intégralement par les premieres additions 
d'eau; de telle fagon que le thermométre signale aussitot une 
absorption de chaleur, á peu prés égale au dégagement accompli 
dans la formation initiale du sel alcalin. 

10. Les alcoolates alcalins, c'est-á-dire les combinaisons alca-
lines dérivées de l'alcool ordinaire, de la mannite, de la glycé-
rine, etc. (1), se comportent comme les seis des acides et des 
bases faibles. lis ne subsistent pas intégralement lorsqu'on les 
dissout dans l'eau. Alais ils éprouvent une décomposition par
tidle, avec formations de systémes divers oú quatre corps dis-
tincts se font équilibre. 

Ainsi, dans la réaction des alcools sur les bases, comme dans 
la réaction des mémes alcools sur les acides, i l existe un 
équilibre déterminé entre quatre substances : l'alcool et la base 
d'une part, l'alcoolate alcalin et l'eau, d'autre part. 

Ces systémes obéissent aux lois d'une statique chimique 
pareille, avec cette différence pourtant que les réactions éthé-
rées sont lentes et les réactions des alcoolates alcalins immé-
diates, et que leurs décompositions croissent en général avec la 
température. Mais les notions relatives á l'influence des propor-
tions relatives sont tout á fait pareilles (voy. page 79). 

11. J'ajoiiterai, et cette remarque est d'une haute impor-
tance, que les acides faibles, doués de la fonction acide pro-

(1) Armales de chimie et de physique, 4° série, t. XXIX, p. 291 et 461; 5e série, 
t, VI , p. 33. 
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prement dite, sont en géneral des acides a fonction complexe. 
Tantót la fonction acide véritable de ees corps est mal caraclé-
risée, comme dans les phénols, qui sont, á proprement parler, 
les congéneres des alcools; tantót elle se trouve ajoutée avec 
une seconde fonction, telle que celle d'acide-alcool, acide-aldé-
hyde, comme dans les acides carbonique, lactique, etc. 

En raison de cette complexité, i l existe dans l'énergie des 
acides faibles des degrés tres divers, que les expériences ther-
miques relatives á l'influence de l'eau sur leurs seis et á l'action 
progressive de plusieurs équivalents d'ammoniaque, enfm 
l'étude des doubles décompositions salines, permettent de déíinir 
avec exactitude. 

42. L'étude des acides á fonction mixte présente une compli-
cation plus grande, en raison de la réunion de caracteres dis-
tinets sur un seul et méme corps. En effet, les épreuves ther-
miques conduisent á établir l'existence de certains acides á 
caracteres mixtes, qui forment avec les álcalis plusieurs series 
de seis : les uns stables, á la facón des seis des acides forts; les 
autres qui contiennent un excés de base et qui sont décompo-
sables par l'eau jusqu'á la limite de cet excés de base, á la facón 
des seis des acides faibles: tels sont les phosphates, les carbo
nates, les saiicylates (1), les lactates, les sulfhydrates, les sul
files, etc. Cette distinction répond á l'existence des acides á 
fonction mixte, établie en chimie organique par de tout autres 
méthodes, c'est-á-dire par l'étude des fonctions et des réac-
tions génératrices. 

43. Nous avons parlé jusqu'á présent des seis formes par les 
bases fortes : potasse, sonde, baryte, strontiane, etc.; mais i l 
convient de diré aussi quelques mots des seis formés par les 
autres bases. Soient d'abord les seis ammoniacauoc. 

44. Les seis ammoniacaux formés par les acides forts don-
nent quelques Índices d'une décomposition, manifestée par 
les pertes légéres d'ammoniaque que leur fait subir l'évapora-
tion et par divers autres caracteres. 

(1) Amales de chimie et de physique, i " serie, t. XXIX, p. 319, 480 et 489. 
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- Mais cette décomposition partielle des seis ammoniacaux 
devient plus manifesté avec les seis des acides faibles : le carbo
nate neutre d'ammoniaque et le phénate de la méme base, par 
exemple, étant décomposés bien plus rapidement par l'eau que les 
carbonates et les phénates des álcalis íixes. J'ai tiré parli de 
cette circonstance pour constater la formation du carbonate 
d'ammoniaque, par voie de double décomposition entre les car
bonates alcalins et les azótate, chlorhydrate, sulfate d'ammo
niaque dissous, et j ' a i démontré (1) que la base forte et l'acide 
fort s'unissent de préférence, pour former le sel le plus stable 
dans les dissolutions; en laissant l'acide faible á la base faible : 
ce qui est une conséquence nécessaire de l'état de décomposition 
nul ou moins avancé du sel formé par l'acide fort et la base 
forte. On reviendra sur ce point. 

45. L'action décomposante de l'eau sur les seis est plus mar-
quée, comme on devait s'y attendre, quand les seis sont formés 
par les bases faibles, telles que les oxydes métalliques. Pour de 
tels seis dissous, la décomposition est évidente, méme lorsqu'ils 
sont formés par des acides forts, et mieux encoré par des acides 
faibles (2). 

La formation des seis métalliques, rapportée á l'état solide, 
dégage d'ailleurs bien moins de chaleur que la formation des 
seis alcalins des mémes acides. Par exemple : 

Az06Pb, + 19,7; S 0 4 P b , + 19,9; 
SO4Cu, + 10,5; S04Zn, + l l , 9 ; 
C4H3Pb04, + 5,1; G4H3Gu04, + 4,3. 

16. Les phénoménes thermiques qui accompagnent la réac-
tion de l'eau sur les seis des acides faibles, et la séparation 
partielle de ees seis en acide et base libre, méritent une attention 
particuliére. En effet, la décomposition par l'eau des seis formés 
parles acides faibles, aussi bien que celle desalcoolates alcalins, 
rédame le concours d'une énergie étrangére, empruntée au 
milieu ambiant. Or on retrouve ici la condition fondamentale 

(1) Anuales de chimie et de physique, A" serie, t. XXIX, p. 503. 
(2) Méme recueil, 4e série, t. XXIX, p. 458, 467. 
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qui préside en géneral á Finlervention d'une énergie étrangére, 
capable d'effectuer un travail de signe contraire á celui des affi-
nités; je veux diré la formation, transitoire ou permanente, 
d'un systéme chimique en équilibre entre deux réactions oppo-
sées, dont Tune dégage de la chaleur, tandis que Fautre en 
absorbe. Getle condition est commune aux dissolutions des 
alcoolates alcalins, des seis ammoniacaux et métalliques, enfm 
des seis acides et des seis doubles, aussi bien qu'aux mélanges 
éthérés, aux mélanges gazeux des carbures pyrogénés diverse-
ment condensés, et aux composés binaires á Fetal, de dissocia-
tion (voy. pages 70 et 134). 

L'ensemble de ees efíets exercés dans les dissolutions peut 
étre exprimé, pour abréger, parle mot énergie de désagrégation. 
En réalité, ce sont des équilibres dans lesquels Fénergie calori-
íique exécute le travail nécessaire pour opérer la décomposition 
partidle des combinaisons. Mais cette décomposition ne parait 
pas étre produite, en général, par une action simple et directe, 
comme dans le cas des combinaisons binaires. 

17. Táchons de préciser davantage les conditions théoriques 
qui la déterminent, en signaiant les hypothéses á Faide des-
quelles on peut rendre compte de l'action inégale de l'eau sur 
les seis des acides forts et sur les seis des acides faibles et autres 
corps analogues. I I ne serait pas impossible que la stabilité 
des seis alcalins des acides forts fút due á la circonstance 
suivante : la formation du sel neutro lui-méme dégagerait une 
quantité de chaleur supérieure á la somme de celles qui répon-
dent á la formation des hydrates définis, résultant de l'union de 
l'eau avec l'acide et la base, pris séparément et dans les condi
tions des expériences. Par conséquent, l'eau ne pourrait décom-
poser les seis de cette espéce. 

Réciproquement, si les seis alcalins des acides faibles sont 
décomposés par l'eau, ce serait á cause de la prépondérance 
de la somme des effets thermiques, dus ala formation réunie de 
certains des hydrates de l'acide et de la base, sur les eífets qui 
résultent de la formation du sel neutro. La chose n'est méme pas 
contestable, dans le cas des alcoolates alcalins proprement dits. 
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A la vé riló, la décomposilion demeure incompléle pour 
les seis véritables. Mais cette circonstance s'explique aisément, 
des que Ton adraet que les hydrales les plus avancés de l'acide 
et de la base ont seuls dégagé assez de chaleur pour exercer 
cette prépondérance thermique, ees mémes hydrates étant en 
partie dissociés. Des lors la réaction de l'eau sur les seis ne 
peut former en général une dose de ees hydrates, supérieure 
á celle qui subsisterait á l'état isolé dans les dissolutions 
aqueuses, á la température et dans les conditions des expé-
riences. 

Une telle interprétation, que je donne d'ailleurs avec reserve, 
parce qu'elle ne saurait étre complétement élablie dans l'état 
présent de nos connaissances, raménerait toute la statique des 
seis dissous au troisiéme principe de la thermochimie, je veux 
diré au principe du travail máximum. 

18. Les notions acquises ou précisées par la thermochimie 
sur la nature différente et sur la forcé inégale des acides peu-
vent étre vérifiées par diverses épreuves, tirées des caracteres 
physiques des dissolutions. Je rappellerai spécialement les 
épreuves fondées sur l'évaporation, qui ont été employées par 
plusieurs savants dans ees derniers temps. Toutes les fois que 
l'acide d'un sel est volátil, on peut mettre en évidence la décom
posilion partidle du sel, et méme la mesurer jusqu'á un certain 
point, en évaporant ses dissolutions. 

La méme épreuve s'applique aux seis ammoniacaux, par suite 
de la voladlité de l'ammoniaque. La quantité de cet álcali, de-
meurée libre dans la liqueur ou susceptible de le devenir, peut 
méme étre déterminée dés la température ordinaire, au moyen 
d'une solution titrée d'acide sulfurique placée á coté et dans une 
méme enceinte. 

A Faide de ees épreuves, on arrive ainsi á des conclusions tout 
á fait analogues á celles qui résultent de l'étude thermomé-
trique : les alcoolates, formés par Falcool ordinaire, étant com
plétement décomposés par l'eau; les acétales manifeslant une cer-
taine décomposilion, ainsi que les seis ammoniacaux en général; 
tandis que les chlorures et les azótales des bases alcalines íixes 
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ne perdent aucune trace d'acide pendant l'évaporation. Si Ton 
insiste ici sur cesexpériences, c'est qu'ellesfournissentime contre-
épreuve tres nette et tres sensible de nos conclusions. Cependant 
elles sont moins décisives pour la tliéorie, á mon avis, que les 
résullats thermiques, parce que ees derniers sont obtenus des la 
température ordinaire, et, ce qui est capital , sans aucune sépa-
ration des composants du systéme, lequel demeure homogéne 
pendant toute la durée des réactions. 

i 9 . Controlons encoré par une antro voie les conclusions 
déduites de ees observations, en montrant qu'elles sont con
formes aux connaissances générales, mais mal définies, 
que les chimistes avaient deja acquises par Fétude des réac
tions réciproques entre les seis et les acides; et, spéciale-
ment, par la réaction des divers acides sur la teinture de 
tournesol. Quelques observations ne paraitront peut-étre pas 
superflues, pour manifester Forigine et la valeur de cette con-
cordance. 

On peut établir, en effet, les raisons théoriques en vertu des-
quelles les acides forts sont reconnus par leur réaction sur la 
teinture de tournesol. Cette réaction n'exprime autre chose que 
le déplacernent d'un acide faible et coloré en rouge, déplace-
ment qui s'opére jusqu'á la derniére trace de l'acide fort, sans 
qu'un phénoméne de partage appréciable intervienne pour le 
limiter. Les procedes usités dans le dosage alcalimétrique des 
acides sulfurique, azotique, chlorhydrique, mettent en évidence 
ce déplacernent total. Mais i l n'a lieu que pour les acides et les 
seis incapables d'étre décomposés par l'eau d'une maniere sen
sible. Des qu'un sel alcalin éprouve un commencement de dé-
composition sous Finfluence de Feau, le dosage alcalimétrique 
de l'acide correspondant devient moins net, parce que la por-
tion de base libre dans les liqueurs forme quelque dose de sel 
bleu avec l'acide du tournesol; ce qui rédame un exeas plus ou 
moins grand de l'acide soumis au dosage, pour compléter la mise 
en liberté de l'acide du tournesol, ou plus exactement pour ré-
duire graduellement la dose du sel bleu que forme Falcali á une 
proportion telle, que ses effets tinctoriaux ne soient plus ma-
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nifestes. De tels effets sont deja tres sensibles avec les acé
tales et autres seis alcalins formes par les acides g r a s á i s le 
sont également, quoique en sens inverse, dans le dosage de 
Tammoniaque. lis le deviennent davantage, á mesure que croit 
la dose de base mise en liberté par la réaction de l'eau sur les 
seis neutres; de telle facón que l'acide phosphorique, l'acide 
borique, l'acide pbénique, les alcools susceptibles de donner 
naissance á des seis alcalins, ne peuvent pas étre dosés pai
tes procédés alcalimétriques ordinaires. 

20. Entrons mainlenant dans des détails plus circonstanciés 
sur Fétude des seis formes par les acides forts et par les acides 
faibles, ainsi que par les acides gras volatils, sur les alcoolates 
alcalins, enfm sur les seis des acides á fonction mixte. 

§ 2 . — A c i d e s l o r t s , a c i d e s f a i b l e s e t i e u r s s e i s a l c a l i n s . — E n o n c é 

d e s p r o b l e m e s . 

1. Gctte étude sera partagée en trois partios, comprenant : 
Io L'énoncé des queslions relativos aux réactions des seis 

dissous; 
2o L'examen des seis alcalins formes par les acides forts; 
3o L'examen des seis alcalins formés par les acides faibles. 
2. Nous allons preciser, par des expériences thermiques, les 

notions & acides forts et á'acides faibles, de bases fortes et de 
bases faibles, demeurées jusqu'ici assez vagues dans l'esprit des 
chimistes, bien qu'elles reposent sur les observations de dépla-
cement réciproque et de double décomposition, dont i l est ini-
possible de méconnaitre l'iiriportancc. 

Ce qui jette quelque trouble dans l'esprit, c'est que, dans 
les cas oü l'action réciproque est incontestable, elle se traduit 
en gen eral par la séparation physique de l'un des composants 
du systéme : c'est-á-dire que l'un des acides se précipite sous 
forme peu soluble (acides borique, benzoique, déplacés par 
l'acide sulfurique); 

Ou bien l'un des acides surnage á l'état liquide (acide buty-
rique); 
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OLI bien i l se dégage á l'étatgazeux (acide carbonique á froid; 
acide acétique á 120 degrés, etc.). 

Tel est encoré le déplaceraent de Fammoniaque, corps gazeux, 
par la potasse, substance fixe; 

Le déplacement des oxydes métalliques insolubles par les 
álcalis dissous. 

Telles sont aussi les formations des seis volatils (chlorhydrate 
ou carbonate d'ammoniaque), ou insolubles (sulfate de baryte), 
que Ton peni isoler par double décomposition. 

Dans toutes ees circonstances, i l semble que l'action chimique 
soit déterminée par les caracteres physiques du produitqui s'éli-
mine (lois de Berthollet), et spécialement par sa cohésion, c'est-
á-dire par une propriété indépendante de la forcé prétendue 
des acides et des bases. 

3. Cependant, des l'époque de tíerthollet, les avis des savants 
sont demeurés partagés sur la véritable cause de ees phéno-
ménes. En effet on concoit tres bien que la séparation physique 
de l'un des composants du systéme, parvolatilité ou insolubilité, 
du raoment qu'elle commence á s'effectuer, dirige la réaction 
dans un sens donné et l'oblige á se poursuivre jusqu'á l'élimi-
nation totale dudit composant. Mais le début méme de la réac
tion et la cause qui la determine demeurent inexpliqués. 

4. Les uns, tels que Gay-Lussac (1), ont supposé qu'il existe 
dans les liqueurs un véritable péle-méle, une sorte indijféreme 
de permutation ou équipollence chimique entre les acides et les 
bases, l'état de combinaison ne devenant déterminé qu'au mo-
ment méme oú la précipitation s'effectue. 

Mais i l est difficile de concevoir que les acides et les bases 
puissent coexister, tout en étanL séparés au sein d'une méme 
liqueur. S'il en était ainsi d'ailleurs, et c'est la un argumenL 
capital, le mélange d'une base dissoute avec un acide dissous ne 
devrait pas dégager de chaleur : la chai cur se produirait seule-
ment au moment de la conátitution du composé salin, sous forme 
solide ou volatile* 

(1) Annales de chimie et de physique, 2e série, t. LXX, p. -iSl. 
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5. D'autres savants, guidés plutot par un certain sentiment 
des analogies que par des preuves certaines, ont pensé que les 
acides forts devaient prendre les bases fortes de préíérence, 
raéme au sein des dissolutions; mais lis n'ont jamáis pu réussir 
á indiquer d'une maniere précise quels caracteres définissent 
la forcé relative des acides et des bases. 

D'autres enfin ont admis, d'aprés divers Índices de colora-
tion et autres signes analogues, que les bases et les acides se 
partagent réellement dans les dissolutions, suivant de certains 
rapports, mal connus d'ailleurs : mais on n'a pu jusqu'á pré-
sent fournir á l'appui de cette opinión de preuves bien caté-
goriques. 

6. En résumé, l'état réel de distribution des acides et des 
bases dans une dissolution demeure inconnu et mal défini. Or 
tel esL le probléme que je me suis trouvé conduit á aborder, au 
debut de mes redierelies sur la statique chimique. 

7. Plus d'une tentativo a déjá été faite dans cette direction 
par l'emploi des méthodes thermiques, lesquelles sont tres 
propres á ce genre de discussion, parce qu'elles permettent de 
suivre les phénoménes des dissolutions sans en troubler l'état; 
tandis que l'on redoute toujours une semblable perturbation 
lorsqu'on recourt á quelque procédé d'élimination. Dés l'origine, 
les expérimentateurs, tels que Hess, Andrews, Grabara, se sont 
apercus que, dans l'état de dissolution, les acides faibles, en gé-
néral, dégagent moins de cbaleur que les acides forts, par leur 
unión avec une méme base; et qu'un méme acide dégage plus 
de chaleur en se combinant avec une base réputée forte, telle 
que la potasse, qu'avec une base réputée faible, telle que les 
oxydes métalliques. 

8. Mais, lorsqu'on a voulu pousser plus loin ees premiers 
apercus, on a rencontré des difíicultés singuliéres et en appa-
rence insolubles. Par exemple, les acides qui dégagent le plus 
de chaleur en s'unissant avec un álcali peüvent étre déplacés 
par des acides qui en dégagent moins. C/est ce qui arrive poür 
les acides sulfureux et hypophospboreux, comparés aux acides 
chlorhydrique et azotique, lesquels les déplacent réellement, 
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bien qu'ils dégagent moins de chaleur. L'acide sulfurique lui-
méme semble étre déplacé dans ses dissolutions par les acides 
chlorhydrique et azotique. 

M. Thomsen a effectué sur cette" derniére réaction toute 
une série d'expériences fort exactes (1), et i l a exprimé ses 
résultats par une théorie, dans laquelle les déplacements réci-
proques des acides sont expliques á l'aide d'un coefficient spe-
ciai, qu'il appelle avidité : coefficient tout á fait indépendant 
de la grandeur relativo des chaleurs de combinaison et méme 
de toutes les propriétés connues des acides. Autrement dit, 
le rapport entro los affmités do doux acides pour uno méme 
base serait quolque choso do spécial et d'individuel, qui no 
dépondrait nullement des quanlités de chaleur dégagéos; car 
un acido pout étre déplacé par un antro, qui dégago moins 
de chaleur en s'unissant avec la méme base dans la disso-
luLion. 

9. Cepondant je pense, contrairemont aux opinions que je 
viens do rappeler, que la considération dos quantités de chaleur 
dégagéos suffit pour tout oxpliquer, et j'oxposerai dans le cours 
du présent ouvrago los preuvos expérimentaies á Fappui de mon 
opinión. Tout dépend, á mon avis, de la formation des sois 
acides, négligéo par M. Thomsen, et do l'action do l'eau, qui 
ne jone pas lo role d'une matiéro inerte, simplement interposée 
entro les moléculos dos sois, mais qui intervient chimiquement 
par sa masse. 

10. J'ai constaté en offet que l'eau décomposo les seis acides, 
les seis doubles, les sois formés par l'union d'un acido faible et 
d'une baso faiblo, etc., d'une faíjon progrossive et qui dépend 
des proportions relativos dos divers composants du systémo. Au 
contraire, l'oau est á pon pros sans action sensible sur les vrais 
seis neutros, formés par la saturation exacto d'un acide fort et 
d'une base forte. Tous ees faits peuvenL élro vérifiés á l'aide du 
thormométro, et ils conduisont á rintorprétation préciso et 
complete dos offets obsorvés. 

(1) Annales de Poggenclorff, t. CXXXVIIl, p. 90. 
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En effet, Fétat de combinaison des seis dissous étant ainsi 
défini, au moins d'une maniere comparative, pour chaqué sel 
pris isolément, i l determine ce qui se passe lorsqu'on mélange 
Ies solutions de deux seis diíférents : circonstance dans laquelle 
le thermométre lournit encoré les indications les plus précieuses 
ct les plus décisives, surtout quand i l s'agit des doubles décom-
positions oú figurent les acides forts et les acides faibles. Ajou-
T.ons ici que j ' a i été mis sur la voie de ees recherches par une 
observation faite dans le cours de mes expériences sur la nitri-
íication, á savoir la réaction du carbonate de potasse dissous sur 
les seis ammoniacaux dissous, laquelle donne lieu á une absorp-
lion de chaleur considérable, plus de 3 Calories par équivalent : 
phénoméne singulier et qui contraste avec l'absence de tout 
changement thermique notable, pendantles mélanges des solu
tions des seis ncutres ordinaires. 

11. Commengons done par étudier Faction de l'eau sur chaqué 
sel pris isolément : c'est la donnée fondamentale de la ques-
lion. Quanl á Fétude des actions réciproques entre les seis, á 
base et á acide différents, elle en est, je le répéte, la consé-
quence : on le montrera dans le Livre V du présent ouvrage. 

§ 3. — Seis formes par les acides forts et les bases alcal ines . 

1. Donnons d'abord la chaleur dégagée par la formation des 
seis de cet ordre, dans Fétat dissous, puis dans Fétat anhydre. 
Nous ferons ensuite varier les proportions relatives de Facide, 
de la base et de Feau dans les dissolutions. 

2. Dans Vétat dissous, la chaleur dégagée par la réaction 
des bases alcalines sur les acides sulfurique, chlorhydrique, 
azotique, ayant été déterminée pour une certaine dilution, telle 
par exemple que chaqué équivalent d'acide et de base soit 
dissous séparément dans 2 litros d'eau, j 'a i obtenu les résultats 
suivants, vers 16 á 18 degrés : 

SOm (I éq. = 2 lit.) + KO (I éq. = 2 lit.) + 15 71 
SO^H ( » ) + NaO ( » ) / +15 ;87 

SO^H ( » ) + AzH3 ( . ) í f sér!e + U'75 i 4 - U V 
r ' (2e série + I í , 32 3 ^ 14't)'J 

BERTHELOT. — Méc. c h i m . JJ, 
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HCl (1 éq. = 2]it.) + KO (1 éq. = 2 lit.) + í%59 
HC1 ( » ) + N a O ( » ) • + 1 3 , 6 9 

, S irc serie + 12,63 , , ta , r 
HCl ( » ) + AzHM » ) (9J; séHe T 12,27) + 1 2 ^ 

AzOeíl ( l éq . = 2 lit.) + KO (1 éq. = 2 lit.) - • • + 13,83 
AzOGH( » ) + NaO ( » ) . • • • + 1 3 , 7 2 

, \ 110 serie 12,53 / . ,n Kr. 
AzO«H ( » ) + AzIF ( » ) ( 2e série ^ s + 12,5 i 

Tels sont les nombres que j'cmploierai dans mes raisonne-
ments et dans le calcul de mes au.tres expérienees. lis offrent 
d'ailleurs une concordance tres grande avec ceux qui ont été 
déterminés par M. Tliomsen ( i ) , icquel a opéré vers 18 (legres, 
sur des liqueurs á peu prés de mema eoncentration. 

3. Dans Vetat solide, les nombres obtenus en l'absenee d'un 
dissolvant ne sont strictement comparables que pour les sulfates 
et azótales de potasse et de sonde ; l'acide chlorbydrique, non 
plus que rammoniaque n'ayant donné lien á aucune mesure 
thermique sous la forme solide. 

Soit done la réaction que voici : 
Acide solide + base hydratée solide = se! + H?02 solide, 

S04IÍ dégage + 40,7; S04Na : + 34,7. 
Az06K dégage + 41,2; AzO(iNa : + 36,4. 

4. Gependant on peut rendre les chiorures comparables aux 
azúlales, en calculaul la réaction depuis l'acide gazeux: 

Acide gazeux + base hydratée solide = sel + IFO2 solide. 
D'aprés ce mode de calcul, 

Az06K dégage + 49,0; AzOeNa : + 44,3. 

R C 1 . . . dégage + 48,0; N a C l . . . + 41,8. 

De méme, les seis ammoniacaux solides peiivent étre rendus 
comparables deux á deux, en en calculant la forraation, soit 
depuis l'acide hydraté solide el la base gazeuse : 

Az06H,AztF : + 34,0; S04H,AzIl:1 : + 33,8; 

soil depuis l'acide gazeux et la base gazeuse : 

A z O ^ ^ z H ' : + 41,9; HCl,Azll:! : + 42,5. 

(1) Annales de Póggemíorfí, t. CXXXVIÍl, p. 08; el t. CXLIU, p. 355 et 524. 
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On voit par la que les trois acides azotique, chlorhydrique, 
sulfurique, spnt réellement comparables entre enx, au poinl de 
vue de la chaleur développée dans la íormation de leurs seis 
neutres á base alcaline. 

5. Mais revenons á la formation des seis dissous. Le premier 
point que je vais cliercher á préciser, c'est l'iníluence des pro-
portions relatives des corps mis en présence. Ces corps sonl 
au nombre de quatre, savoir : 1'acide, la base, le sel et l'eau. 

Soit done un sel neutre, formé par Funion d'un acide íprl 
avec une base forte, le sel étant dissous dans une quantité 
d'eau considérable : 1 équivalent dans 2 ou 4 litres de liquenr, 
par exemple. 

Io Excés de base. — L'iníluence d'un excés de base sur les 
seis neutres des acides forts á fonction simple est nulle ou sen-
siblement. Par exemple : 

S04K (1 équiv. = 2 lit.) + KO (1 équiv. == 2 lit.), dégage : - f 0,01. 

De méme pour Fazo tale de potasse, pour le chlorure de 
potassium et pour les trois seis de soude correspondants; je 
crois inutile de reproduire les chiffres des expériences relatives 
á ees corps. 

Ces faits sont d'ailleurs connus depuis longtemps, et je me 
suis borne á les vérifier. Mais j ' a i eru nécessaire de controler 
plus spécialement les seis ammoniacaux, l'ammoniaque déga-
geant moins de chaleur que la potasse et la sonde : lCal,3 envi-
ron de moins vers 18 degrés, en s'unissant aux mémes acides ; 
ce qui peut faire soupconner une combinaison moins complete. 
On a trouvé : 

AzH3,HCl (I équiv. •= 2 lit.) + AzH3 (1 équiv. = 2 l i t . ) : + 0,008 
AzH3,S0*H » + AzH:i » — 0,20. 

Ces nombres, qui ne s'écartent point des limites d'erreur des 
expériences, montrent que l'état d'un sel ammoniacal neutre, 
formé par un acide fort, ne parait pas étre modifié notablement 
dans ses dissolutions par l'influence d'un excés d'ammoniaque; 
pas plus que l'état des seis neutres correspondants de potasse et 
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de soude dissous dans Feau n'est modifié par riníluence d'un 
excés des álcalis qui ont concouru á les former. 

II en serait autrement si l'acide était un acide á foncdon 
mixte, un acide alcool (voy. plus loin), et je compte montrer ail-
leurs et plus amplement les applications de cette notion á cei-
tains acides minéraux. Mais les acides chlorhydrique, azotique, 
salfurique peuvent étre regardés comme les types des acides 
á fonction simple, et ils n'ont aucune tendance á engendrer des 
combinaisons basiques avec les álcalis proprement dits. 

2o Excés d'acide. — L'inñuence d'un excés d'acide est á peu 
prés nulle pour les acides forts monobasiques, tels que les 
acides chlorhydrique et azotique. Voici des nombres á l'appui 
de cette proposition : 

Az06K (1 équiv. = 2 lit.) + Az06H (1 équiv. = 2 lit.) : + 0,01 
Az06Na » + Az06H » + 0,04 
KCl » + HC1 » —0,03 
NaCl i + HCi • » — 0,03 

Les seis ammonlacaux se comportent de méme : 

Az06Ara (1 équiv. = 2 l i l . ) + Az06H (1 équiv. = 2 lit.) : + 0,02 
AmCl » + H C 1 » + 0 , 0 í 

Ces chiffres prouvent que l'état de combinaison des seis 
neutres ci-dessus n'est pas modifié sensiblement par la présence 
d'un excés d'acide. 

II en est autrement de l'acide sulfurique, lequel est, comme 
on sait, un acide bibasique et forme avec les bases fortes deux 
sulfates : l'un neutre, l'autre acide, tous deux cristallisables. 
Aussi les sulfates neutres dissous sont-ils aífectés d'une maniere 
tres marquée par la présence d'une nouvelle proportion d'acide 
sulfurique : 

S04K (1 équiv. = 2 lit.) + S04H (1 équiv. = 2 lit.) — i ,02 
SCMNa » + S 0 4 H » —1,05 
S04Am i + S 0 4 H » —0,93 

Je n'insiste pas pour le moment sur cet ordre de faits, 
me proposant d'y revenir plus loin. 
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3° Excés de sel neutre. — La présence d'un excés de sel neutre, 
préexistant et pris á l'état d'une solulion étendue au méme 
degré que le sel que Ton va former, c'est-á-dire constituant une 
Üqucur au sein de laquelle on verset'ait á la fois l'acide el la 
base étendus, n'exerce absolument aucune influence thermique 
sur la nouvelle combinaison. — Si Ton versait d'abord la base 
dans lapremiére liqueur, l'effet thermique résultant serait á 
peu prés négligeable, d'aprés ce qui précéde; par suite, la cha-
leur dégagée ensuite par l'addition de l'acide n'en serait pas 
modifiée. Mais, au contraire, si Ton versait d'abord certains 
acides, tels que l'acide sulfurique dans la premiére liqueur 
renfermanl le sulfate neutre, i l se produirait une absorption 
de chaleur, laquelle serait exactement corapensée par l'exccs 
de chalenr dégagé lors de l'addilion ullérieure de la base, la 
somme totale deraeurant invariable. 

4o Proportion relative de Veau. — La chaleur dégagée dans 
l'action reciproque des acides et des bases tres concentrés est 
beaucoup plus considerable que lorsque la méme réaction a 
lien entre les acides et les bases dilués. Par exemple, l'acide 
sulfurique monohydralé liquide et l'hydrate de polasse solide 
dégagent + 39Cal,7 en s'unissant á équivalents égaux, pour for
mer du sulfate de potasse solide. Tandis que si Fon opere avec 
les mémes corps préalablement dissous, chacun d'eux occupanl, 
par exemple, 2 litres sous le poids d'un équivalent, leur réaction 
dégage seulement + 15Cal,7, moins de moitié. On sail, en outre, 
depuis Hess et Andrews, que la chaleur dégagée dans la for-
mation des sulfates alcalins ne change guére, á partir du 
moment oú la dilution des deux liqueurs primitives, acide el 
alcalina, esl devenue un peu considérable. 

6. Précisons davantage la chaleur de formation des seis neu-
tres formes par les acides forts, en présence de diverses quantités 
d'eau. On y parvient par deux méthodes : 

i0 La premiére repose sur les mesures directas que Ton peut 
exécuter en faisant réagir l'acide sur la base, dans des états 
divers de concentration. On obtient ainsi les valeurs N et N' des 
haleurs de neutralisalion qui répondent á ees concenlrations. 
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Cette méthode est d'une exécution facile; mais elle íournit des 
résultats incertains, á partir du moment oú les liqueurs sont un 
peu diluées, parce que l'influence de la dilution s'y trouve mise 
en évidenceseulementpar la diíférence N — N', entre deux nom
bres considérables el tels que la quantité cherchée surpasse 
á peine, et dans les cas les plus favorables, la grandeur des 
errenrs d'expériences. 

2o La seconde méthode repose sur la connaissance de la cha
le ur dégagée, lorsqu'on étend d'eau séparément la dissolution 
de l'acide {$), celíe de la base (#') et la dissolution du sel résul-
tant (A). J'en ai déjá exposé le principe dans le tome Ier (p. 55); 
mais ilparait opportun de le reproduire ici. 

Si Ton représente par N la chai cu r dégagée lorsqu'on fait 
réagir les solulions acide et alcaline primitives; par N', la cha-
leur dégagée lorsqu'on fait réagir les mémes solutions a pros les 
avoir étendues d'eau; on aura, en général : 

3 -1- o' -f- N' — N - ] - A ; 

ou, ce qui est la méme chose, 

N' — N = A — (o + o'). 

Cette équation représente la variation de la chaleur de neu-
tralisation avec la dilution. 

Telle est la seconde méthode, moins directo, mais plus pré-
cise que la premiére; parce qu'on y mesure des quantités dont 
Ford re de grandeur est le méme que celui de la diíférence que 
Fon se propose d'apprécier. 

Je vais appliquer ce procédé pour calculer l'influence de la 
dilution sur la formation des principaux seis alcalins, en m'ap-
puyant sur les données suivantes, que j ' a i déterminées et que je 
donne pour íixer les idées sur Fétendue possible des variations, 
plutót que comme valeurs absolues; car elles sont trop petites 
pour que je prétende en repondré rigoureusement. 
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Sulfate de potasse. 
gr. 

y SOlH (49,0 = 1 lit.) + son volume d'eau. 
' SOlH ( 2 4 , 5 = Hi t . ) » 
¡ KO (47,1 = i lit.) » 
' KO (ü23,6 = 1 lit.) 

SOMx (87,1 = I lit.) + son volume d'eau. 
\ S04K (43,6 = i lit.) » 
( SOlK ( 2 1 , 8 = Hit . ) » 

Cal. 

+ 0,12 
+ 0,17 
— 0,025 
— 0,00 

Cal . 

— 0,11 
— 0,07 
— 0,03 

Soit N = 15,7i, chiffrc obtcnu ávec ios liqueurs qui renfeK-

maient : ruñe, un demi-équivalent d'acide; l'autre, un demi-
équivalent de base par lilre. Si Ton avait opéré avec des liqueurs 
qui fussent toutes deux d'une dilution double (1 équiva-
lent = 4 litros), on aurait obtenu : 

N' = N A — o 0,03 — 0,00 — 0,17 = 1N — 0,20. 

Avec des liqueurs reníermant, Fuñe, i équivalenl d'acide, 
l'autre, 1 équivalenl de base, par lilre : 

N' = N + 0,17. 

\ HC1 (36,5 
( HC1 (i éq. 
, KC1 (74,6 
j KC1 ( | éq. 

KC1 (J éq. 

Ghlorure de potassium. 

1 lit.) - j - son volume d'eau - j - 0,13 
1 lit.) » + 0,05 
1 l i t ) » — 0,07 
i lit.) » — 0,01 
1 lit.) » — 0,01 

SoiL N = 13,59, chiffre obtenu avec les liqueurs acide et 
alcalino qui contiennent chacune un demi-équivalent par litro. 
Pour une dilution double, 

A = N — 0,01 + 0,05 = N + 0,04. 

Azótate de potasse. 

; Az00K (101 gr. . . 1 lit.) + son volume d'eau. — 0,38 
| Az00K (I équiv. = 1 lit.) » — 0,16 
^ AzO0K ( i équiv. = [ lit.) » — 0,07 
{ AzOcH(l équiv. = 1 lit.) » - f 0,00 
( AzO0H équiv. = 1 lit.) » + 0,00 

Soit N = 13,83, valcur obtenue avec des liqueurs acide et 
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alcaline qui contiennent chacime un demi-équivalent par litro. 
Avec des liqueurs renfermant chacune 1 equivalenL d'acide et 
1 equivalen! de base par litre , 

N ' = . N - f 0,18. 

Pour des liqueurs, au contraire, moitié plus diluées, 

N'r= N + A — 8 — o' = N — 0,07. 

La variaiion se réduit ici á la chaleur absorbée dans la d i lu-
tion du sel, 

W — N = A, 

parce que la dilution de la potasse et celle de l'acide azotique 
ne produisent que des effets insignifiants. 

Sulfate de soude. 

S04Na (í équiv. , soit 3 5 9 r , ' 5 = Í H t . ) + son volume d'eau. . . — 0,07 
S04Na ( i équivalent = : l ] i t . ) » — 0 , 0 3 
NaO ({equivalent ~ ] l i t . ) » — 0,06 

Soit N == 15,87 pour les liquides renfermant un demi-équi
valent d'acide et de base par litre; pour des liqueurs moitié plus 
diluées : 

N' = N — 0,03 + 0,06 — 0,17 = N — 0,12. 

Chlorure de sodium. 

NaCl {- équiv. = 1 lit.) + son volume d'eau — 0,02 
NaCl (j équiv. = 1 lit.) » _ o,00 

Soit N = 13,69 pour la concentration nórmale; pour des l i 
queurs moitié plus diluées : 

W ~ N _}_ 0,00 - 0,05 + 0,06 ^ N - f 0,1. 

Azótate de sonde. 

Az06jNa (4 équiv. ^ 1 lit.) - f son volume d'eau — 0 , H 
Az06Na(j équiv. = 1 lit.) » — 0 , 0 4 

Soit N == 13,72 pour des liquides renfermant 1 demi-équiva-
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lent d'acide et de base par litre; pour des liqueurs moilié plus 
diluées. 

W = N — 0,04 — 0,05 + 0,06 — N — 0,03. 

On voit que la dilution modiíie tres peu la chaleur dégagée 
par la combinaison, lorsque les acides et la base sont dissous 
déjá dans 1 litre de liqueur et surtout dans 2 litres de liqueur 
par équivalent (110H202 pour 1 équivalent environ). 

On peut conclure de la que l'eau n'exerce pas une action 
décomposante sensible sur les seis neütres formés par 1 "unión 
des bases fortes et des acides forts : conclusión qui ressortira 
tout á l'heure avec plus d'évidence, en raison de l'opposition 
des réactions thermiques exercées par les acides faibles. 

7. Chaleur de formation des seis ammoniacaux en présence 
de diverses quantités d'eau. —• II convient d'indiquer mainte-
nant rétendue"'des variations que la dilution produit dans la 
quantité de chaleur dégagée par la combinaison de Tammo-
niaque avec les acides forts. 

.8uIfate d'ammoniaque. 

I SCHAm (^équiv. = 1 lit.) - j - son volurae d ' eau . . . . -f- 0,02 
í S 0 4 A m ( i é q u i v . = 'l lit.) » + 0 , 0 0 
í Aztl3 ( l é q u i v . = Hit . ) » + 0 , 0 0 
( AzH3 ( i é q u i v . ^ l l i t . ) » + 0 , 0 0 

Soit N =~ 14,-53 pour les liqueurs qui renferment un demi-
équivalent d'acide et un demi-équivalent d'ammoniaque au 
litre, on aura : 

Pour des liqueurs deux fois aussi plus diluées, 
N' = N — 0,17; 

Pour des liqueurs plus concentrées, renfermant chacune 
i équivalent de base et d'acide par litre, 

N' = N + 0,10. 

La variation se réduit ici á peu prés d la chaleur dégagée par 
la dilution de Vacide, 

N ' _ N = z + 5, 

attendu que la dilution de la base et celle du sel produisent des 
eífets insieiiífiants. 
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Chlorhydrate d'ammoniaque. 

AmCl (-j équiv. = 1 lit.) -|- son volume d'eau. . . . + 0,015 
AmCl (i équiv. = l lit.) » + 0,00 

Soit N = 12,45 pour les liqueurs qui renferment séparémenl 
un dcmi-équivalenL d'acide et un demi-équivalent de base par 
litre; pour des liqueurs deux fois aussi diluées, N' = N — 0,05. 

Pour des liqueurs plus concentrées et renfermant séparémenl 
J équivalenl de base et 1 équivalent d'acide par litre : 

N' = N + 0,'J2. 

Méme observation íinale que pour le su Hale. 

Azótate d'ammoniaque. 

AzOcAm {{ équiv. == \ lit.) + son volume d'eau.. — 0,10 
AzCMm équiv. == 1 lit.) i — 0,0i 

Soit N = 12,57 pour les liqueurs á un demi-équivalent d'acide 
et de base separes; pour des liqueurs deux fois aussi diluées, 
N' = N ~ 0 , 0 4 . 

Pour des liqueurs plus concentrées, renferruant chacune 
1 équivalent de base et 1 équivalent d'acide par litre : 

N' = N —0,10. 

La variation se réduit ici á peu prés á la dilution du sel. 

N'— N = A, 

contrairement á ce qui arrive pour le chlorhydrate et le sulfate. 
II resulte de ees faits que la dilution, á partir d'un terme 

convenable, ne change guére la chaleur dégagée dans la forma-
don des seis ammoniacaux neutres formés par les acides forts : 
sulfate, chlorhydrate, azótate; pas plus qu'elle ne change la 
chaleur dégagée dans la formation des seis analogues de polasse 
et de sonde. On peut en conclure que ees divers seis ne sont pas 
décomposés par l'eau á la température ordinaire d'une maniere 
notable. 
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8. Gependant i l ne faudrait pas étendre trop loin cette con
clusión. Si la décomposition des seis ammoniacaux formés 
par les acides forts n'est pas sensible au thermométre, c'est en 
raison de sa petitesse; car elle existe réellement, et Fon peut la 
manifester par d'autres épreuves. On sait, en effet, que les dis-
solutions du sulfate, de Tazotate et du chlorhydrate d'ammo-
niaque offrent une légére réaction acide, Índice d'une décom
position commencée sous l'inñuence de l'eau; mais elle ne 
surpasse pas un á deux dix-milliémes du poids du sel. — Elle 
peut étre rendue plus manileste par la distillation. L'azótate 
d'ammoniaque, spécialemenl, passe avec i'eau en proportion 
sensible lorsqu'on distille ses dissolutions concentrées : phéno-
méne qu'on peut expliquer á la rigueur par la volatilité inté
grale du sel intact, mais qui me semble plutót dú á sa décom
position partielle en acide et base; ceux-ci, él a ni tous deux 
voiatils, distillent avec l'eau. Mais ils se recombinenl des qu'ils se 
Irouvent en présence et en dehors de l'action exercée par l'excés 
d'azotate neutre, au contact duquel avait en lieu ce commence-
ment de séparation entre Tammoniaque et l'acide. Le phéno-
méne est mis en évidence d'une maniere plus notte, lorsqu'on 
évapore les dissolutions étendues des seis ammoniacaux, parce 
que l'ammoniaque passe á la distillation de préférence á l'acide, 
retenu par l'eau á Tétat de combinaison peu vola ti le. En opé-
rant sur 10 grammes de sel dissous dans 250 centimétres cubes 
d'eau, et en recueillant l'eau qui distille jusqu'á réduction á 
moitié, les essais alcalimétriques de la liqueur distillée, qui est 
alcaline, et de la portion tixe, qui est acide, permettent de me-
surer la décomposition; en méme temps, les deux essais se 
conlrólent l'un l'autre, dans la limite d'erreur que comporlent 
des mesures aussi délicates. J'ai trouvé c[ue la décomposition 
s'éléve, dans ees circonstances : 

Pour le chlorhydrate, á 1 mi i l i éme; 
Pour l'azotate, á 2 mil l iémes euviron; 
Pour le sulfate, á 5 mil l iémes ; 

Elle est bien plus notable pour le benzoato et pour les seis 
organiques analogues, comme je l'ai vérifié. 
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A la vérité, ees chiífres s'appliquent á une température de 
100 degrés; mais la réaction acide des seis ammoniacaux ne 
permet guére de douter que la décomposition n'ail déjá lien a 
la température ordinaire. On peut méme en observar quelques 
índices en faisant barboter un courant d'air prolongó á Ira veis 
la dissolution de ees seis, leur réaction acide augmentant d'une 
facón trés-appréciable, tandis que Fammoniaque déplacée va 
troubler légérement un réactif approprié, celui de Nessler, par 
exemple. 

9. En resume, á la température ordinaire, les sulfates, chlo-
rures, azolates de potasse el de sonde offrent les caracteres de 
seis complétement combines et stables dans leurs dissolutions 
étendues. En eñet, la chaleur dégagée pendant la combinaison 
de l'acide avec la base n'est pas modifiée d'une maniere sen
sible, soit par l'addition d'un excés d'eau, soit par Faddition 
d'un excés d'alcali, soit enfin, dans le cas des acides mono-
basiques, par l'addition d'un excés d'acide. 

Les seis ammoniacaux, formés par les mémes acides, offrent 
des caractéres thermiques semblables; cependant on peut mani-
fester dans ees derniers seis, par d'autres épreuves, quelques 
Índices d'une décomposition coramencante sous l'influence 
de Feau. 

Les acides forts sont done caractérisés par la stabilité de 
leurs seis alcalins en présenee de Feau. J'ai tenu á établir 
cette propriété fondamentale d'une facón rigoureuse, afin 
de caractériser les acides faibles par opposition. 

§ 4.. — N e i s f o r m é s p a r I e s a c i d e s f a i b l e s e t l e s b a s e s a l c a l i n e s . 

1. La formation des seis des acides faibles dégage moins de 
chaleur que cebe des acides forts, toutes choses égales d'ailleurs. 
On peut manifester cette inégalité, soit dans la formation des 
seis anhydres, rarñenée á des termes comparables, soit dans la 
formation des seis dissous, prís á divers degrés de concentration. 

2. Gommencons par les seis anhydres. 
Yoici quelques exemples oú Fon compare les seis d'un acide 
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fort, tel que l'acide azolique, d'abord aux seis d'un acide moins 
énergique, mais encoré assez puissant, tel que l'acide acétique, 
puis aux seis des acides faibles proprement dils , tels que les 
acides phénique, cyanhydrique, carbonique, borique, ele, 

1° Tous les corps étant solides (acide et base hydratés so
lides, ainsi que le sel et l'eau íbrmée) : 

Azótale : AzOcK : - f 41,2; Acétate : C W K O 4 : + 21,9.. 
Phénate : C12H5K02 : + 1 7 , 7 . 

2o L'acide étant gazeux (hydracide ou oxacide hydratéj , les 
autres corps solides : 

Chlorure : KC1 : + 48,0; Acétate : C4H3K04 : + 31,6; 
Cyanure : KCy : + 24,4. 

3o L'acide étant pris anhydre et gazeux, et la base anhydre 
et solide, condition dans laquelle i l ne se produit pas d'eau : 

Azótate : Az06,Ba : + 47,3; Acétate : (M^BaO4 : + 3 5 , 5 . 
Carbonate : C02,BaO : + 28. 

4° L'acide hydraté étant pris gazeux, et la base gazeuse, tou-
jours sans production d'eau : 

Azótate : Az06H,AzH3: + 41,9; Acétate : C4tl404,AzH3 : + 28,2. 
Sulfhydrate : H2S2,AzII3 : + 23,0; Cyanhydrale : CyH,AzH3: + 2 0 , 5 . 

3. Venons aux seis dissous. — Suit la formation d'un sel dis-
sous, d'a pies la réaction suivanle : acide étendu + base étendue 
= sel dissous. Gitons encoré des seis de potasse : 

Azótate : + 1 3 , 8 ; Chlorure: + 1 3 , 7 ; A c é t a t e : + 1 3 , 3 ; 
Borate: + 9,9; Carbonate : + 10,1; Pbénate : + 7 , i . 
Sulfhydrate (H'̂ S2) : + 7,7; Cyanure : + 3,0. 

On voit que la chaleur de formation des seis formés par les 
acides forts surpasse celle des seis acides faibles, non-seulemeut 
á l'état solide, mais aussi á l'état dissous. Ges derniers résultats 
demandent á étre développés, en faisant varier la concentration. 

4. En effet, d'aprés mes expériences, les acides faibles peu-
vent étre définis par la variation des quantités de chaleur 
dégagées, lorsque ees acides s'unissent avec les bases en présence 
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de quantités d'eau difFérentes. Tantói, cette varíation a lien, 
quelle que soil la base ; tantót, au contraire, elle n'est pas sen
sible avec les bases tres fortes, telles que la potasse et la sonde ; 
tañáis qn'elle se manifesté avec Fammoniaque. Je montrerai 
dans une autre partie du présent ouvrage que ce dernier cas 
est tres intéressant pour rétude des doubles décompositions 
opérées dans les systémes liquides; c'esr-á-dice pour l'étude de 
l'état réel de combinaison qui se produit, lorsqu'on mélaDge 
deux dissolutions salines. 

Quoi qu'il en soit, le fait méme de la variation thermique 
n'est pas douteux, et i l s'explique si Ton remarque que les 
effets observes rósultent du concours de deux énergies, savoir : 
l'union de l'acide de la base et la décomposition du sel par le 
dissolvant. L'effet thermique total est done larésultante de deux 
phénoménes, qui sont: un dégagement de chaleur, dú á la com
binaison de l'acide avec la base libre (énergie chimique), et une 
absorption de la chaleur, due á la décomposition produite par 
le dissolvant. 

5. Methodes. — Dans le bul de déterminer la variation de la 
chaleur de combinaison des acides faibles avec les bases, sous 
l'état de dissolution, j ' a i employé-plusieurs méthodes : 

1° L'une consiste á opérer la neutralisation de l'acide par la 
base, en changeant les proportions relatii.es des trois compo-
sants : acide, base, eau. G'esl le procédé le plus direct. 

2o Une autre méthode consiste á étendre d'eau la dissolution 
qui renferme l'acide et la base, ernployés dans des rapports 
définis, et á inesurer la chaleur dégagéc ou absorbée dans ráete 
de la düulion. On a vu plus haut (page 214) que la chaleur de 
combinaison dans ees nouvelles conditions se déduit de la 
chaleur observée avec des liqueurs plus concentrées, d'aprés 
la formule 

.N' — X - = A — o — ry, 

A étant la chaleur de dilution du sel; <S et celles de 1'acide; et 
de la base correspondants. Or S et S' sont négligeables pour les 
soluüons étendiies de potasse, de sonde et d'ammoniaque, 
comme je Tai établi précédemment (p. 215, 216, 217); je morí-
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trerai qu'il en est de méme pour les solulions étendues des 
acides faibles employés dans mes essais. 

C'est pourquoi, pour les acides faibles, la chaleur de dilution 
du sel représente la variation de la chaleur de ra ¡ubi na i son : 

A — N ' — N . 

Gette conclusión n'est legitime que dans les conditions qui 
viennent d'étre déíinies, c'esl-á-dire, je le répéte, dans les cas 
oú S e l á' sont négligeables. 

3o Enfin, une troisiéme méthbde, aussi intéressante qu'inal-
tendue, est applicable á tout acide qui forme avec une méme 
base deux composés salins définis. Elle consiste á mélanger 
les dissolutions de deux seis du méme acide formes par des bases 
différenles; ou bien encoré á mélanger deux seis d\me méme 
base formés par des acides différenls. Ges mélanges ne dpñrienl 
lieu á aucun efíet thermique marqué avec les seis formés par les 
acides forts; tandis qu'ils donnent lieu á des eífets notables 
avec les seis formés par les acides faibles. Je vais établir d'abord 
la preraiére proposition pour les acides forts. 

Melange de deux seis formés par un méme acide fort, 
la base étant d i ff érente : 

Cal. 
/ Az06K (1 équiv. = 1 lit.). + Az06Am — 0,02 
j AzCMa + Az06Am - 0,03 
( Az06K + AzOGNa + 0,01 
( SO4 (1 équiv. = 2 lit.). + SO*Á-iB (1 équiv. = 2 l i t . ) . . + 0,00 
¡ SO'Na + S04Am — 0,02 
V SWK + S04Na + 0,00 
( KC1K (i équiv. = 2 lit.). + AmCl (1 équiv, = 2 l i t ) . . . — 0,04 

NaCl + AmCl nég l igeable , 
V KC1 + NaCl + 0,00 

Melange de deux seis formés par une méme base, les acides forts 
étant différents {méme dilution) : 

Az06K + KGI. 
. Az06R + S04K. 
( KC1 + S04K 

Cal . 

— 0,02 
— 0,01 
+ 0,01 
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Cal . 

/ AzOGNa + NaCl + 0,01 
Az06Na + SO*Na — 0,01 

( NaCl + SO»N» — 0,02 
, Az06Am + AmCl — 0,02 
s Az06Am - f SO*Am — 0,06 
( AmCl + S O ^ m - f 0,00 

Aucun de ees nombres ne surpasse les erreurs d'expériences; 
ee qui est conforme aux observations des expérimentateurs qui 
m'ont préeédé. Gependant i l est digne de remarque qu'ils sonL 
tous moindres que la somme des effets observés sur chacun des 
seis isolés, remarque deja faite par M. Marignac. Mais je n'in-
siste pas. 

On oblient au contraire des effets tres earactéristiques, lors-
qu'on mélange deux seis formés par des bases diíférentes unies 
avec un méme acide faible, Fammoniaque spécialement étant 
Fuñe de ees bases. Ces effets, qui seront développés tout á 
Fheure avec un grand détail, sont dus á Finégale stabilité des 
seis mélangés, c'est-a-dire á leur él al inegai de décompo-
sition en présence de Feau. 

Les trois méthodes qui viennent d'étre défmies devront étre 
employées concurremment pour étudier Fétat réel de combi-
naison de divers acides faibles, et de forcé inégale, tels que 
Facide borique, Facide carbonique et les acides gras volatils, 
soit avec les álcalis fixes, soit avec Fammoniaque, en présence 
de Feau. 

I . — Acide horique. 

6. Barates de soude. — J'ai determiné la clialeur déaáaée 
pendant Funion de Facide borique avec la soude : 

Cal. 
B-3Oc [2équiv . ( I ) d a n s 4 ] i t . ] 4 - N a 0 ( l équiv. = 2 l i t . )dégage + U , 5 6 ) 

» + 2C équiv. NaO + 8,26 ¡ 7 
» + 3e équiv. NaO — 0,17. 

Ces nombres prouvent d'abord que la chaleur de neutrali-
sation de Facide borique par la soude est inférieure á celle des 

(1) 70 grammes d'acide anhydre. 
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acides forts, lesquels dégagent i3Cal,7 á '15Cal,7 pour chaqué équi-
valent de soude saturé : soit 27,4 a 31,4 pour 2 équivalents. 

lis montrent aussi que la chaleur dégagée par les premieres 
portions d'alcali, en présence d'un excés d'acide borique, est 
plus grande que la chaleur dégagée par les derniéres portions. 
Une teile différence distingue l'acide borique des acides mono-
basiques énergiques, tels que les acides chlorhydrique et azo-
lique(voy. p.2i2), mais elle n'offre rien de caractéristique pour 
les acides polybasiques, ceux-ci étant susceptibles de former des 
seis acides. 

Dans le cas de l'acide borique, j'attribue la diminution de la 
chaleur de combinaison á uno décomposition partielle du borato 
bisodique par l'eau, en soude libre (ou sel basique) et borato 
monosodique. En raison de cette décomposition, le deuxiéme 
équivalent de soude est saturé moins complétement que le pre
mier par l'acide borique. 

Le troisiéme équivalent de soude exerce peu d'influence; saris 
doute parce que l'action de l'alcali, qui tendrait á compléter la 
saturation, se I ron ve compensée par Finfluence in verse de l'eau 
dans laquelle il est dissous. 

7. L'iníluence décomposante de l'eau sur les boratos alcalins 
est mise en évidence par les expériences suivantes : 

Io Borate monosodique : 

B206(l double éq. = IVü.) + NaO (1 eq. = 4 ] i t . ) d é g a g e . . . 
B206,NaO (1 équiv. = i Jit.) son volume d'eau, absorbe. 

n , . „ + 5 volumes d'eau, absorbe... I) aüleurs 

- f 11,13 
— 0,56 
— 0,78 

NaO (1 équiv. = 2 lil.) + 1 á 3 volumes d'eau, 
absorbe, á la mérae témpératuré _ 0,06 á - 0,08 

W (1 double équiv. = 2 lil .) + 3 volumes 
d'eau, ne produit qu'une variation thermique 
tres petite et trés incertaine. 

En négiigeant cette variation douteuse, on en conclut que : 

J W + NaO, en présence de 220 H202, dégage : 11,75 
» 330 H202 * 3 
» UOH^O2 » M,13 
» 1320 H202 » 10,91 

BERTHELOT. —Méc. C h i m . fj _ j g 
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II y a done décomposition progressive du borate monosodique 
par l'eau en acide libre (ou sel acide) et álcali libre. En effet, la 
chaleur de formation du sel varié d'un douziéme environ par 
la dilution du composé; sans que cette variation s'explique pai
la dilution des composants séparés. 

2o Barates bi- et trisodique. — L'action de l'eau est plus mar-
quée sur les borates bi- et trisodique : 

Le borate bisodique (liqueur ci-tlessus : B206,2NaO), 
étendu avec5 volumes d'eau, absorbe — 1,45 

Le borate trisodique (liqueur ci-dessus), étendu avec 
5 volumes d'eau, absorbe — 1,66 

Ces faits expliquent certains phénoménes singuliers que Fon 
observe lorsque Ton précipite un sel métallique par le borate de 
sonde : tels que la formation de seis basiques, dont la compo-
sition change avec les proportions relatives des seis et de l'eau 
mis en présence. On sait que Fon pent méme, en opérant avec 
des liqueurs extrémement étendues, précipiter certains oxydes, 
par exemple celui d'argent; résultat qui s'explique par la présence 
d'une certaine proportion d'alcali libre au sein des dissolutions 
étendues des borates. 

II y a la toute une va riel é de conséquences fáciles á prévoir 
parla théorie, con une á vériñer par rexpérience. 

8. Borates d'ammomaque. —• Voici les ré:ultats que j ' a i 
observés : 

f3206 (Acide cristallisé; 1 double équivalent, c'esl-á-dire 
70 grammes d'acide anhydre, dans 4- litros de liqueur) : 

Cal. 

- j - AzH3 (1 équiv. = 2 lit.), dégage + 8,93 
- f 2e équivalent AzH3 + 2,62 
- f 3e équivalent AzH2 -f- 1,05 

11,55 

12,62 

La combinaison est done progressive ; elle ne s'arréte poinl 
aux proportions qui répondent á la formation d'un sel défini, 
monobasique ou bibasique. 

Eníin, la chaleur dégagée ne varié proportionnellement, ui au 
poids de l'acide, ni au poids de l'alcali; mais elle croit avec la 
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quanüté d'ammoniaque jusqu'á 3 équivalents, e l sans doulé 
au delá. 

Ge sonl la des caracteres touL différents de ceux qui appar-
liennent á la formation des seis ammoniacaux formés par les 
acides forts (page211); raais ils sont analogues á ceux que 
nous décrirons plus loin pour le phénate d'ammoniaque et les 
alcoolates alcalins. 

9. De lels phénoménes sont dus á l'action décornposante de 
l'eau, progressivement accrue avec la proportion de ce liquide. 
G'est ce que montrenl les expériences suivantes : 

B206 (2 équiv. — 4 lit.) + AzH3 (1 équiv. = 4 lit.), dégage : + 8Cal,44 

chiffre qui répond á une liqueur une fois et demie aussi diluée 
que la précédente. D'autre part: 

B206AmO (I équiv. — 4 lit.) + 1 volume d'eau, absorbe : — 1,00 
I W A r a O (1 équiv. = 4 lit.) + 5 » 

D'oú l'on concluí que : 
Cal. 

B20G-f AzH3, en présence de 220 H202 environ, dégage: + 9,44 
» 330H-2O2 » + 8,93 
» 440 H202 » + 8,44 
» 1320H2O2 » + 7,27 

La chaleur dégagée diminue d'un huitiéme environ, lorsque 
la quantité d'eau devient six fois aussi considérable, et ce n'est 
pas la évidemment le terme de la diminution; mais une dilution 
plus grande ne se préte plus á des mesures exactes. Cette dimi
nution représente une décomposition progressive du borato 
d'ammoniaque; car elle ne s'explique point par la dilution des 
composants, laquelle produit seulement des effets thermiques 
négligeables. 

10. Le tablean suivant permet de comparer la formation des 
borates de sonde et d'ammoniaque, en présence de quantités 
d'eau croissantes : 

B206 + Na0. B208 + AzH3. Différence. 
220 IP02 11,75 9,44 2,31 
330 H202 11,50 8,93 2,63 
440 H^O2 11,13 8,44 2,69 

1320 I W . 10,91 7,27 3,64 
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Ce tablean établit d'abord que la chaleur dégagée dans la 
réaction de 1 double équivalent d'acide borique sur 1 équi-
valent de soude est inférieure á la chaleur dégagée dans la 
réaction des acides forts sur le méme álcali (13,7 á 15,8). II en 
est de méme pour la chaleur de neutralisation de Facide borique 
par l'ammoniaque (9,4 á 7,3), comparée á celle des acides forts 
(12,4 á 14,5). 

Ge n'est pas tout. Dans des liqueurs étendues, la différence 
entre la chaleur de neutralisation des acides forts, par la soude 
el par l'ammoniaque respectivement, est voisine de lCal,30 
(voy. tome Ier, page 384); elle est en outre, á peu prés con
stante pour les divers acides forts, et pour ainsi diré indé-
pendante de la proportion d'eau, á partir d'une cerlaine 
dilution, telle que celle de 1 équivalent de sel dans 2 ou 4 litres 
d'eau. 

Au contraire, cetle méme différence s'éléve a 2Cal,25 et méme 
á 3,64 pour l'acide borique; en outre, elle va croissant avec la 
proportion de l'eau, toujours á la température ordinaire. 

Ge sont la encoré des faits qui traduisent la décompo-
sition progressivement croissante du borato monobasique d'am-
moniaque par l'eau. lis indiquent enfin que la décomposilion 
du borale d'ammoniaque par l'eau est á la ibis plus profonde et 
plus rapide que celle du borate de soude. 

L'écart esl plus grand encoré lorsqu'on compare la formation 
du borate bisodique á celle du borate biammoniacal, en présence 
de l'eau. En effet, la différence des chai cu rs dégagées 

19,82 — H355 = 8,27 X 2 = 4,13 

représente la substitution de 2NaO á 2AzH3; or ce chiffre l'em-
porte de beaucoup sur le double de 1,30, qui répond aux acides 
forts, et sur 2,69, valeur qui répond aux boratos monobasiques, 
en présence de la méme quantité d'eau (440 H20'2). 

11. Gomme contre-épreuve, je me suis assuré que le borate 
de soude et le borale d'ammoniaque dissous exercent l'un sur 
l'aulre une aclion réciproque, attestée par un phénoméne ther-



S E L S Ü1SS0US. - A C I D E S F O R T S E T ACIDES F Al B L E S . 229 

mique sensible : caractére qui convient á des seis en partie 
décomposés par l'eau. En effet, 

B206NaO (1 équiv. 4 lit.) + B206AmO (1 équiv. ~ i lit.) absorbent — 0,26; 

tandis que le mélange de I'un ou de l'autre de ees seis avec son 
volume d'eau puré absorbe beaucoup plus : 

Pour le borate de soude. 

et 
Pour le borate d'ammoniaque, 

0,56 

1,00 

La différence entre ees nombres et —0,Gi8 parait, je le repele, 
indiquer une certaine action réeiproque entre les deux seis; 
contrairement á ce qui arrive pour le simple mélange des seis 
neutros et stables formes par deux bases unies avec le méme 
acide fort (page 223). 

12. On voit par ees observations que Fétude thermique de la 
formation des seis ammoniacaux, en présence de proportions 
diverses d'acide, de base et d'eau, est trés-propre á caractériser 
1'acide borique, et plus généralement les acides faibles. 

Nous allons.poursuivre cetle étude des seis alcalins et ammo
niacaux sur l'acide carbónique, acide dont la fonction chimique. 
mieux connue, nous permettra de préciser davantage les faits 
et, par suite, d'arriver á des notions théoriques plus netles. 

I I . — Acide carbón i que. 

13. J'ai employé diverses solutions d'acide carbón ique, donl 
la richesse a varié entre Ia',820 et ltjr,250 par litre. La dilution 
de semblables liqueurs ne donne lieu á aucun effet thermique 
appréciable, comme je m'en suis assuré. 

Je les ai fait agir d'abord sur des solutions de potasse et de 
soude, telles que 1 équivalent de base oceupait 2 litros de 
liqueur; la dissolution de 1'acide et celle de la base étaient 
d'ailleurs employées sous des volumes strictement équivalents. 
Enfin, j ' a i opéré successivement sur 1 équivalent d'acide et sur 
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2 équivalents d'acide pour 1 équivaíent de base. Voici les nom
bres observes : 

CO2 dissous - f KO (1 équiv. — 2 lit.) _j_ j o 10 ) 
áCO^ i ' + KO : r , i + i u m { 

CO2 » + NaO » - j - io,25 / 
2CO'2 » - j - NaO i + 11,10 ^ 

J'ai trouvé er.eore que la dissolution de CO2 (22 grammes) 
dansTeau dégage + 2,80; chiffre qu'il conviendrait d'ajouter 
auxprécédents, si Ton opórait les réaclions au moyen de l'acide 
gazeux. 

U . Examinons les eífeís produits par diverses proportions 
de ees quatre composants : l'acide, la base, le sel el l'eau. 

i0 Un excés d'acide carbonique dissous demeure sans i r i -
fluence thermique appróciabie sur un bicarbonate dissous. 

2o L'influence d'un excés d'alcali libre sur les carbonates 
neulres, pris au degré de dilution précédent, est égalemenl 
négiigeable. Cependanl elle ne l'est pas absolumenl dans des 
liqueurs concentrées, quoiqu'elle demeure toujours laible. 

3o De méme, j ' a i trouvé que le carbonate de potasse dissous 
n'éprouve aucune réaction notable de la part d'une seconde 
base, telle que la soude ou l'amraoniaque : 

CO;!K (1 équiv. — 2 lit.) + Azíi3 (1 équiv. = 2 lit.) : + 0,02 , 

résultat qui contraste avec la réaction thermique de l'ammo-
niaque sur les carbonates d'ammoniaque (voy. plus loin). 

4o L'influence variable de l'eau, c'est-á-dire de la dilution, 
sur la formation des carbonates neutros de potasse et de soude, 
est peu sensible et difficile á apprécier. Avec des liqueurs aussi 
étendues que les précédentes, elle ne donne pas lien á des effets 
thermiques appréciables. 

Pour des liqueurs plus concentrées, i l en est.encoré de méme 
avec les bicarbonates, seis peu solubles, que je n'ai pas réussi 
á employer dissous dans une proportion plus forte que celle de 
1 équivaíent dans 4 litros de liquenr : leur dilution ultérieure 
n'a donné lien á aucun effet thermique mesurable. 

Avec les carbonates neutros dissous, dans la proportion de 
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1 équivalent poiir 2 litres, la diluí ion produit des effets un peu 
plus sensibles : 

CO^K (I équiv. =- 2 lit.) + son volume d/eau — 0,10 
C03Na » + 5 volumes d'eau — 0,09 

15. D'aprés ees résultats, on voit que les carbonates neutres 
de potasse et de sonde, et surtout les bicarbonates des mémes 
bases, se comportent comme des seis assez slables á l'égard de 
Feau. Gependant cerlains indiees montrent que les dissolutions 
de ees divers seis, spécialement celles des carbonates neutres, 
renferment une dosesensible d'alcali libre; mais cette dose est 
assez faible pour que les carbonates dissous puissentétre mélés, 
soitavec lessolutionsd'autres seis alcalins neutres etstables, soit 
entre eux, sans donner lien á un phénoméne thermique notable. 
Je me bornerai á citer á cet égard l'expérience suivante, comme 
se rapportant á l'union de l'acide carbonique avec deux bases 
différentes : 

C03Na (I équiv. == 2 lit.). + C03K (I équiv. — 2 lit.) : + 0,04. 

Les dissolutions des bicarbonates de potasse et de sonde se 
comportent de la méme maniere. En effet, je me suis assuré 
que leurs solutions peuvent étre mélangées, soit entre elles, soit 
avec celles des seis alcalins neutres et stables, soit méme avec 
celles des carbonates neutres de potasse ou de sonde, sans 
variation notable de température. Je citerai seulement l'expé-
rience suivante, comme caractéristique : 

C204,KO,HO (1 équiv. 4 lit.) + C(XNa (1 équiv. = 4 l i t . ) : + 0,00. 

Nous allons trouver des résultats bien différents et bien plus 
caractéristiques, en étudiant les carbonates d'ammoniaque. 

46. Carbonates d'ammoniaque. — Etudions, en effet, Fin-
lluence exercée par les proportions relatives d'acide carbonique, 
d'ammoniaque et d'eau sur l'union de l'acide carbonique avec 
l'ammoniaqne, en présence de l'eau et avec formation de seis 
dissous. 
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Io L'acide carbonique dissous ne développe pas de chalenr 
sensible en agissant sur la solution dn bicarbonate d'ammo-
niaque. 

2o Au contraire, l'ammoniaqne exerce une grande influence. 

2C02 + AzH;i, en présence de 110H202, d é g a g e : 9,73(1) 
» + HAzIP » U6H202 » 10,94 
> + 2 AzH1 » 220 H202 » 12,35 
» + 3 AzH1 » 330 H202 » 13,24 
» + 4AzH:¡ » 440 H202 » 13,62 
» + 5AzH;! » 550 H202 » 13,92 
» + 6AzH:i » 660 H202 » 14,04 
* + 7AzH:i » 770 H202 » 14,07 

On voil que l'action de Fammoniaque sur l'acide carbonique 
en présence de l'eau s'exerce d'une maniere progressive, aussi 
bien que l'action de la méme base sur l'acide borique; c'est-á-
dire qu'il existe un certain equilibre entre l'acide carbonique, 
l'ammoniaqne et l'eau : equilibre determiné par les proportions 
relatives des trois composants. 

8o L'influence de l'eau est encoré mise en évidence par les 
cbiffres suivants, relatifs au carbonate d'ammoniaque: 

CO'2 + AzH3 en présence de 110H202 : + 6,17 
» » 1100H2O2 : + 5,35 

La variation est d'un huitiéme, á peu prés comme pour le 
borato d'ammoniaque. Avec le phénate d'ammoniaque (voy. plus 
loin), la variation ne parait guére plus considérable, s'élevant 
au quart en virón, quand le volume de l'eau varié de 1 á 5. 

Mais i l convient d'approfondir davantage, en dislinguant les 
deux combinaisons déíinies que Fammoniaque forme avec l'acide 
carbonique : carbonate neutre et bicarbonate. 

47. Constitution du bicarbonate d'ammoniaque dissous. — 
On sait que le bicarbonate d'ammoniaque cristallisé est un 
composé assez stable : tous les carbonates d'ammoniaque, cxpo-

(1) Ces nombres devraient étre tous augrnentés d'une vaieur constante égale 
a -f- o 60 pour étre rapportés á l'acide gazeux C-O1; ce qui traduirait plus étroite-
mont 1 expenence méme, telle qu'elle a été réalisée. Mais sous cette forme les resul
táis sont moms comparables avec ceux qni ont été fournis par les acides dissous. 
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sés á l'air, ou recristallisés dans l'eau chande, ou précipités par 
l'alcool de leur situation aqueuse, sont ramenés á la composi-
tion du bicarbonate. On retrouve des caracteres analogues dans 
ses dissolutions. En effet, d'aprés les expérienccsthermiques que 
je vais citer, ce sel représenle Tune des limites de la réaclion 
entre l'acide et la base; i l est stable en présence de l'eau, á pen 
prés au mérae (¡Iré que les bicarbonatos de potasse et de sonde. 
C'est ce qui resulte des faits suivants : 

Io La dissolution du bicarbonate d'ammoniaque n'absorbe 
que peu de chaleur lorsqu'on l'étend avec son volume d'eau. 

2o La dissolution du bicarbonate d'ammoniaque n'exerce 
point une action thermique notable sur les seis non Iros for
mes par les acides íbrts; réciproquement, les bicarbonates 
alcalins dissous sont saris action thermique notable sur les seis 
ammoniacaux formés par les mémes acides. 

Or i l en est tout autrement, comme nous le montrerons 
ailleurs, du systéme des réactions réciproques produites par 
le carbonate neutre d'ammoniaque; en effet, les azótales, chlo
ro res et sulfates d'ammoniaque donnent lien avec les carbo
nates neutres des álcalis fixes á une absorption de chaleur 
considerable (plus de 3 Calories), phénoméne qui atieste une 
transformation chimique profonde des seis mélangés. Gette pro-
priété est la conséquence de la décomposition partielle du car
bonate neutre d'ammoniaque en présence de l'eau. 

3o Les solutions du bicarbonate d'ammoniaque n'agissenl 
point thcrmiquement sur celles des bicarbonates alcalins fixes : 

G W , AmO, HO (1 é q . ^ i lit.)4-G^04, RO,HO (1 é q . = i lit.] : + 0,00. 

C'est encoré la une nouveüc preuve de la stabilité re la ti ve. 
du bicarbonate d'ammoniaque ; car le carbonate neutre 
d'ammoniaque réagit aucontraire sur le bicarbonate de potasse, 
comme je le montrerai tout á 1'honre, et i l en est de méme de 
tout sel ammoniacal formé par un acide faible, mis en pré
sence du bicarbonate de potasse : résultat qui s'explique, 
parce que la décomposition partielle d'un semblable sel sous 
l'influence de l'eau met en liberté de Tammoniaque, corps 
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susceptible de se combiner avec le second équivalent d'acide 
carbonique du bicarbonate de potasse. Ge gen re de réactions 
est trés-précieux pour distinguer les acides faibles. 

4o Donnons encoré la preuve suivante, á l'appui de la slabi-
lité du bicarbonate d'ammoniaque. Soit l'écart thermique entre 
laformation des bicarbonates de potasse et d'ammoniaque 

11,00 — 9 , 7 0 = 1 Cal,30; 

ce nombre ne varié notablement ni avec les températures 
voisines de cellos du milieu ambiant (15 á 20 degrés), ni avec 
la dilution. Or la méme différence constante (1,30), á peu prés 
indépendante des températures amblantes (1) et de la dilution, 
existe entre les seis ammoniacaux et les seis de potasse ou de 
sonde formes par les acides forts. 

II résulte de ees faits que le bicarbonate d'ammoniaque est 
stable á froid en présence de l'eau; á peu prés au méme titre 
que les bicarbonates de potasse et de sonde, etplus généralement 
que les sulfate, chlorure, azótate d'ammoniaque. 

18. Constituiion du carbonate neutre d'ammoniaque dis-
sous. — Le carbonate neutre d'ammoniaque peut étre obtenu cris-
tallisé, en opérant á une basse température, dans des liqueurs 
tres concentrées et en présence d'un excés d'ammoniaque. Mais 
il se décompose rapidement en présence de l'air, ou sous l ' in-
fluence d'une douce chaleur, et l'on ne peut plus le faire recris-
i al l i ser de ses dissolutions. Ce sont la les propriétés d'un com
posé peu stable. 

La méme instabilité se retrouve dans ses dissolutions. En 
effet, la formation du carbonate neutre d'ammoniaque, ou plus 
exactement, la réaction entre 1 équivalent d'acide carbonique et 
1 équivalent d'ammoniaque, en présence dé l'eau, dégage des 
quantités de chaleur qui varient : 

Io Avec la concentration. 

(1) Si Ton envisageait un intervalle de température plus etendu, l'éc;irt entre les 
chalears de formation des seis ammoniacaux et celles des seis alcalins pourrait varier 
bien davantage (voy. tome Ier, page 123) : par exemple, entre le chlorure de sodium 
et le chlorhydrated'ammoniaque, l'écart est + 2GaI,3á zéro; + lCa,,3 vers 20 degres; 
nul vers 50 degrés; — 2Gal)0 vers 100 degrés. 
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m trouvé de + 6Ca,,2 á + 5C:ÜA 

Feau variant de 110 M ) 2 á 1100 H202, vers 20 degrés . 

2o Avcc la température. 
J'ai trouvé de + 6,1 á + 6 , 4 environ , 

la température variant de 22° á 15°, en présence de H8H202. 

3o Les quantités de chaleur dégagées sont accrues par la pré
sence d'un excés de base, contraircment á ce qui arrive pour le? 
seis neutres á base álcaline fixe (page 211) : 

Cal . 

CÓH--AzH3, en présence de H 0 H202 ,dégage: + 6,17 
C02+24zH;i, » 220 1 W , » + 6 , 8 1 
C02+{AzH3, » 385 H W , » + 7 , 0 3 

et ees valenrs s'accroissent encoré par la concentration : 

C 0 2 + A z H 3 , en présence de 63^ H202, dégage : + 6,10 
C02 + ÍAZH;í, » 72 H202, » + 6 , 9 5 
C02 + 2AzlF!, » 80¡K2O'2, » + 7 , 1 9 
C 0 2 + 2 i A z H 3 , » 89 H202, » + 7 , 2 9 
C02 + 3 AzH3, » 97iH202, » + 7 , 3 5 
C02 + 3iAzH3, » 106 H202, » + 7 , 3 9 

Ainsi la chaleur dégagée par la réaction d'un équivalent 
d'acide carbonique sur un excés d'ammoniaque a varié de + 5,o 
á -+7,4 environ dans mes expériences. 

La premiére quantité, observée en présence d'un grand excés 
d'eau, se rapproche beaucoup de la formation du bicarbonato; 
laquelle dégagera i t+4,6 environ, dans une liqueur de méme 
concentration. I I est done probable que : le bicarhonat'e repré
sente la limite extreme de la réaction entre l'acide carbonique et 
l'ainmoniaque, employés á éqüivalents égaux, en présence d\me 
tres grande proportion d'eau. 

Au conlraire, la chaleur dégagée par un excés croissant d'am
moniaque se rapproche de plus en plus d'unevaleur limite, supé-
rieure á + 7 , 4 . On peut regarder cette limite comme voisine de 
8Cal,8, en remarquant que telle est la valeur nórmale que Fon 
devrait obtenir, si l'écart entre la chaleur de formation du car
bonate ncutre d'ammoniaque et celle du carbonate neutre de 
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potasse était égal á -f- 1,3; c'est-á-dire égal á la différence sen-
siblement constante á la température ordinaire qui a été trou-
vée plus haut entre les seis stables de ees deux bases, tais que 
les chlomres, azótales, sulfates, acétales (tome l61', p. 384), etc. 

D'aprés ees faits, i l ne semble pas permis de supposer que 
4 équivalent d'acide carbonique et 1 équivalent d'ammoniaque, 
dissous dans l'eau et mis en présence, s'unissent intégralement, 
avec formation de i équivalent de carbonate neutro d'ammo
niaque, réellement existant en totalité et uniformément re
partí dans la liqueur. Toutes ees observations, je le répéte, 
aussi laien que les réactions spéciales que je décrirai tout á 
Theure entre les carbonates d'ammoniaque et les carbonates 
alcalins íixes, concourent á la i re admettre qu'une portion se l i 
le rn en I de Fammoniaque et de Facide carbonique sont á l'état de 
carbonate neutro véritable au sein des liqueurs, le. surplus for-
mant du bicarbonato et de l'ammoniaque libre. L'état de sépa-
ration des composants ne me paraít pas cependant aller jusqu'á 
la régénération d'une dose notable d'acide carbonique libre, en 
présence d'un excés d'ammoniaque; attendu que le bicarbonate 
d'ammoniaque a été reconnu relativement stable en présence 
de l'eau, par des épreuves de diverse nature (pago 233). 

Gitons encoré, á l'appui de cette théorie, le résultat sui-
vant, qui est des plus caractéristiques : le bicarbonate d'ammo
niaque dissous est attaqué par la solution du carbonate neutro, 
avec dégagement de chalenr : 

C204AmOHO (1 éq . - - .21 i t . ) + C03Am (1 éq . =:21it . ) : + 0 , 6 2 ; 

résultat inexplicable, si les deux carbonates existaient réellement 
et intégralement dans la liqueur. 

i 9 . Cela posé, nous observerons, en général, un certain equi
libre entre quatre composants : d'une part, le bicarbonate d'am
moniaque et l'ammoniaque, lesquels tendent á former du carbo
nate neutro et de l'eau; et, d'autre part, le carbonate neutro 
d'ammoniaque et l'eau, lesquels tendent á régénérer du bicar
bonato et de l'ammoniaque libre. En augmentant la proportion 
de l'un des quatre composants dans le systéme, on diminue cello 
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du coros auquel i l tend á s'unir, et Ton accroit celle des deux 
coros opposés, préciséraent córame dans Féquilibre des réac-
tions éthérées (voy. page 79). 

20. Si Ton voulait definir plus exactement Féquilibre de sera-
blables systémes, i l faudrait connaitre la chaleur de forraation 
du carbonate neutre d'ammoniaque réellement existant dans les 
liqueurs. Une hypothése est ici nécessaire. Pour préciser les 
idees et sans attacher á cette supposition une signiíication trop 
absolue, j'adraettrai que la chaléur de forraation du vrai car
bonate d'ammoniaque serait égale au chiffre théorique - f 8,8 
signalé plus haut; j'adraettrai en outre que ce chiffre ne varié 
pas avec la concentration, pas plus du raoins que la chaleur de 
íbrraation des seis stables. On arrive ainsi aux résultats sui-
vants, qui représentent divers systémes en equilibre : 

En présence de : 

Proportion Clialour 
d'eau. dégagóe. 

Cal 
63H2O2: + 6 ,40 . . . 

110H202: + 6 , 1 7 . . . 
220 H2O2: + 5 ,80 . . . 

1100 H2O2: + 5 , 3 0 . . . 

Ia GO2 + AzH3 

État réel du sysléme. 

0,30 C^OUmOHO + 0,40 CO3Am + 0,30 AzH3 
0,333 (XHAmOHO + 0,333 C03Am + 0,333 AzH3 
0,38 ( X K A i i i O H O + 0 , 2 4 CO3Am + 0,38 AzH3 
0,44 C204AniOHO + 0,12 ( m \ i n + 0 , U AzH3 

Si Ton prend pour ordonnées les nombres d'équivalents d'eau 
et pour abscisses les quantités de carbonate neutre réel, ees 
résultats sont représentés par une courbe hyperbolique, dont 
l'asymptote figure l'axe des y. 

Ges raéraes equilibres représentent aussi la réaction du bicar-
bonate d'araraoniaque et de l'araraoniaque á équivalents égaux. 
lis changent un peu avec la terapérature. 

2o CO2 + 3 I AzH3 (excés d'alcali). 

En présence de : 

Proporlion Chaleur 
d'eau. d&fagee. 

Caí 

106 H202: + 7 , 3 9 . . 
385 H202: + 7 , 0 3 . . 

État réel du sysleme. 

0,18 G ^ A m O H O + 0,64 G03Am + 2,68 AzH3 
0,22 C2(K4mOIÍO + 0,56 G03Am + 2,72 AzH3 
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L'iníluence décoraposante de l'eau s'exerce moins rapidemenl 
que dans la serie précédente, un excés d'amraoniaque donnant 
de la stabilité au carbonate neutre. 

3o 3 CO2 + 2 AzH;i (sesquieavbonate). 

En présence de : 
220 I W : +16Ca, ,4I . . 1,25 ( X M m O H O + 0,50 C03Am + 0,25 AzH3, 

Ge dernier systéme se rapproche de plus en plus du bicarbo-
nate pur, á mesure qu'on l'étend d'eau. 

Ainsi, jelerépéte, toutsystéme formé par un mélange d'ammo-
niaque, d'acide carbonique el d'eau, tend vers un equilibre qui 
se produit entre le bicarbonate et le carbonate neutre, l'ammo-
niaque et l'eau: cet équilibre est déterminé par les proportions 
relatives et par la température; i l est atteint iramédiatement 
au moment oú Fon mélange les composants du systéme; enfin 
i l est toujours le mémc, quel que soit Fétat initial du systéme, 
lequel peut varier d'une infinité de maniéres. 

21. De lá découlent des conséquences thermiques intéres-
santes, analogues á celles que j ' a i signalées plus haut (p. 70, 
135,201,202, etc.). Si Fétat initial des composants répond á 
une combinaison moins avancée que l'état d'équilibre, le mé
lange don ñera lien á un dégagement de chalen r : la réaction 
sera exothermique. Elle sera endothermique, au contraire, si 
l'état initial des composants répond á une combinaison plus 
avancée que l'état d'équilibre. Ce sont des conséquences néces-
saires de l'existence des équilibres qui correspondent á une 
combinaison incompléte. 

Qu'il s'agisse des mélangeséthérés ou des carbures pyrogénés, 
des alcoolates alcalins dissous*, ou des carbonates ammoniacaux; 
bref, dans tontos les conditions oú ees équilibres se produisent, 
lesréactionsnedépendentpasseulementdujeu normal des forc.es 
chimiques proprement dites, comme dans le cas des réactions 
totales; mais ellos sont assujetties á l'intervention d'une énergie 
étrangére, empruntée au milieu ambiant ; la dilution favorise 
cette derniére, comme on devait s'y attendre. Le role de l'eau 
dans les dissolutions salines n'est done pas simplement celui 
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d'un acide proprement dit, qui déplacerait chimiquement l'acide 
combiné avec la base, commeonle supposaitautrefois. En réalité, 
l'eau intervient comme je Tai expliqué ailleurs, par la forma-
tion de certaines combinaisons propres ou hydrates, dérivés les 
uns de l'acide, d'autres de la base, les autres eníin des seis for
mes par l'acide et la base ; chacun de ees hydrates pouvant étre 
lui-méme, soit stable. soit dissocié (pages 147,158, 461, ele). 

22. Adions reciproques entre les carbonates cVammoniaque 
et les carbonates de potasse ou de sonde dans les dissolutions. 
— Voici une serie de fails qui attestent, d'une maniere non 
moins décisive que les précédenLes, l'état de combinaison 
incompléte du carbonate neutre d'ammoniaque, en présence de 
l'eau; opposé á la stabilité relative des carbonates el bicarbo-
nates de potasse et de sonde. Je cite ees fails d'autantplus volon-
tiers quils sont en contradiction formelie avec les idees recues 
jusqu'ici sur les effets thermiques produits par le mélange des 
solutions salines : mélange auquel on n'attribuait que des 
resultáis prosque insensibles. 

Lorsqu'on mélange entre elles, deux á deux, ou trois á trois, 
les solutions des seis neutres formés par les acides forts (p. 223); 
ou bien les solutions des carbonates de potasse ou de sonde; 
ou bien encoré les solutions des bicarbonates des mémes bases 
(page 230), on n'observe aucun effet thermique bien sensible. 
II n'y a point davantage action entre les bicarbonates de sonde 
et d'ammoniaque dissous (page 232). 

Le carbonate neutre d'ammoniaque offre des réactions bien 
diñérentes. Sa dissolution (1), mélangée avec celle du carbonate 
neutre de potasse ou de sonde, donne lieu a une absorplion de 
chaleur considerable et qui s'accroit avec la proportion du sel 
alca! i n : 

CO;iAm(l é q . = i lit.) - H C03K (1 é q . ¿ 2 lit.): — 0^86 
GO'Atn » + 1 CO'K 
C03Am » 4_'iiG03K 
C03Am » + 2 C03K 

1,29 
1,54 
1,66 

(1) Préparée par la réaction de 1 équivalent de bícarbonate dissous sur 1 équivalent 
d'ammoniaque dissoute. 
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La dissolution du carbonate neutre d'ammoniaque réagit 
également sur celles des bicarbonates de potasse et de sonde, 
en donnant lien á nn dégagement de chaleur progressif; lequel 
contraste avec Fabsence d'action réciproque entre les carbonates 
neutrés des álcalis fixes et leurs bicarbonates : 

Gil. 
C204,KO,HO(t éq. = i l i i t . ) + i G03Am(1 éq. ^ 2 l i t . ) : + 0,56 

» + 1 » + 0,80 
» + H » + 0,98 
» + » + 1,06 

Réciproquement, lebicarbonate d'ammoniaque est décomposé 
par les carbonates de potasse et de sonde, avec une absorption 
de chaleur, qui va croissant en raison de l'excés du sel neutre : 

C204,AmO,HO (1 éq. = 4 lit.) + { C 0 3 K ( i éq. = 21it.): — 0,94 
» + 1 » —1,70 

• ' » + H » — 2,2!» 
» + 1 » — 2,69 

Je rappellcrai encoré la chaleur dégagée, lorsqu'on fait agirle 
bicarbonate d'ammoniaque sur le carbonate neutre (p. 236); ou 
l'ammoniaque sur le carbonate neutre d'ammoniaque (p. 232); 
caracteres opposés á l'absence de réaction thermique entre l'am
moniaque et le carbonate neutre de potasse (page 230). 

Tous cesíaits s'expliquent, en admettant que la dissolution du 
carbonate neutre d'ammoniaque se distingue de la dissolution 
des carbonates alcalins íixes, parce que le carbonate neutre 
d'ammoniaque n'exíste pasintégralement formé dans les liqueurs 
qui en reníerment les éléments. En réalité, celle-ci, je le repele, 
doit étre envisagée comme contenant unmélange de bicarbonate 
d'ammoniaque, de carbonate neutre et d'ammoniaque libre : or 
c'est l'ammoniaque libre qui agit sur les bicarbonates de potasse, 
de sonde et méme d'ammoniaque, pour former une certaine 
proportion de carbonate neutre. 

Quant á la réaction du bicarbonate d'ammoniaque sur le car
bonate neutre de potasse, elle est la conséquence d'une double 
décomposition: laquelle fournit d'abord une certaine proportion 
de bicarbonate de potasse et de carbonate neutre d'ammoniaque, 
entre lesquels s'exerce ensuite la réaction signalée plus haut. 
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L'existence de cette double décomposition pout étre confirmée 
par celle qui a lieu entre le carbonate de potasse et les seis am-
moniacaux stables (voy. page 233), réaction importante et que 
j'exposerai ailleurs plus en détail. 

De méme la réaction du carbonate neutro de potasse sur la 
solution du carbonate neutro d'ammoniaque s'explique par 
l'existence du bicarbonato d'ammoniaque dans la liqueur: d'oú 
resulte du bicarbonato de potasse, etc. 

Bref, dans ees divers systémes 1 iquides, i l se produit un équilibre 
toujours identique, quel que soit le point de départ, et qui 
donne naissance á cinq composés simultanés, savoir : les bicar
bonatos de potasse et d'ammoniaque, les carbonates neutros de 
ees deux bases> enfin l'ammoniaque libre. 

Le sens des phénoménes thermiques peut étre prévu d'aprés 
les doubles décompositions qui doivent se produire entre le car
bonate d'une base et le biearbonate de l'autre. 

Par exemple, le carbonate de potasse et le bicarbonato d'am
moniaque doivent former du biearbonate de potasse et du 
carbonate neutro d'ammoniaque; ce dernier, se décomposant 
aussitót en présence de l'eau, donne lieu á une absorption de 
chaleur. Si la décomposition était totale, comme i l arrive entre 
le carbonate de potasse et les sulfate, azótate ou chlorhydrate 
d'ammoniaque, la chaleur absorbée par la réaction du carbonate 
de potasse sur le bicarbonato d'ammoniaque s'eleve ra i t environ 
á — 2Cal-,60. 

Or, dans les conditions des expériences, le bicarbonato d'am
moniaque afourni seulement—lGal-,70; ce qui estlapreuved'une 
transiórrnation incompleto. Mais en présence de 2 équivalents 
de carbonate de potasse, on a obtenu — 2,7; chiffre qui indique 
uno réaction totale ou sensibloment. 

Réciproquement, lo biearbonate de potasse et le carbonate 
d'ammoniaque dégagent de la chaleur : - f 0Cal-,80; les seis étant 
mélangés par équivalents égaux. Cette réaction est complémen-
taire d'une transformation incompleto, c'est-á-direqu'clle ameno 
un accroissoment dans l'état de combinaison des composés pri-
mitifs. 

BERTHELOT. — ^ l é c . c h i m . H . _ 
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Le carbonate neutro de potasse réagit aussi avec absorption 
de chaleur, soit — 1,29, sur une liqueur qui contient les élé-
ments du carbonate neutro d'ammoniaque ; le tout conformé-
ment auxfaits et aux explications présentés plus haut. En effet, 
la réaction no peut avoir lien quentre la portion de bicarbo
nato d'ammoniaque contenu réellement dans la dissolution et 
le carbonate neutro de potasse additionnel; les effets thermiques 
seraient insignifiants, s'ilseproduisaitseulement du bicarbonato 
de potasse et du carbonate neutro d'ammoniaque réellement 
subsistant en totalité. Mais lanouvelle proportion du dernier sel 
ainsi régénérée est décomposée en partió sous l'influence de 
l'eau, avec une absorption de chaleur, qui résulte de la décom-
position accomplie. On pourrait étudier de plus prés encoré ees 
phénoménes, et établir lo calcul numérique desequilibres com-
pliqués auxquols ils donnent naissance; mais le détail des calcula 
offre peu d'intérét. 

23. Sur la caracléristique réelle des seis formés par Vacide 
mrhonique. — On remarquora ici que los bicarbonatos alcalins, 
spécialement le bicarbonato d'ammoniaque, sont beaucoup plus 
stables que les carbonates neutres en présence de l'eau. Ce résul-
tat est conforme aux analogies tiróos de la chimie organique, 
d'aprés laquelle letype des carbonates, G2HM06, représenterait le 
premier termo do la serie des acides homologues de 1'acide lac-
tique G2raH2ra00, acides á fonclion mixte, jouant á la fois le role 
d'acide et le role d'alcool. Cela admis, les bicarbonatos seraient 
les selsnormaux, répondant aux lactates ordinaires; tandis que 
dans les carbonates neutres, représentés par la formule C2M206, 
le deuxiérae équivalent de base répondraitnon plus á la fonction 
acide, mais á la fonction alcooliquo. Or je montrerai tout á 
l'houro que les alcoolates sont décomposables par l'eau, beau
coup plus nettement que les seis des acides proprement dits. 

A cet égard, les seis ammoniacaux íburnissent des résultats 
décisifs, dans l'étude des alcoolates aussi bien que celle des car
bonates. Par exemple, la chaleur de formation du phénate 
d'ammoniaque diminue á mesure que la quantité d'eau aug
mente, et cela d'une maniere progrossive; tandis qu'elle s'ac-
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croit de prés de moitié sous Finfluence d'un excés d'ammo-
niaque. Le caractére instable des combinaisons que les alcools 
forment avec les bases se trouve done manifesté surtout dans 
le phénate d'ammoniaque, á un plus haut degré que dans les 
phénales alcalins fixes. 

Or, tel est précisément le caractére que uous observons dans 
l'étade du carbonate d'ammoniaque prétendu neutro, lequel est 
en réalité un véritable composé bibasique, C2Am206 analogue 
á G2K206, et formé entre Fammoniaque et l'acide carbonique. 
On a vu comment la chaleur dégagée par laformation de ce pré
tendu carbonate neutro d'ammoniaque diminue avec la dilution 
(page 232). Au contraire, cette quantité de chaleur s'accroit 
sous Finfluence d'un excés d'ammoniaque. 

D'aprés ees fails, le second équivalent d'ammoniaque, com
biné dans le carbonate prétendu neutro, G2Am-06, répond aux 
caracteres instables du phénate d'ammoniaque, c'est-á-dire á 
ceux d'un alcoolate alcalin ; tandisquelepremieréquivalentd'am
moniaque, combiné dans le bicarbonato, G'2HAmO0, posséde les 
propriétés stables, ou sensiblement, d'un sel alcalin normal. 

Cette opposition entre les réactions thermiques des deux équi
valent s d'ammoniaque, successivement combinés avec l'acide 
carbonique, est parfaitement conforme á la théorie qui déduil 
la fonction chimiqüe des acides C'̂ H^O0 de leur moda de géné-
ration : on y reviendra. 

§ 5. — n i s t i n c t i o n e n t r e l e s e q u i l i b r e s d e s s e i s d i s s o u s e t l a t e n s i o e i 

d e 1^ d i s s o c i a t i o n . 

1. G'est ici le lien d'aborder un autre ordre de considérations, 
tres intéressantes pour Finterprétation du mécanisme gériéral 
des actions chimiques. En effet, les phénoménes exposés plus 
haut, et spécialement la stabilité que Fexpérience nous oblige 
á atlribuer au bicarbonato d'ammoniaque dissous et aux antros 
bicarbonates alcalins, montrent que la tensión propre du gaz 
ammoniac et du gaz carbonique dans le bicarbonato cristallisc, 
tensión faiblc d'ailleurs, n'influe guére sur l'équilibre qui 
se produit dans les dissolutions de ce sel entre Feau, l'ammo-
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niaque et 1'ácido carbonique. La tensión propro du gaz carbo-
niquo, dans les bicarbonatos de potasse et de sondo cristallisés, 
no determine pas davantage une décomposition notable desdits 
seis dans leurs dissolutions. On prouve cette assortion pour les 
bicarbonates de potasse et de sonde, principalement par le fait que 
leurs dissolutions no sont pas influencées thermiquement par 
Faddition d'un carbonate neutro de la memo base. 

2. La tensión propro des gaz ammoniac et carbonique dans 
les seis solides qu'ils concourent á former est done un phéno-
méne d'un autre ordre que réquilibre qui regle Fétat du sel dis-
sous. On le coraprendra mieux, en envisageant les faits observés 
dans la réaction de l'eau sur le mannitate de sonde, sur les 
alcoolates alcalins, ou sur le borato do sondo (page 224- et sui-
vantes). En effet, ladite réaction no détermine point uno sépa-
ration puro et simple du corps dans ses composants, mais la 
formation d'un acide hydralé, d'une base hydratée, ou d'un 
aicool, c'est-á-dire qu'elle exige la fixation des óléments de Vean. 
Or ceux-ci ne préexistent ni dans les boratos anhydres, ni dans 
les mannitateset antros alcoolates alcalins •p'équilibrequi se pro-
duit alors est done réellement comparable á la décomposition 
progressive et limitée des éthers par l'eau (pages 71, 79, etc.). 

3. Get équilibre est le memo, d'aprés mes expériences : 
Soit que les corps régénérés aient une tensión de vapenr 

propro, tollo que la tensión de l'alcool ordinaire et de l'acide 
acétique, en présence de Féther acó ti que; ou bien la tensión de 
Fammoniaque et de l'acide carbonique, en présence du bicar
bonato d'ammoniaqne; 

Soit que les corps régénérés demeurent absolument fixes et 
síables á la températuro ordinaire, tels que la sonde, la raan-
nito ou l'acide borique, en présence du borato et du mannitate 
de soude; ou bien encoré l'éthal et 1'acide stéarique, en pré
sence do leur éther. 

Les éthers composés, les borates alcalins dissous, les alcoolates 
dissous, envisagés en soi, ne sont done ¡jas, en general, á Vétat 
de dissociation, c'est-á-dire do décomposition propro. 

/ i . Ce serait enlever au mot dissociation ioute signification 
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nouvelle et origínale que de Fappliquer d'une maniere vague 
á des corps parfaitement stables en soi, tels que les éthers et les 
alcoolates, et que de l'étendre aux equilibres divers, qui peuvent 
étre observés dans les systémes complexes, formés par un alcool, 
un acide, un éther et l'eau; ou bien encoré aux systémes formés 
par une dissolution renfermant un alcool ou un acide faible, en 
présence d'une base avec laquelle i l demeure partiellement 
combiné. 

5. Les mémes considérations sont applicables aux carbonates 
dissous, sauf une complication de plus, á savoir le dédoublement 
au sein des íiqueurs de l'acide véritable, qui est l'hydrate car-
bonique : G204,H2O2 : ce corps se détruit en effetaussitót en acide 
carbonique anhydre, C'O1, eten eau. Une telle complication intro-
duit un terme de plus dans les équilibres, mais sans en troubler 
la signitication genérale; du moins tant que Fon opere au sein 
d'un espace entiérement rempli par le liquide. Sous cette re
serve, les équilibres relatifs aux carbonates dissous, aussi bien 
que les equilibres relatifs aux borates et aux alcoolates, se pro-
duiront également dans des systémes homogénes; ils se ron I 
régis dés lors par les lois de masse relativo (pages79 á 87). 

tí. II en serait autrement s'il existait un espace vide, au sein 
duquel les corps volatils, tels que Falcool, ou l'acide carbo
nique, ou Fammoniaque, pussent se repartir. En eífet, á la sur-
face de séparation du liquide et de l'espace vide, la loi des 
systémes hétérogénes (pages 97 et 99), c'est-á-dire la tensión de 
dissociation, entrerait en jen. Trois cas peuvent alors se pro-
duire : 

4o Si l'espace vide est peu considérable et si Fon n'enléve pas 
á mesure le gaz (en vapeur) qui s'y forme, la proportion de ce 
gaz est trés faible, et elle exerce peu d'iníluence sur Féquilibre 
intérieur de la liqueur. 

2o Si Fon élimine á mesure et indéíinimeñt le gaz, i l se re-
produirasans cesse, jusqu'á ladestruction totale du composé qui 
le fournit. C'est ainsi que les bicarbonatos fmissent par étre 
changés en carbonates. 

Si le gaz n'est pas eliminé, i l acquiert dans l'espace vide une 
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certaine tensión de dissociation. Mais alors c'est la proportion 
de ce gaz demeuré dissousdans la liqueur qui y regle l'équilibre, 
conformément á la loi des masses. 

On voil ici comment se combinent la loi des masses, relative 
ÍIUX syslémes homogénes, et la loi des tensions, relative aux 
systémes héiérogénes. 

7. Dans le cas oú Fun des composants du sel serait éliminé par 
insolubilité (décomposition du stéarate de polasse par l'eau, 
avec formation d'im stéarale acide; décomposition de l'azotate 
de bismuth, avec formation d'un azótate basique, etc.), on devra 
invoquer des considérations analogues : ia tensión de dissocia
tion s'exenjant seulement au contact de la liqueur et du préci-
pité (page 101); tandis que la loi des masses intervient seule 
dans la liqueur. 

§ 6. — S e i s d e s a c i d e s g r a s v o l a t i l s . 

1. Les seis des acides gras volatils sont remarquables comme 
ibrmant la transition entre les acides forts bien définis et les 
acides faibles nettement caractérisés. Les recherches queje vais 
exposer ont porté sur les cinq premiers acides de la série grasse : 
íbrmique, C2H204; acétique, C*H*Q*; propionique, CcHB0*; buty-
rique, G8H804, valérianique, G10!!1^4. Je me suis attaché á operer 
sur des acides et sur des seis parfaitement purs et définis : con-
dition facile á réaliser pour les acides íbrmique et acétique, 
mais qui présente beaucoup plus de difficultés pour les trois 
autres acides. 

Comparons la formation de ees seis, dans Fétat dissous et dans 
Fétat solide; puis examinons la constitution réelle des seis gras 
dans leurs dissolutions. 

2. Formation des seis gras dans Vétat dissous. — Je comparerai 
les seis de soude, de baryte et d'ammoniaque. 

J'ai trouvé, entre 8 el 10 degrés : 
al-

Acide fornique, G2I-I204 (1 éq . = 21it.) + NaO(t éq. =r-21it . )dégage : + 1 3 , 3 8 
C2H204 (1 éq. i = 2 lit.) + BaO etendne + 13,43 
G2H204 (I éq, = 2 lit.) +AzH3( l éq. = 2 l i t . ) - f 11, 90 
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Cal. 
Acide acétique. C4H404 (1 éq. = 2 lit.) + N a O ( 1 é q . = 2 1 i t . ) d é g a g e : + 11,33 

— C4H404 (1 éq. — 2 lit.) - f BaO étendue -|- 13,40 
_ C 4 H 4 0 4 ( l é q . =^21it.) + A z H 3 ( l éq . =z2]it .) - |-11,90 

Acide propioniq. C6H604 (1 éq. = 4 lit.) + BaO étendue + 13,40 
Acide butvrique. C8H804 (1 éq. = 4 lit.) + NaO(l éq. = 4 lit.) + 1 3 , 6 6 
Acide valériq.( l j . Cd0H10O4 (1 éq. = 5 lit.) + NaO(l éq . = 5 1it.) + 1 3 , 9 8 

— G10Hi004(l éq. = 51il.) + A z H 3 ( l é q . ; = 2 l i t . ) + 12,7 
A c i d e d e l a v a l é r . C10H10O4(1 éq. = 4 lit.) + AzH3(l é q . = = 2 1 i t . ) + 1 2 , 6 

II résulte de ees nombres que la formation des seis neutres 
des acides gras, depuis Facide formique jusqu'á Facide valé-
rique, ees seis étant formes avec une méme base el dans l'état 
de dissolution étendue, dégage des quantités de ehaleur tres voi-
sines. Ces quantités sont á peu prés identiques pour les trois 
acides formique, acétique et propionique; Facide butyrique dé
gage un peu plus de ehaleur (-4-0,3 environ) et Facide valérique 
encoré davantage (-|- 0,6). Cette remarque est conforme aux 
résultals généraux obtenus par M. Louguinine. 

Gependant les écarts thermiques que j ' a i observés entre le 
butyrate ou le valérate et les seis des acides acétique ou for
mique vari en l beaucoup avec la concentration, la ehaleur de 
dilution des premiers seis étant plus grande que celle des 
autres. Par exemple, la formation dubutyrate de sonde, rapportée 
á 2 litres de liqueur pour 1 équivalent 08H7NaO4 dégage -f- i3 ,4 ; 
tandis que celte méme formation, rapportée á 12 litres, dégage 
+ 13,75, d'aprés mes expériences. 

3. La formation thermique des seis gras dans Vétat solide four-
nit des termes de comparaison plus assurés. Soit la réaclion : 

Acide + Base = Sel + H^O2. 

Voici les résultats observés sur les seis de soude : 

Tous les corps solides. Acide liquide et eau liquide. 

Formiate, G2HNa04 + 22,6 + 23,5 
Acétate, C4H3Na04 H- 18,3 + 19,0 
Butyrate, C8H"Na04 » + 1 8 , 3 
Valérianate (ferm.), Ci0H9i\aO4.. » + 1 5 , 9 

(1) Derivé de l'alcool amylique de fermentation. 
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On peut remarquer que la chaleur de formation des seis solides 
diminue, en général, á mesure que réquivaleiU de Facide orga-
nique s'éléve. Gette diminution dans la chaleur de formation esl 
corrélative avec une diminution de stabilité. 

i 4. On sait, en effet, que les seis des acides gras, á mesure 
que réquivalent de Facide s'éléve, éprouvent plus facilement un 
commencement de décomposition sous Finfluence de Feau quí 
les dissout; surtout si Fon y ajoute le concours d'un acide faible, 
tel que Facide carbonique : Fodeur que les butyrates, et surtout 
les valérianates, exhalent au contact de Fair, est due á cette 
cause. L'élévation de température Fexalte, et la distillation en 
manifesté les eífets, en donnant lien á de légéres séparations 
d'acide volatilisé, telles quecelles de Facide acétique que M. Dib-
bits a étudiées avec soin dans ees derniers temps. 

G'est á la méme cause, se prononcant de plus en plus avec 
Faccroissement de Féquivalent, que j'altribue la décomposition 
facile subie sous Finfluence de Feau par les savons, c'est-á-dire 
par les seis de potasse et de sonde formés dérivés des acides 
gras. II suffit de rappeler á cet égard les travaux, classiques 
depuis tant d'années, de M. Chevreul, sur la formation des 
bistéarates et des bimargarates alcalins. 

5. Examinons maintenant la constitution véritable des disso-
lutions des seis alcalins des acides gras. 

Les seis alcalins des acides gras, mis en présence de Feau, se 
comportent comme des composés intermédiaires entre les seis 
des acides forts, tels que les chlorures et les azotates alcalins, 
que Feau ne décompose pas d'une maniere appréciable, et les 
seis des acides faibles, tels que les carbonates, les sulfures, les 
borates, que Feau décompose partiellement, en raison de sa 
masse, et avectendance á la formation simultanee d'un sel acide 
(bicarbonate, sulfhydrate, etc.) et de base libre. 

Ce rapprochement entre les acides gras et les acides faibles 
s'accentue davantage, á mesure que leur équivalent s'éléve; 
depuis Facide formique, presque aussi énergique quedes acides 
minéraux puissants, jusqu'á Facide valérianique, dont les seis 
neutres se changent aisément en seis acides par Févaporation; 
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et jusqu'aux acides sLéarique et margarique, dont les seis alca-
lins (savons) sont si facilement décomposés par l'eau froide en 
base libre et biséis. . . . 

Yoici mes expériences, faites entre 7 et 10 degrés, expé-
riences dans lesquelles j 'ai étudié rinflaence exercée sur les seis 
oras dissous par un excés des divers composants de la liqueur, 
savoir : l'eau, le sel, la base et enfin Facide libre. 

Io Influ.ence de Veau (dilution). 

Se i s . 

C2HNa04 (1 éq. —- 2 lit. 
4- 2 lit. eau 

Dilution plus grande.. . 

Chalour 
mise en jcu 

= 'A. ' 

+ 0,03 
insensib. 

C4H3NaOl(l éq. = 2 lit. 
- f 2 lit. eau 

Dilution plus grande.. 

+ 0,03 
insensib, 

Acide. 
Chaleur 

mise en jen 

C8H7Na04 ( l é q . = l ,6 lit.) 
-|- 1,6 lit. eau 

C8H7i\a04 (1 éq. = 2 lit.) 
4- 2 lit. eau 

€8H7Na04(t éq. = 41it.) 
+ % lit. eau 

C8H7Na04(l éq. = 6 lit.) 
+ 6 lit. eau 

Au delá, non mesurable. 

Ci0H9NaO4 (1 éq. = 4 lit.) 
+ 4 lit. eau , 

C10H9?<aO4 (1 éq. = 6 lit.) 
- j - 6 lit. eau 

Au delá, non mesurable. 

+ 0,19 

+ 0,16 

+ 0,11 

+ 0,08 

+ 0;18 

+ 0,04 

C2H204 liq. + eau 
- r i i t . . . + o , 0 8 

C2H204(1 éq. = 1 lit.) 
+ 1 lit. eau + 0,02 

C2H204(1 éq. = 2 lit.) 
+ 2 lit. eau + 0,01 

Dilution plus grande insénsib. 

C4H404 liq. + eau 
= 1 lit + 0,38 

G4H404(1 éq. = 1 Wi.y 
+ 1 lit. eau + 0,03 

C4H404fl éq. = 2 lit.) 
+ 2 lit. eau + 0 , 0 1 

Dilution plus grande insensib. 

C8H804 liq. + eau 
= 1 lit + 0 , 5 8 

C8H804 { i éq. = 1 lit.) 
+ 1 lit. eau + 0,19 

C8H804(1 éq. —-2 lit.) 
+ 2 lit + 0,10 

C8H804(1 éq. = 4 lit. 
+ 4 lit. eau + 0,08 

C8H804(1 éq. = 8 lit.) 
4- 4 lit. eau + 0,05 

Au de lá ,non mesurable. 

C10Hi0O4 liq. + eau 
= 4 1itres + 0 , 6 7 

G10Hl0O4(l éq. = 4 lit.) 
+ 4 lit. eau + 0 , 1 3 
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Chaleur 
Base. mise en jeu 

= S'. 
NaO(l équiv. = 1 lit.) 

+ 1 lit. eau — 0,14 
NaO(1 équiv. —- 2 lit.) 

+ 2 lit. eau — 0,04 
NaO(l équiv. = - 4 lit.) 

+ 4 lit. eau — 0,02 
Dilution plus grande insensib. 

Seis de baryte. 

C2HBa04(l équiv. = 2 lit.) 
+ 4 lit. eau + 0,07 

C4H3Ba04(l équiv. = 2 lit.) 
+ 2 lit. eau 4- 0,15 

D'aprés ees nombres, la dilution de tous les seis alcalins des 
acides gras dégage de la chaleur; i l en est surtout ainsi pour 
le butyrate et le valórale de sonde, méme deja fort étendus. 
La chaleur de combinaison, N, de Facide et de la base, dissous 
á volumes et á équivalents égaux, peut étre calculée, si elle est 
supposée connue pour une certaine concentration, pour toute 
autre concentration, d'aprés la formule rigoureuse : 

N — Ni — A — (S + §')• 

Elle ne varié pas sensiblement pour le formiate et Facétate, 
au moins depuis i équivalent de sel dissous dans 4 litres; mais 
elle varié notablement pour le valérate et le butyrate. Quand on 
passe d'an équivalent de butyrate de sonde dissous dans 2 litres 
á i équivalent dissous dans 4 litres, N augmente de 0,15; pour 
8litres, nouvel accroissemenl de 0,12; pour 12 litres, 0,08; soit 
en tout -f- 0,35 depuis 2 litres. Ce sont la des variations bien 
plus grandes que pour les seis í'ormés par les acides forts. 

2° Vinflueme cVun excés de sel neutre se déduit aisément 
de celle de l'eau. En eñet, la préexistence de ce sel dans les 
liqueurs auxquelles on ajoute l'acide et la base simultané-
ment, ne chango rien á la chaleur dégagée, si la concentration 
de la liqueur íinale est la méme que celle de la liqueur initiale. 
Dans le cas contraire, la variation de la chaleur dégagée résulte 
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uniquement du changement de concentration et se calcule 
d'aprés ce qui précéde. 

Précisons ce calcul par un exemple numérique. Soient 2 équi-
valents de butyrate de soude dissous á l'avance, de facón á 
former 4 litres de liqueur. Si nous y versons á la fois 4 litre 
d'une solution d'acide butyrique renfermant i équivalent de ce 
corps et 1 litre d'une solution de soude equivalente, la chaleur 
dégagée par la formation du butyrate de soude ne sera pas 
modifiée. Mais si l'acide butyrique était dissousdans 4 litres de 
liqueur et la soude de méme, i l faudrait ajouter á la chaleur de 
formation de butyrate dans ees conditions + 0CÜ,o2; pour teñir 
compte du changement de concentration du butyrate de soude 
préexistant. 

3o Jnfluence cl'un excés de base. 

Action de la base Chaleur 
sur le sel dissous. degagee. 

C2HNa04 (1 é q . = 4 1 i t . ) + | N f t O ( l é q . = 2 ] i t . ) : +0 ,055 

C4H3Na04 (1 é q . ^ 2 1 i t . ) + ¿ N a O ( l é q . = 2 ] i t . ) : +0 ,07 

C4H3Na04 ( l é q . = 2 1 ¡ t , ) + N a O ( t é q . = 2 1 i t . ) : + 0 , t O 

C8H7Na04 ( l é q . = 4 1 i l . ) + | N a O ( l é q . = 4]it.): +0,27 

C8]ima04 (1 é q . r = 4 I i t . ) + N a O ( l é q . = 4 1 i t . ) : + 0 , 2 8 

i, C i0H9NaO4( léq .=41¡ t . )+^TaO(1 é q . = / i l i t . ) : +0 ,20 

i Ci0H9Na04(l é q . - : . 4 1 U . ) + NaO(l é q . = 4 1 i t . ) : +0 ,20 

Action do l'eau puro. 

+0,00 
+0 ,00 

+0,03 • 0,04:.-—0,01 

+0 ,04—0,01=+0,03 

+0,16—0,07-=:+0,12 

+0,02—0,0l3=+0,01 

+0,10—0,0 i . •-+0,00 

On voit que tous les seis neutres de soude mis en présence 
d'un excés de base dégagent une nouvelle quantité de chaleur. 
Gette quantité est peu considerable, córame on devait s'y 
attendre, la décoraposition du sel neutro par l'eau étant évi-
demraent trésfaible; raais elle surpasse notablement les errenrs 
d'expérience. Elle surpasse aussi l'action de l'eau puré, c'est-á-
dire la somrae des deux quantités de chaleur qui se dégage-
raient, si Fon étendail d'une part la solution du sel avec 1 vo-
lume d'eau puré égal á celui de la solution alcaline ; et, d'autre 
part, la solution alcaline avec 1 volume d'eau puré égal á celui 
de la solution alcaline : ce que raontre la derniére colonne du 
tablean (action de l'ean puré). 

Ge qui vient surtout appuyer mon interprétation, c'est que la 

J É 
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chaleur dégagée se développe tout d'abord par raddition d'ime 
petite quantité de base, condition dans laquelie la petite quan-
tité de sel neutre que Teau avait pu séparer en acide et base 
tend á se reconstituer presque intégralement. Une plus grande 
quantité de base ne produit pas d'effet ultérieur tres appre-
ciable; elle oifre d'ailleurs l'inconvénient de modifier bien 
davantage la nature physique du dissolvant. 

J'ajouterai enfm que la chaleur dégagée par un excés de base 
est notablement plus grande pour le bul y ra le et le valérate que 
pour Facétate et le formiate; ce qui montre que la décomposi-
tion du sel neutre augmente avec Féquivalent de l'acide gras 
qui le constitue. 

C2HNa04 (1 éq — i l i t . ) 

+ | G - 2 H - 2 0 4 ( 1 é q . = . 2 1 i t . ) . 

C-3HNa04(1 é q = 2 1 i l . ) 

+^G2H-204(1 é q . = = 2 í i t . ) 

CTINaO^I é q . = 2 1 i t : ) 

{—i(nmi{\ é q . = 2 i i t ) , 

I G4H3Na04(l é q . = 41it.) 

) + | C i l l 4 O í ( l é q .=21 i t . ) . 

C*H3Na04(l éq . z=21 i t . ) 
+ t C 4 H 4 0 4 ( l é q — 2 1 i t . ) . 

/ C8H7Na04(l é q . — i lit.) 
I + | C 8 H 8 0 4 ( l é q . = 4 1 i t . ) 
) C8H7Na04(l éq — H i t . ) 
j + f G 8 H 8 0 4 ( l é q . = il it .) 

/ C 8 H 7 N a 0 4 ( i é q . = 4] ¡ t . ) 

\ + i C 8 H 8 0 4 ( l é q . z = 4 i i t . ) . +0 ,36 

C10H9NaO4(l é q . = 6 1 i t . ) 
+ÍGIOHÍO04(1 é q _ 5 1 i t ) + 0 j 5 7 

CloH9NaO4(léq.=:'101it.) 
+iCi0H1004(l é q . ^ S l i t . ) +0 ,59 
C10H9NaO4( léq .=41i t . ) 
+C10H1004(1 é q . = 5 1 i t . ) . + 0 , 2 9 

4.0 Influence d'un excés d1 acide 

Pour un cquivalent. 

+0,13 C2H204.. 

+0 ,12 » 

+0,125 

+ 0 , 0 i C4H404. 

+0 ,08 » 

+0 ,19 C8H804. 

+0,31 » 

+0,78 

+0 ,24 

+0,125 

+0,24 

+0 ,08 

+0 ,76 

+0,41 

C10H1004. +2 ,32 

+0 ,29 

Aotion de l'eau puro. 

+0,00 

+0,02 

+0,04 

+0 ,00 

+ 0 , 0 3 + 0 , 0 1 = ^ 0 , 0 4 

+ 0 , 0 5 + 0 , 0 3 = + 0 , 0 8 

+ 0 , 1 2 + 0 , 0 6 = + 0 , 1 8 

+0 ,19+0 ,06=3+0 ,25 

+ 0 , 0 1 + 0 , 0 3 = + 0 , 0 4 

+ 0 ,11+0 ,10=+0 ,2I 

A Tinspection de ees nombres, on voit aussitót que l'addition 
d'un excés d'acide aun sel gras alcalin a pour effet d'aceroitre 
la chaleur dégagée; précisément comme pour les acides faibles 
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en general. Cet accroissement surpasse dans tous les cas les 
erreurs d'expérience, aussi bien que Taclion de l'eauseule surles 
deux dissolutions employées. La chaleur dégagée estsurtout sen
sible et décisive lorsqu'on ajoute un petit excés d'acide; une plus 
grande quantité de la liqueur modifiantdavantage le dissolvant. 

Elle va en augmentant depuis le forraiate et Facétate jusqu'au 
butyrate et au valérianate, précisément comme avec un excés 
de base. 

Enfin, et cette remarque est trés importante, la chaleur déga
gée par Faddition d'un faible et méme excés d'acide ou de base, 
tel que 1/6 d'équivalent, n'est pas la méme, l'acide dégageanl 
en général plus de chaleur que la base. Cet excés est surtout 
marqué pour le valérate, dont l'équivalent est le plus élevé. 

I lyalá, ce me semble, l'indice de quelque chose de plus que la 
simple décomposition d'un sel neutre en base et acide libre par 
l'action de Feau ; car un méme excés d'acide ou de base devrait 
produire á peu prés le méme effet pour compléter la régénéra-
tion du sel neutre. Je pense que ce nouveau phénoméne traduit 
la íbrmation d'une certaine dose d'un sel acide, de l'ordre de 
ees formiates, acétales ou valérates acides, qui peuvent étre, en 
effet, isolés par l'évaporation : soit en présence d'un excés d'acide 
(préparation industrielle de l'acide acétique cristallisable), soit 
méme avec les seis neutres (valérates, acides d'ammoniaque et 
autres). J'aurai l'occasion d'invoquer ailleurs laformation de ees 
seis acides, pour expliquer le déplacement d'une petite quantité 
d'acide chlorhydrique dans la réaction de l'acide acétique sur le 
chlorure de sodium {Anuales de chimie, Aserie, t. XXX, p. 482). 
Elle joue également un role dans les difficultés que Fon ren-
contre si Fon veut décomposer entiéreraent un équivalent 
d'acétate de sonde par un équivalent d'acide sulfurique; á moins 
d'élever la température jusqu'au degré de dissociation de Facé
tate acide. 

En présence debeaucoup d'eau,ce sel acide se forme en dose 
sensible, mais considérabie, comme le prouvent les résultats 
négatifs obtenus par la méthode des deux dissolvants, et aussi le 
peu d'influence thermique exercée par un grand excés d'acide. 
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Ici encoré une petite quanliLé d'acide, agissant sur un grand 
excésrelalif de sel neutre, donne tout d'abord naissance á la dose 
presque entiére de sel acide qui peut subsister en présence de la 
raasse d'eau qui le dissout; de raéme que, dans le cas des équi-
libres éthérés, l'action chimique tend á devenir proportion-
nelle á la plus petite des masses mises en présence, lorsque 
cette masse est tres petite par rapport á toutes les autres (voyez 
pages 80, 87, etc.) 

6. Tous ees resultáis se rapportent aux seis gras dissous dans 
un espace complétement rempli par la liqueur. Mais s'il exis-
tait en dehors de la liqueur un espace vide, oú la vapeur de 
l'acide volátilpút se répandre etméme étre éliminéeá mesure, les 
choses pourraient se passer autrement. En effet, ce seraitalors la 
loi des tensions de dissociation qui réglerait l'équilibreá lasuríace 
de séparation entre le liquide et Fespace vide ; tandis que la loi 
des masses interviendrait dans Tintérieur méme du liquide. Le jen 
simultané de ees deux lois et la nature genérale des systémes 
résultants ont été étudiés plus haut á l'occasion des carbonates 
(pageíM5). On adit également commentlejeu complexe des deux 
mémes lois. Fuñe reíative aux systémes homogénes, l'autre aux 
systémes hétérogénes, regle Féquilibre dans les cas oúilse forme 
un composó insoluble (voy. pages 246 et i01). 

7. Terminons par quelques observations sur Vinfluence des 
substitutions sur le caractére acide' 

En général, la substitution de Fhydrogéne par le chlore, par 
la vapeur nitreuse ou par tout autre élément électro-négatif, 
accroit la forcé des acides et la stabilité de leurs seis, sans 
pourtant en changer la basicité. 

Voici, par exemple, la chaleur de formation de divers seis 
solides, dérivés les uns des autrespar substitution; cette chaleur 
étant calcuiée depuis Facide et la base hydratée solides, engen-
drant le sel et Feau (H202) également solides : 

Acétate ( C4H3NaO* dégage + 18,3 
— trichloré.j G4Gl3Na04 + Í26,6 

Benzoate ^ G14H5Na04 + 1 7 , 4 
— nitré.} G"H4(Az04)Na04 + 20,1 
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La SLibstitution de H'2 par AzH3 diminue au contraire la forcé 
de l'acide, etpar suite la chaleur de lormation de ses seis sous 
la forme solide. Ainsi 

Cl4H3(AzH:!)Na04 dégage seulement : - f 13,5. 

Dans l'état dissous, les différences des chaleurs de neutralisa-
tion sont moins sensibles éntreles acides engendres par substitu-
tions chlorées ou nitrées. Mais elles demeurent considerables 
ponr la substitution de AzH3 á H2. En effet (tome Ier, page 387) : 

Cal. 
+ 1 3 , 3 
+ U , 4 

t*mpo% + u,i 

(¿ i f t iQi étendu - j - NaO dissoute, dégage . 
C*H3C10* 

C4H2(AzH3)04 (glycocolle) 2,9 
C ^ H W étendu + 1 3 , 5 
C'4H5(Az04)04 12,8 

9,3 

7. A l c o o l a t c s a l c a l i n a . A l e o o l s i t i ' o i t r e m e n t d i t s . 

Nous avons établi que la formation des seis neutres dissous, 
par Fimion d'une base forte dissoute avec divers acides forts 
étendus d'eau, dégage á peu prés la méme quantité de chaleur 
(sous des poids équivalents). Cette quantité ne varié guére avec 
la dilution, des que celle-ci est un peu notable. Enfin elle est 
a peu prés la méme pour les diverses bases solubles, nnies avec 
un méme acide. 

Les mémes lois s'appliquent-elles aux combinaisons que les 
bases forment avec les alcools, les phénols? Quelle est la carac-
téristique véritable de ees combinaisons, au point de vue ther-
mique? Se rapproche-t-elle de la caractéristique des composés 
salins neutres, que l'eau ne décompose guére? ou bien de celle 
des composés éthérés, dont la statique plus compliquée est 
régiée par la quantité d'eau mise en présence du composé? 

Telles sont les quesLions examinées dans le présent para-
graphe. 

1. CommenQons par les alcools proprement dits. 
J'entends par la les alcools á fonction simple, tels que Tal-
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cool ordinaire, type de la classe elle-méme; tels aussi que la gly-
cérine et la mannite, types des alcools polyatomiques, dont la 
découverte est due á Télude de ees deux corp?. J'ai examiné 
la réaction de ees trois alcools íbndamentaux sur les bases 
alcalines. 

± Alcool ordinaire: G4H602. — Que l'alcool s'unisse aux 
bases, c'est un fait connu de tous les chimistes qui ont mis 
du sodiura en présence de ce corps, ou qui ont dissous de la 
potasse dans l'alcool; j ' a i isolé moi-méme un alcoolate de 
baryte, G4H5Ba02, parfaitement défini (1). Mais la moindre 
trace d'eau détruit cet alcoolate, en formant de Fhydrate 
de baryte, qui se precipite aussitot, parce qu'il est insoluble 
dans l'alcool concentré. L'eau décompose également les al-
coolates áef potasse et de sonde, non pas d'une maniere inté
grale et complete, mais progressive : c'est ce que montrent 
les phénoménes observés pendant la préparation de la potasse 
á l'alcool, et surtout la séparation d'un mélange de potasse et 
d'alcool en deux conches. Tune aqueuse, l'autre alcoolique, 
entre lesquelles la potasse se trouve partagée. 

Gependant les mesures thermiques prouvent que la présence 
d'une quantité d'eau suffisante (160H2O2 environ pour G4HG02, 
aprés mélange) empéche á peu prés complétement i'unión de 
l'alcool ordinaire avec la potasse; cclle-ci demeurant entiére-
ment combinée avec l'eau, sans partage sensible. 

Les phénoménes sont plus nets avec les alcools polyatomiques, 
lesquels manifestent encoré leur affinité pour les álcalis, méme 
en présence d'une grande quantité d'eau. 

3. Glycérine : GGH806. —J'ai préparéune dissolution aqueuse 
nórmale, renfermant 46 grammes de glycérine, G6Hf06 (un demi-
équivalent), dans 1 litre de liqueur. J'aimélangé cette dissolution, 
á volumes égaux, avec une solution renfermant par litre un 
demi-équivalent (153r,5) de sonde, NaO. Dans ees conditions : 

(G6Hs06 + Aq) + (NaO + Aq) dégage : + 0Cal,372. 

(1) Amales de chimie et de physique, 3e série, t . XLVI, p. 180, et surtout Bulieíin 
de la Société chimique, 2e série, t. VIH, p. 389. 
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II y a done combinaison, au raoins partiejle, en présenee de 
200 H202 environ. 

J'ai étendu cette dissolution avec 5 ibis son volume d'eau, ce 
qui a donné lien á une absorption de chaleur: soit — 0Cal,384. 

Celte absorption étant sensibleraent égaie au dégagement pré-
cédent, on peut en eonciure que la diiution, dans le rapport de 
200 á 1200 H202, détruit complétement, ou á peu prés, la com
binaison de la glycérine avec la sonde. 

Ainsi la chaleur dégagée varié avec la proportion d'eau. Cette 
variation est encoré mise en évidence par les chiffres suivants. 
Une solution renfermant i00 grammes de glycérine par litre, 
c'est-á-dire 2 ibis aussi concentrée que la précédente, a été mé-
lee avec la solution nórmale de sonde, dans le rapport des équi-
valents: 

(G6H80G + Aq') + (NaO + Aq), a d é g a g é : + 0C;il,529, 

prés de moitié plus que ei-dessus. 
4. Un deuxiéme équivalent de glycérine (méme solution), 

ajouté á la liqueur précédente, a dégagé : - f 0Cal,i31; une nou-
velle proportion de glycérine a dégagé encoré de la chaleur, en 
quantité á peu préségale : soi t - f 0,078 pourundemi-équivalení. 

On voit, par ees nombres, que la chaleur dégagée ¿accroit 
avec la quantité de glycérine, mise en présenee d'un seul équi
valent de sonde; mais sans étre proportionnelle au poids de la 
glycérine. 

La présenee d'un excés de sonde parait également donner lien 
á un accroissement de chaleur. En effet, la solution de glycérine 
ci-dessus (au dixiéme), mélée avec un volume don ble de la méme 
solution de sonde, 

(CcH8Oc + Aq'j + 2 (NaO + Aq), a dégagé : + 0^,593, 

au lien de + 0CaI,529. 
Gomme controle, j ' a i examiné Faclion séparée de l'eau puré 

sur les raémes solutions de glycérine et de sonde. Or Faction 
séparée de la méme quantité d'eau puré, sur la solution de 
sonde, produirait une quantité de chaleur nüile ou négative, 
en lout cas négligeable. 

BERTHELOT. — Méc. C l l i m . H. _ 
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Réciproquement, raclion séparée de l'eau, qui tient en dis-
solution la sonde, sur la solution de glycérine, produirait seu-
lemenl + 0,040 ou des valeurs voisines. La somme de ees deux 
actions n'explique point la chaleur dégagée dans le mélange de 
deux dissolutions, puisque cette chaleur s'éléve á - j - 0,372 et 
raéme á -|- 0Cal,738 suivant les proportions relativ.es. Celle-ci est 
done attribuable, á juste titre et presque en totalité, á la réac-
(ion propre de la glycérine sur la sonde. 

En resume : 
Io La réaction de la glycérine sur les álcalis donne lien á un 

dégagementde chaleur; avec des solutions renfermant un demi-
équivalent par litro, ce dégagement ne surpasse pas le quaran-
tiéme de la chaleur dégagée par Funion d'un acide fort avec la 
méme base. 

2o II croit, soit avec le nombre d'équivalents de glycérine pour 
i équivalent de sonde, soit avec le nombre d'équivalents de 
sonde pour 1 équivalent de glycérine; mais sans étre propor-
tionnel ni á la sonde, ni á la glycérine. 

3o Au contraire i l diminue á mesure que la dilution s'accroit, 
et i l finit par s'annuler en présence de 1200IW. En effet, la 
combinaison opérée dans une liqueur plus concentrée se détrnit 
par une addition d'eau convenable, avec absorption de chaleur. 

Ges divers phénoménes, ce partage continu de la base entre 
la glycérine et l'eau mises en opposilion, peuvent étre regardés 
camine caractérisant en général, et auxvaleurs numériques prés, 
la combinaison des bases avec les alcools.Ils contrastent avec les 
caracteres de la combinaison des bases fortes et des acides forts 
proprement dits; car les seis neutros véritables qui résultent de 
cette derniére unión sont constitués dans des proportions fixes 
et ils subsistent sensibleinent, quelle que soit la quantité d'eau 
mise en présence. 

5. Mannite, C'-U'1!)'-. — II m'a paru intéressant de sonmettre 
á une étude pareille la mannite, en raison de son caractére 
d'alcool hexatomique et de son analogie avec les sucres pro
prement dits. J 'aipréparéune solution demi-normale de mannite 
(91or par litre). Quoique fort concentrée, cette solution, élendue 
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avec 5 ibis son volume d'eau, ne donne lien á aucun phénoméne 
thermique appréciable: ce qui excluí Imfluence de sa dilation 
dans les expériences suivantes. La dilulion de la soude n'eníre 
pas davantage en ligne, comme on Ta montré plus haut. 

1° En mélant á volumes égaux les solulions normales de man-
nite el de soude (1 équiv. de chacune dans 2 litros), on trouve 
que la réaction 

(Ci2 l lH0« + Aq) + (NaO + Aq), d é g a g e : + i ™ í 0 1 . 

Ce nombre est triple du chiffre relatif á la giycérine, pour le 
méme état de dilulion; mais i l n'est que la douziéme partie des 
chiffres relatifs aux acides véritables. 

2» Une diíTérence non moins marquée s'observe en ajoutan! 
l'alcali par fractions successives : 

(C ' '4I"0^ + Aq) + i (NaO + Aq), dégage + 0,696 

f (NaO + Aq) - j - 0,372 

Soit pour (NaO + Aq) +7^058 

valeur concordante avec la précédente. 

L'addiüon de { (NaO + Aq), dégage - f 0,151 

E n tout - j - 1,209 

Ces nombres monlrent que la chaleur dégagée ne croít pas 
proportionnellement au poids de la sonde, méme pour les frac
tions successives du premier équivalent : résultat opposé á celui 
que Ton observe avec un acide fort monobasique. 

L'accroissement graduel de la masse de l'eau par rapport a 
celle de la mannite doit jouerun certaín roíe dans ces variations. 

'3° En effet, la combinaison de la mannite avec la soude est 
détruite par l'addition d'une grande quantité d'eau. Laliqueur 
précédente, laquelle renferme i équivalent de mannite pour 
1 I NaO, ayant été additionnée de 5 fois son volume d'eau, 
a donné lien á une absorption de — 1,430. 
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Ce chiífre peut étre regardé comme idenlique avec+ 1,209, 
dans les limites d'erreur des expériences (1). 

4o La potasse et la sonde, en s'ünissanl avec i équivalent d'un 
méme acide, donnent lieu á peu prés au méme dégagement de 
chaleur : en est-il de méme avec les alcools? Yoici la réponse 
expérimentale pour la mannite. 

La solntion reniermant un demi-équivalent de mannite par 
litro a été mélée, á volume égal, avec une solution semblable de 
potasse : 

(Ci2Hi40i2 + Aq) + (KO + Aq). 

Cette réaction a dégagé + 1CVU5. G'est le méme chiífre sen-
siblement que la sonde, au méme degré de concenlration. 

Comme controle, j ' a i étendu la solution de potasse employée 
avec 5 volumes d'eau : je n'ai pas observé de variation ther-
mique appréciable; ce qui montre que la dilution de la potasse 
ne sanrait donner lieu á aucune compensation, capable d'iníir-
mer notre conclusión. 

Réciproquement, la solution du mannitate de potasse précé-
dent, étendue de 5 volumes d'eau, a donné lieu á une absorp-
tion de — 0Cal,950; c'est-á-dire que la combinaison de mannite 
et de potasse a été décomposée presque complétement. 

5o J'ai également étudié l'union de la mannite avec la chaux. 
La solution demi-normale de mannite (91 grammes par lilre) a 
été étendue avec son volume d'eau, de facón á ramener la mannite 
etl'eau au méme rapport final d'équivalents que dans la réaction 
de la sonde; puis j ' a i agité la liqueur avec un excés d'hydrate 
de chaux. I I s'est dissous un peu plus d'un tiers d'équivalent de 
chaux par équivalent de mannite (10^,8 pour 182); et la chaleur 
dégagée a été, pour 1 équivalent de mannite : + lCal,2o9. 

Mais, pour que la comparaison avec les álcalis proprement dits 
sbit corréete, i l faut déduire la chaleur dégagée par la dissolution 
du poids de chaux intervenant dans rexpérience; cette chaleur 

(I) Les variations thermometriques observécs dans une expérience de dilution, telle 
que celle-ci, sont multipliées par un coefíicient 6 fois aussi grand que les variations 
obtenues dans l'expérience faite avec une solution nórmale ; ce qui porte l'erreur 
probable de 0,050 á 0,300. 
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élant calculée d'aprés le chiffre + lCaI,5 par équivalent d'hy-
drate de ebáux. En effet, la polasse el la sonde étaient dissoutes 
dans les essais paralléles. 

On trouve ainsi que 1 équivalent de chaux, snpposée dissoute 
á ['avance, dégagerait, par son unión avec une proportion conve-
nable de mannite : + lCal,467; valenr qui ne différe guére des 
nombres 1,107 et 1,145, trouvés respectivement pour la sonde 
et la potasse, en présence de la méme quantiLé d'ean. La diííe-
rence peut étre regardée comme négligeable, á cause des erreurs 
d'expérience que Ton commel en opérant avec des liqueurs aussi 
étendues. 

Or les mannilates de sonde et de potasse, dissons dans la 
méme quantité d'ean, doivent posséder, suivant toute vraisem-
blance, une constitution pareille á celle du mannitate de chaux. 
S'il en est réellement ainsi, on estconduit á admettre qn'un tiers 
environ de chacun de ees álcalis doit demeurer combiné avec la 
mannite dans la liquenr, les denx autres tiers en étant séparés 
par Faction décomposante de l'eau. La seule différence entre les 
Irois álcalis envisagés serait done que la potasse et la sonde non 
combinées, étant solubles, demeurent dissoutes en présence 
de leur mannitate; tandis que l'hydrate de chaux non combiné, 
étant insoluble, se sépare du mannitate correspondant. La 
presque identité des trois dégagements de chalcnr vient á l'ap-
pui de ees interprétations. 

De méme que les mannitates alcalins, le mannitate de chaux 
absorbe déla chaleur, c'est-á-dire se décompose graduellement, 
lorsqu'on l'étend d'ean, d'aprés mes observations. Aussi la réac-
tion de l'eau de chaux sur la mannite dégage-t-elle, tout calcul 
fait, bien moins de chaleur que celle de l'hydrale de chaux; 
l'eau de chaux apportant avec elle un volume d'ean beauconp 
plus considérable. Ce sonl lá des conséquences des relations 
genérales que j'expose dans ce paragraphe : je les ai vériíiées 
par rexpérience. 

6. En résnmé, le résnltat essentiel de mes observations sur la 
mannite, c'est réquivalence thermique des diverses bases so
lubles á l'égard d'un méme alcool, aussi bien qn'á l'égard d'un 
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méme acide. Mais ponr s'en assurer, i l convient d'écarter la 
complication qui nait de la décomposition parlielle exercée 
par Feau sur les alcoolates; ce á quoi on parvient aisémenl 
par l'emploi de proportions d'eau équivalentes. 

En d'autres termes : un méme travail, traduít par le dégage-
ment d'une méme quantité de chaleur, paratt éire accompli, et 
un méme équilihre tend á s'établír, lorsqiCon met en présence un 
nombre determiné de molécules d'eau, de molecules d'un alcool 
normal donné et de molecules dhme base alcaline quelconque. 

7, Ces lois, aussi bien que celles énoncées plus haut en par-
lant de la glycérine (page 258), sont analogues de tout point 
avec les lois que j ' a i observées dans la combinaison des divers 
acides normaux avec un méme alcool normal, et des divers 
alcools normaux avec un méme acide (p. 88). Que les alcools 
normaux s'unissent aux acides ponr former des éthers, ou bien 
qu'ils s'associent aux bases pour former des alcoolates : dans un 
cas comme dans l'autre, la proportion qui regle la combinai
son dépend de la masse chimique de l'eau mise en présence, 
laquelle tend á entrer en réaction pour son propre compte, d'une 
part avec l'alcool, et d'autre part avec l'acide ou l'alcali. Ré-
sultats d'autant plus importants qu'ils contrastenL avec ceux 
que Fon observe, lors de la combinaison reciproque des acides 
forts et des bases alcalines pour former des seis neutres : com
binaison qui n'est guére inñuencée par la quantité d'eau. Mais 
ils se retrouvent au contraire dans Fétude des seis formés par 
les acides faibles et les bases faibles. Ge sont lá des faits 
d'un haut intérét pour la mécanique chimique; sans le secours 
des méthodes thermiques-, ils ne pourraient guére étre étudiés 
dans Fétat de dissolution. 

A la vérité, Féquilibre des réactions éthérées n'atteint sa 
limite défmitive qu'au bout d'un temps plus ou moins conside
rable ; tandis que la formation et la décomposition des alcoolates 
s'opérent presque instantanément en présence de l'eau. Malgré 
cette différence, la combinaison des alcools soit avec les acides, 
soit avec les bases, en présence de l'eau, obéit, je le répéte, aux 
lois d'une statique chimique pareille, toute semblable d'ailleurs 
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á celle qui préside á la formation des seis neutros des acides 
faibles, des seis acides ; des seis doubles et probablement aussi 
des hydrates acides, basiques ou salins. C'est assez diré l'impor-
tance et la généralité des relations que nous exposons en ce 
moment. 

B » h é n a t e s . 

1. J'ai établi en 1860 (1) une nouvelle classe d'alcools, les 
phénols, distincts des anciens alcools par diverses propriélés 
fondamentales, et spécialement par leur faculté de s'unir aux 
bases, incme en présence de l'eau; ils forment ainsi des combi-
naisons, assez analogues aux seis pour avoirfait attribuer parfois 
au phénol ordinaire le nom $ acide phénique. Cependant les 
propriétés alcooliques de ce dernier corps, et spécialement son 
aptitude á í'ormer des éthers par combinaison directo, no sont 
pas douteuses; c'est, en réalité, le type d'une classe spéciaie, 
qui est aujourd'hui roconnue par tous les chimistes. 

II m'a paru intéressant do défmir les relations thermiques 
entre lo phénol et los bases; c'ost-á-diro do déterminer la cha-
leur dégagée dans la formation des phénates alcalins, en pré
sence de diverses proportions d'eau. 

2. Soit d'abord le phénate de sonde. 
Le phénol étant dissous dans la proportion d'un dixiéme 

d'équivalont environ| par litro do liqueur, et la sondo dans la 
proportion d'un domi-équivalont par litro, j ' a i tronvé, vers i8o, 
en faisantvarierles proportions relativos des divers composants : 

Io A équivalonts égaux, 

(Cl2HG02 + Aq) + NaO + Aq), dégage : + 7 , 3 í . 

2o Avoc u n oxees de phénol, 

-2 (C^tF'O2 + Aq)-f-(NaO + Aq), dégage : + 7 , 4 2 . 

3o Avoc un oxees (Falcali, 

(Cl2Hc0- + A q ) + 1! (NaO + Aq), dégage : + 7,46. 

(1) Clñmie organique fondee sur la synlliesé, t. I , p. 466. 
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4'° Avcc des dissolutions 4 fois aussi r tendí íes, 

(C1-H602 + Aq) + (Na04-Aq) : + 7,39. 

Ccs nombres montrent que le phénol ne produit ni composé 
acide, ni composé surbasique, et qu'il se comporte á la facón 
d'un acide réel vis-a-vis de la sonde. 

De méme la íbrmation du phénate de potasse dissous, 

(Cl2H602+Aq) + (KO + Aq), degage : + 7^ ,60 . 

La íbrmation du méme phénate sec, tous les corps compo-
sants et composés étant supposés solides. 

C12Hc02solide + KHO2 — C12H5K02+ H202 solide, dégage : + 17,7 ; 

d'aprés des essais qui laissent á désirer, á cause de la difficulté 
des expériences, mais qui sufíisent cependant ponr indiquer le 
sens du phénoméne. lis montrent en eíTet que la chaleur de íbr
mation du phénate solide est fort iníérieure á la chaleur de Íbr
mation des seis alcalinsproprement dits, dans Fétat solide: non-
seulemenl á celle des sulfates et des azótales, inais méme á cello 
des acétate et benzoato de potasse (-f-21-,9 et -f- 22,5). 

Phénate de cliaux. — L'unión du phénol dissous avoc la chaux 
dissoute dégage : -|- 7Cí>i,4'. 

Phénate de haryte. •—^L'union du phénol dissous avec la baryte 
dissoute dégage : -|- 7Cal,5. 

Le rapprochement do ees chiffres avec la chaleur de íbrma
tion des phénates de potasse et de sondo fournit une non vello 
preuve de l'analogie des réactions que les álcalis et les Ierres 
alcalinos exercent sur un méme composé dissous, de naturo 
acide ou alcoolique. 

En résumé, le phénol s'écarte des alcools et se comporto 
comme un acide véritable á l'égard des álcalis fixes; á cela prés 
que la chaleur dégagée est moitié moindre avec le phénol 
qu'avec les acides forts. Elle est au contraire voisine de la cha
leur de formation des sulfhydrates, arsénites, carbonates, etc. 

3. Phénate d'ammoniaque. — Les analogies du phénol avec 
les acides faibles se manifestent plus nettement encoró, lors-
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qu'on oppose le phénol á une base plus faible que les álcalis 
proprement dits, telle que Fammoniaque ( i équiv. = 2 litres). 
En effet. ^ . 

(Ci2H602 + Aq) + (AzH3 + Aq), a dégagé : + 2Cal,0; 

c'est-á-dire moins du tiers de la chaleur de neutralisation' qui 
correspond aux álcalis fixes. 

La dissolution du phénate d'ammoniaque absorbe de la cha
leur, c'est-á-dire sedécompose, lorsqu'on Fétend d'eau; mais la 
décomposition totale de ce composé exigerait une masse d'eau 
extrémement considérable. 

Ge n'est pas tout: le dégagement de chaleur produit. par la 
réaction du phénol sur Fammoniaque n'a pas lieu proportion-
nellement au poids de Fammoniaque employée; contrairement 
á ce qui a été trouvé pour la sonde, la potasse et la baryte. En 
effet, les premieres portions d'ammoniaque dégagent plus de 
chaleur que les derniéres, et le dégagement se poursuit bien 
au delá de 1 équivalent, comme le montre la serié suivante : 

Cal 

(Ci2ÍI602 + Aq) + 0,4 (AzH3-f Aq), dégage:+ 1,27 
» + ,0,4 » + 0,53 
V + 0,4 é + 0,38 
>. + 0 , 4 r » + 0,34 

+ 0,4 » • + 0,18 

-f- 2 , 0 é q u i v a l e n t s . - I - 2,70 

Ces phénoménes ne résultent pas d'ailleurs de la íbrmation 
de quelque combinaison spéciale entre le phénol et Fammo
niaque; combinaison qui se compléterait sous Finíluence du 
temps, á la facón des amides. Je m'en suis assuré, en traitant 
parl'acide chlorhydrique la dissolution précédente de phénate 
d'ammoniaque, aprés six semaines de conservation. La quantité 
de chaleur dégagée, étant retranchée de la chaleur de íbr
mation du chlorhydrate d'ammoniaque, a donné le hombre 
+ 2Cal,66, lequel est identique, ou sensiblement, avec 2,70. 

L'état de combinaison du phénol et de Fammoniaque, en pré-
sence de Feau, ne s'était done pas modifié sensiblement avec le 
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temps; quoiquela liqueur se fút colorée en'bleu, par suite d'une 
légére altération des produits. 

Les anomalies thermiques que Ton observe dans la formation 
du phénate d'ammoniaque paraissent dues á ce fait, que le sel 
est décomposé parüellement en présence de l'eau : elles repro-
duisent celles qui ont été signalées plus haut dans l'histoire du 
carbonate d'ammoniaque et de divers autres seis ammoniacaux, 
formes par les acides faibles. 

4. SH&í'^'íu^^t^r-Les caracteres thermiques du phénol se 
rapprochent de ceux des acides véritables, si Fon remplace l'hy-
drogéne par le di lo re ou ]a vapeur nitreuse. Par exemple, 
d'aprés M. Louguinine (1) : 

Le phénol monochloré (raéta) dissous dégage , en s'unis-
sant avec la soude dissoute + 7,8 

Le phénol bichloré dissous + 9 4 
Le phénol mononilré ^ortho) dissous - j - 9,3 

— — (para) dissous - j - 8,9 

J'ai trouvc moi-méme que le phénol trinitré (acide picrique) 
dissous dégage : 

Avec la soude + 13,8 
Avec Tammoniaque -j-12,7 

En outre, l'union du phénol trinitré avecrammoniaque n'offre 
pas ees variations progressives, manifestées par le phénate d'am
moniaque. 

La formation des pie rales alcalins, rapportée á l'état solide, 
dégage aussi bien plus de chaleur que celle du phénate de 
potasse solide (-f-17,7) ou celle du phénate de soude mono-
nitré ( + 17,4), soit: 

Pour le picrate de potasse s o l i d e . . . . - ] - 30,5 
Pour le picrate de soude -j-24,3 

Ces valeurs sontméme supérieuresá celles des acétales et for-
miates, mais comparables á celles des oxalates. Bref, le phénol 
trinitré se comporte, au point de vue thermique, comme un 
acide énergique, fort voisin des acides minéraux puissants. 

(I) Ann. de chimie et de phijsiqm, 5e sér., t. XVI, p. 262; 1879. 
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8 9. A U l é l r y d a t e s a l c a l i n a . 

1. Les aldéhydes représentent, córame on sait, le premier 
terme de l'oxydation des alcools, le second constituant les 
acides: 

G4H6jQ2 + O2 = C*H402 + T W í A l d é h y d e ) . 
C4H602 + O4 = C4H4Ó2 + H202 (Acide). 

Aussi les aldéhydes doivent-ils manifester des réactions inler-
médiaires, et i l est facile de pressentir que les aldéhydes for-
meront avec les bases des combinaisons analogues aux alcoo-
lales alcalins; combinaisons connues en effet, mais que Fon a 
tres peu étudiées jusqu'ici, á cause de leur extreme altérabilité. 
G'est ce que confirme l'étude thermique de l'action de la sonde 
sur i'aídéfayde ordinaire. 

2. L'aldéhyde, en se dissolvant dans l'eau, dégage une grande 
quantité de chaleur, soit vers 23° pour M grammes d'aldéhyde : 

(;ÍHÍ02 + A q (1 partie d'aldéhyde et 50 parlies d'eau environ): +3Cal,6u2. 

11 y a sans doute formation d'un hydrate d'aldéhyde, analogue 
a rhydrate de chloral. 

S. La solution de sonde ( i équiv. = 2 litres) dégage ensuite, 
avec la dissolution précédente d'aldéhyde, 

(C4H402 + Aq) + (NaO + Aq) : + 4,33. 

Onvoit que l'action de l'aldéhyde sur la sonde donne lien á un 
dégagement de chaleur tres notable, le tiers environ de celui qui 
répond á l'action des acides forts ; plus de moitié de la chaleur 
de formation du phénate de soude. Ce chiíFre surpasse la cha
leur de formation des cyanures alcalins (+3,0), etill'emporte de 
beaucoup sur la chaleur dégagée par les alcools proprement dits, 
dans leur réaction sur le méme álcali, en présence de la mémc 
quantité d'eau (pagos '156, 259). 

4. L'aldéhydate de soude présente ce caractére commun avec 
les alcoolates, d'étre défait, au moins en partie, par la dilution. 
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En effet, la dissolution précédente, étant étendue avec cinq fois 
son volume d'ean, absorbe 

— lcsl,51 pour W W O ^ U gram. 

5. D'aprés ees faits, l'aldéhyde participe á la fois des alcools 
et des acides dans saréaction sur les álcalis. Ge corps donne lien 
á des phénoménes tout á fait spéciaux, au point de vue de sa 
combinaison avec l'eau et de la succession des dégagements de 
chaleur (1); je n'ai pas cru devoir poursuivre Fétude de ees réac-
tions, qui m'eút entramé trop loin de mon objet principal. Mais 
elle mérite évidemment d'étre reprise au point de vue de la 
chimie puré. 

§ 10. — S e i s d e s a c i d e s a f o n c t i o n m l x t e . 

1. Les acides á fonction mixte fournissent l'un des sujets les 
plus féconds pour les recherches thermiques. En effet, les alcools 
polyatomiques engendrent une multitude de corps á fonction 
complexo, en raison de l'aptitude qu'ils présentent á subir, 
simultanéraent ou successivement, plusieurs des réactions iso-
lées qui caractérisent les alcools proprement dits. Qu'il me soit 
permis de rappeler ici que j 'a i signalé le premier le principe 
general de ees réactions aceumulées, des le début de mes tra-
vaux sur les alcools polyatomiques (2); poursuivant le développe-
ment de la méme théorie, je Tai formulée bientot dans toute 
sagénéralité et endehors de toute hypothése (3), enmémetemps 
que je proposais les noms précis des nouvelles fonctions com-
plexes : alcools-éthers, alcools-acides, alcools-aldéhydes (4), etc., 
noms qui n'ont pas tardé á étre adoptes par la plupart des 
chimistes. Ces fonctions ont pris en Gbimie organique une im-
portance extreme et qui s'accroít tous les jours. 

Panul les conséquences de ce principe general, Tune des 

(1) Pour plus de détails, voy. Ann. de chim: et de phys., 4e série, t . XXIX, p. 315. 
(2) Aúnales de chimie et de physique, 3e série, t . XLVII, p . 351 (1856), et t. L I I , 

p. 431 (1858). 
(3) Chimie organique fondee sur la sijnthése, t. I , p. 444 et 445; t. I I , p. 25, 134, 

163 (1859-I86üj. — Lepons professées en 1862 devant la Société chimique de Paris, 
sur les principes sucres, y. 214. 

(4) Yoyez surtout Lepons professées, etc., en 1862, p. 224 et suiv. 



S E L S UISSOÜS. — ACIDES F O R T S E T ACIDES F A I B L E S . 269 

plus intéressantes est Texistence des acides á fonction mixtc : 
acides-alcools (1), acides-éthers, acides-aldéhydes, et méme 
acides-álcalis (2). I I y a la une mine inépuisable de découvertes, 
soit pour la chimie puré, soit pour la thermochimie. C'est 
méme, á mon avis, l'intervention de ees notions qui permettra 
d'expliquer les nombreuses anomalies thermiques que pré
sente aujourd'hui l'hisloire des acides minéraux. Je me pro
pose d'établir par quelquesexemplesles principes et les méthodes 
qui me semblent devoirprésider á ce nouvel ordre derecherches. 
Je prendrai comme principaux sujets d'étude les acides salicy-
lique etphosphorique, m'en référant á ce qui a été dit plus haut 
sur l'acide carbonique (page 249). 

2. Acide salicylique, G14H600. — Get acide peut étre regardé 
comme un type : c'est á la fois un acide monobasique, analogue 
á l'acide acétique, C4H4(04), et un alcool, analogue á l'alcool ordi-
naire, G4H4(H20'2). La formule rationnelle de l'acide salicylique 

C14H4(H202) (O4) 

exprime cette double fonction d'acide-alcool (3). 
A ce double titre, l'acide salicylique donne naissance á deux 

séries de composés, et notamment á deux séries de seis, les uns 
monobasiques, les autres bibasiques. Étudions la formation de 
ees seis, au point de vue Ihermique. 

La formation des salicylates alcalins monobasiques, tels que 
le salicylate de sonde, G14H5Na00, dans i'étal de dissolution éten-
due, dégage : 14,0; c'est-á-dire sensiblement la méme 
quantité de chaleur que la formation des acétales, benzoatos, et 
autres seis monobasiques. Gette quantité est á peu prés indé-
pendante de la proportion d'eau; du moins á partir du moment 
oú cette derniére est considérable. 

(1) I I est juste de diré ici que les premieres expériences qui aient signalé la fonction 
complexe de certains acides, tels que l'acide lactique, sont dues á M. Wurtz (1858-1859); 
i l les a formulées en distinguant ratomicité de la basicité dans ce groupe d'acides, 
mais sans leur donner un nom particulier. 

(2) Voyez mon Traité élémentaire de chimie organique, p. 251. 
(3) Sauf cette réserve que la fonction alcoolique de l'acide salicylique doit se rap-

procher un peu plus de celle du groupe spécial d'alcools que Ton appelle phénols, 
que de celle des alcools proprement dits. 
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Mais si Fon ajoute á la dissolution sufíisamment concentrée 
du sel monobasiqiie un deuxiéme équivalent de soude, i l se 
produit un nouveau dégagement de chaleur, dégagement qui 
varié au contraire avec la quantité d'eau : 

(C14H5Na06 + HOH^O2) uni á (NaO + 110H-202j. dégage : + 2,0. 

Gependant la liqueur précédente, étendue avec 4 fois son 
•volume d'eau, absorbe — 2Cal,05; c'est-á-dire á peu prés la 
jnéme quantité de chaleur qui avait été dégagée dans la combi-
naison du second équivalent de soude. Résultat qui prouve que 
l'eaü décompose le salicylate bibasique. 

3. Ainsi l'union successive des 2 équivalents de soude avec 
1 équivalent d'acide salicylique a lien á des titres bien diffé-
rents : Fun des équivalents d'alcali est combiné comme i l pour-
rait Fétre avec un acide fort, c'est-á-dire d'une maniere á peu 
prés indépendante de la quantité d'eau mise en présence; tandis 
que Fautre équivalent d'alcali est combiné avec un corps qui 
jone le role d'alcool, c'esl-á-dire que la nouvelle combinaison 
est décomposée par la présence d'un excés d'eau. 

Les caracteres prévus d'un acide-alcool se retrouvent done 
dans Fétude thermique de Facide salicylique. 

4. Uacide lactique se comporte d'une maniere analoguc; 
avec cette différence pourtant que les láclales bibasiques exis-
tent seulement dans les liqúenes tres concentrées : c'est ce que 
prouve Fétude thermochimique de cet ordre de composés, étude 
que je supprime pour abréger. 

5. Les mémes phénoménes, la méme diversité, se retrouvent 
jusqu'á un certain point dans Fétude des acides minéraux : 
j ' a i montré plus haut qu'il en est ainsi (p. 242) en étudiant les 
carbonates, seis assimilables á certains égards aux lactates. Les 
2 équivalents de base se trouvent combinés dans les carbonates 
réputés neutres C2M206, á deux titres diñérents : ce que manifesté 
surtout l'examen des carbonates ammoniacaux. 

6. De méme Vacide sulfhydrique se comporte, en présence de 
Feau et des bases, comme une so rio d'acide monobasique, H2S2, 
dont les seis neutres seraient représenles dans les dissolutions 
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par les sulf'hydrates de sulfures, HMS2. Gette relation inléressante 
a été établie par M. Thomsen ( l ) , au moyen de la discussion des 
phénoménes thermiques développés dans la réaction des bases 
sur 1'acide sulfhydrique. La soude, par exemple, dégage á peu 
préstoute la chaleur dont elle est susceptible dans Funion de son 
premier équivalent d'alcali étendu avec 2 équivalents d'acide 
sulfhydrique dissous : 

NaO (1 équiv. = 2 lit.) -\- ll2S- dissous, dégage : -|- 7,7. 

Tandis qu'un second équivalent d'alcali ne dégage pour ainsi 
diré pas de chaleur en agissant sur lo sulfhydrate de sulfure de 
sodium étendu. Elle n'en dégage pas plus dans cette cir-
constance, qu'en agissant sur le salicylate de soude étendu. 
Cependant on peut obtenir un sulfure bibasique, Na2S2, 
lequel cristallise sous forme d'hydrate dans des liqueurs sufíi-
samment concentrées; précisément comme on obtient un sali
cylate bibasique, C14H4Na206. On ne saurait contester, á mon 
avis, qu'il y ait parallélisme entre ees deux ordres de réactions, 
c'est-á-dire que l'acide sulfhydrique ne se comporte comme un 
acide á fonction mixte, au méme titre que l'acide salicylique, 
caractére complexe que M. Thomsen n'avait pas aperen. 

Cette relation donne lieu á des explications fort intéressantes. 
En effet, les eaux thermales des Pyrénées, si bien étudiées par 
M. Filhol, renferment des sulfures alcalins : or, d'aprés les faits 
précédents, nous devons envisager les sulfures neutres pré-
tendus dissous comme décomposés presque entiérementpar une 
grande quantité d'eau en sulfhydrates et álcalis libres. 

Ge n'est pas tout : l'acide sulfhydrique, méme dans les sulfhy
drates de sulfures , se comporte comme un acide faible. On 
est des lors autorisé á admettre que les derniers seis sont en 
partie décomposés par l'eau en base libre et acide libre; décom-
position d'autant plus notable, que la dose d'eau devient plus 
grande, ou que l'atmosphére gazeuse dans laquelle l'acide 
sulfhydrique peut s'évaporer est plus étendue, ou plus fréquem-
ment renouvelée. I I est facile d'apercevoir toute l'importance 

ü) Amálesele Poggendorff, t. GX.L, p. 52-2. 
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de ees propriétés des sulfures dans les applications physiolo-
giques des eaux minerales. 

7. Acide phosphorique. — Nous avons fait, M. Louguinine 
et moi, rapplication des mémes notions á Fétude de Facide 
phosphorique. Ala suite d'un examen approfondi, nous sommes 
arrivés á cette conclusión, que les trois équivalents de base, suc-
cessivement unis avec Vacide phosphorique, le sont d des türes 
différents : le premier étant comparable á la base des azótales ou 
des chlorures alcalins; le deuxiéme á célle des carbonates et des 
boratos; le troisiéme enfin ala base des alcoolates alcalins. Mais 
nous nous bornerons á cet énoncé, ne pouvant entrer ici dans 
le détail des expériences, détail que Fon trouvera aux Aúnales 
de phys. et de clmn., 5e serie; t. VIII , p. 23. 

Ces expériences montrent que : Vacide phosphorique n'est pas 
un acide tribasique normal; nous disons un acide tribasique, au 
méme titre que Facide citrique. En effet, le troisiéme équivalenl 
d'une base soluble est separé de Facide phosphorique dans les 
seis dissous par les actions les plus faibles, et méme par la simple 
dilution. Avec Fammoniaque, i l y a plus : tantot le troisiéme 
équivalent basique ne se combine pas á Facide phosphorique; 
ou bien, s'il est combiné dans les premiers moments, ce troisiéme 
équivalent ne demeure pas uni indéfmiment á Facide ; mais i l se 
separé peu á peu, de lui-méme et complétement, dans les disso-
lutions : c'estce que montrent avec évidence les mesures thermi-
ques. I I resulté de la que le troisiéme degré d'acidité de Facide 
phosphorique dans les seis solubles est comparable á celui qui 
détermine la Ibrmation des alcoolates alcalins. 

Vacide phosphorique n'est pas non plus un acide bibasique 
normal. Je dis un acide bibasique, au méme titre que les acides 
sulfurique, oxalique outartrique. En effet, le deuxiéme équivalent 
de base n'est pas neutralisé complétement par Facide phospho
rique, comme le montrent les essais alcalimétriques fondés sur 
i'emploidu tournesol; en cutre, ce second équivalent est sépa-
rable entiérement dans les dissolutions par les acides chlor-
hydrique et azotique, d'aprés les mesures thermiques. Au con-
traire, le second équivalent se partage, toujours dans les dissolu-



S E L S D1SS0ÜS. — A C I D E S F O R T S E T A C I D E S F A I B L E S . 273 

tions, entre Facide phosphorique et l'acide acétique; ce qui 
montre que le second degré d'acidité de l'acide phosphorique, si 
Ton peut s'exprimer ainsi, ést moins bien caractérisé que l'aci-
dité des acides puissants, chlorhydrique et azodque; mais i l de-
meure comparable á Facidité des acides gras volatils. 

Au contraire, le premier degré d'acidité de l'acide phospho
rique correspond á celle des acides les plus énergiques; les 
acides faibles, et méme l'acide acétique étant déplacés aussitot 
en totalité dans leurs seis alcalins dissous, comme le prouve le 
thermométre, lorsqu'on opere á équivalents égaux avec Facide 
phosphorique, précisément comme avec les acides chlorhydrique, 
azotique, sulfurique. 

II résulte de Fensemble de ees observations que les 3 équiva
lents de base unis dans les phosphates solubles réputés jusqu'ici 
normaux sont combinés en réalité á des titres diíférents et 
inégaux. 

Ajoutons enfin que Faptitude á former des combinaisons basi-
ques parait méme s'étendre au delá de 3 équivalents, d'aprés 
quelques observations sur les Ierres alcalines. 

8. S'il fallait définir l'acide phosphorique par ees caracteres 
précis, qui apparliennent á la íbnction acide en chimie orga-
nique, i l conviendrait done de le regarder comme un acide 
monobasique á fonction mixte. 

Le caractére d'acide monobasique, que nos expériences con-
duisent á attribuer á Facide phosphorique, est conforme d'ail-
leurs aux analogies entre le phosphore et Fazote, l'acide azotique 
étant nettement monobasique. Les formules suivantes expriment 
ees relations : 

Az06M. Ph06M + 2 MO et méme Ph06M - f 2MO + wMü. 

Ges analogies s'étendent jusqu'au chlore et á Fiode, dont la 
série oxydée est paralléle á celle de Fazote : 

C106M et I06M. 

Be méme l'acide perchlorique fournit des seis monobasiques, 
BERTHELOT. — Méc. c h i t í l . 11. — 18 
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C108M; tandis que son analogue, l'acide periodique, prend 
1, 2, 3 et jusqu'á A équivalents de base additionnelle: 

IOsM; I08M + M0; I08M + 4MO. 

Ce sont la des équivalents successifs et ajoutés conformément 
aux anciennes idées sur la constitution des seis. On peut, nous 
le répétons, se rendre compte de ees diversités en invoquant la 
théorie des fonciions mixtes, revélées par les études de chimie 
organique. 

I I est essentiel de signaler ees diversités dans les propriétés 
des acides et dans celles des diverses séries salines qui dérivent 
de chacun d'eux; car elles résultent de l'étude immédiate des 
phénoménes. Mais leur interprétation ne présente pas tout a 
fait la méme certitude; et i l convient de ne pas serrer, plus 
que de raison, ees rapproehements entre les acides organi-
ques, auxquelsle carbone imprime un caractére spécial, et les 
acides minéraux, qui offrent aussi dans leur constitution quelque 
chose de propre, á cause des éléments différents : phosphore, 
azote, chlore, concourant á les former. 

9. En résumé, les acides a fonction mixte peuvent manifesler 
leur double fonction par les caracteres thermiques de leur réac-
tion sur les bases. 

Le caractére acide n ó r m a l a montre, dans tous les cas, par un 
dégagement de chaleur, sensiblernent proportionnel au nombre 
d'équivalents de base qui forment le véritable sel neutro, et in-
dépendant de la quantité d'eau mise en présence. 

Au contraire, le caractére alcoolique normal se manifesté sur-
tout par la réaction des bases dans les liqueurs tres concen-
trées, réaction dont les effets thermiques décroissent rapidemení, 
á mesure qu'on étend d'eau les liqueurs; ils cessent de se ma-
nifester, des que la dilution est un peu considérable. Le carac
tére progressif de la réaction est encoré plus sensible avee les 
bases plus faibles, telles que l'ammoniaque. 

On peut pousser plus loin l'étude des seis des acides poly-
basiques et celle des fonctions mixtes dont ils sont l'expres-
sion : soit en examinant Vactioii de divers groupes d'acides, 
forts ou faibles, sur les seis renfermant un ou plusieurs équiva-
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lents de base associés á l'acide polybasique, comme i l a élé dit 
plus haut pour les phosphates ; soit méme en étudiant la pro-
gression qui s'observe dans l'action de l'eau sur de tels seis. 

En effet, tantót l'action décomposanle de l'eau sur cet 
ordre de seis s'exerce peu á peu et croít lentement avec le 
dissolvant : ce qui arrive pour les carbonates, les sulfiles, les 
borates, par exemple. Quelle que soit la cause de ce phéno-
raéne(l), i l en resulte que de tels acides ne peuvent étre dosés 
par les méthodes alcalimétriques ordinaires. Tantót, au con-
traire, la décomposition du sel alcalin par l'eau croit assez vite 
pour ne laisser subsister dans une liquen i' un peu étendue que 
des traces négligeables des seis basiques, á cóté des seis nor-
maux correspondant á la fonction acide proprement dite. Tel 
est, en effet, le cas de l'acide lactique, qui tend á se réduire 
au role monobasique; tel est aussi celui des acides tartrique et 
malique, qui sont ramenés au role bibasique, etc. En présence 
de beaucoup d'eau, les corps de ce dernier groupe se réduisent 
done á la fonction acide puré et simple : c'est ce que prouve la 
mesure des quantités de chaleur, dégagées dans ees conditions, 
ainsi que la possibilité de doser ees acides par les méthodes 
alcalimétriques ordinaires,en présence du tournesol. 

On congoit comment l'application de ees notions géné-
rales doit conduire á des méthodes spéciales pour étudier et 
définir la constitution des acides, en méme temps qu'elle souléve 
des questions nouvelles relatives á cette constitution. Si l'on y 
joint l'étude thermique des seis acides et de leur décomposition 
progressive par l'eau, étude dont je présenterai bientót les resul
táis détaillés, on aura une idée des caracteres et des problémes 
introduits par les méthodes thermiques; caractéres et problé
mes dont i l convient désormais de teñir compte dans la théorie 
générale des acides minéraux et organiques. 

(i) Formation graduelle d'hydrates plus avancés? 
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CHAPITRE IX 

CONSTITUTION DES SELS DISSOUS. — BASES FAIBLES 

ET OXYDES METALLIQUES 

§ 1er. — M í o t i o n s g é n é r a l e s . 

1. De méme qu'il existe des acides forts et des acides faibles, 
caractérisés par la différence entre les quantités de chaleur 
dégagées par la formation des seis des bases alcalines, dans 
Tétat anhydre et dans Fétat dissous, ainsi que par le degré de 
décomposilion de ees mémes seis dans Fétat dissous; i l existe 
aussi des bases fortes et des bases faibles, caractérisées par des 
diíférences analogues á celles qui ont été observées dans Fétude 
des seis formés par les acides forts et par les acides faibles. Le 
degré inégal de la décomposilion par l'eau des seis des diverses 
bases métalliques, en particulier, donne lieu á des equilibres 
múltiples, qui jouent un role fondamental dans la statique 
salino et dans les doubles décompositions. 

En eífet, les seis métalliques sont décomposés par l'eau d'une 
fa^on partielle et progressive, l'eau tendant á les résoudre en 
base et acide libre; en outre, la base et Facide, ainsi mis á nu, 
contractent combinaison avec le surplus du sel neutre, de facón 
á former de nouveaux seis acides et basiques. 

2. Cette réaction est manifesté lorsque le selbasique se pré-
cipite, comme i l arrive pour les seis d'antimoine et de bismutli, 
á la température ordinaire ; pour les seis de peroxyde de fer, et 
méme de cuivre, de zinc, de magnésie, á 100 oui50 degrés. etc. 
Mais elle n'est pas moins certaine pour les autres seis métalli
ques, alors méme que ceux-ci fournissent seulement des pro-
duits solubles á la température ordinaire. 
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3. Comparons d'abord en général la formation thermique des 
divers seis íbrmés par l'union d'un méme acide avec les álcalis, 
les oxydes métalliques et les autres bases faibles, dans l'état 
anhydre, afm d'écarter Finfluence du dissolvant; puis dans l'état 
dissous, ce qui nous conduira á diré quelques mots des seis for-
més par précipitation, du caractére relatif des afíinites, enfm des 
equilibres chimiques qui peuvent se développer, soit dans les 
liqueurs mémes, soit entre les corps demeurés dissous et lespré-
cipités. Ges notions générales seront précisées ensuite par une 
étude plus détaillée des seis métalliques dissous, spécialement 
des seis ferriques et zinciques. 

-4. Soit la chaleur de formation des seis anhydres rappor-
tée á l'état solide : 

Acide hydraté + Base hydratée — Sel - f H202 solide. 

Envisageons trois séries de seis, les formiates, les oxaiates, 
les sulfates, en rapportant les calculs á un seul équivalent de 
métal, afín de rendre les resultáis comparables. On trouve : 

Formiates. 

Sel K 
Sel Ca 
Sel Mu 
Sel Zu 
Sel Cu 
Sel Pb 

25,5 
13,5 
7,6 
6,2 
5,4 
9,1 

Oxaiates. 

+ 29,4 
+ 18,9 
+ 13,2 
+ 11,5 
+ »,» 
+ 13,1 

Sulfates. 

+ 40,7 
+ 24,7 
+ 15,6 
+ 11,9 
+ 10,5 
+ 19,9 

Ges résultats indiquent que la perte d'énergie opérée dans 
l'acte de la combinaison, et par conséquent la difñculté d'opé-
rer la décomposition inverse, sont les plus grandes possibles 
pour les seis des álcalis fixes. Elles sont bien moindres pour les 
álcalis terreux; l'oxyde de plomb vient ensuite; puis les seis de 
manganése, de zinc et de cuivre. 

5. La chaleur de formation des seis dissous doune lieu á des 
comparaisons analogues; avec cette différence pourtant que 
la chaleur dégagée par l'union des acides et des bases alcalines 



278 COMBINAISON E T DÉCOMPOSITIOX CH1MIQUES. 

ne diííére guére de celle qui répond aux bases alcalino-terreuses 
dissoutes et méme á l'hydrate de magnésie solide. 

HCl étendu + KO élendue ~ KC1 dissous : + 13,7 
» + NaO » ~ NaGl » + 13,7 
» + CaO » = CaCl » + 14,0 
¿ 4- BaO » = BaCl » + 13,9 
» + MgO hydratée solide = MgCl » + 13,8 
» + MnO » = MnCl » + 1 1 , 8 
» + FeO » = FeCl » + 10,7 
» + NiO » = NiCl » + 1 1 , 3 
» + ZnO » = ZnCl % + 9,8 
» + PbO » = PbCl » + 7 , 7 
» + HgO » HgCl » + 9,5 
i + CuO » = CuCl » + 7,5 
» -1- |AI*p3 )> = T;A12C13 >. + 9,3 
¿ + i Fe203 » = ^Fe2Cl:i » + 5,9 

Ges rapprochements subsistent, avec des valenrs numériques 
peu différentes, pour les azótales, acétales, sulfates et autres 
seis solubles. 

6. La presque identité des chaleurs deformation des seis alca-
lins, alcalino-terreux et magnésiens dansl'état dissous, contraste 
avec les différences relatives á l'état solide. Ce rapprochement 
resulte de ce que les chaleurs de dissolution des bases alcalines 
sont bien plus grandes que cellos des bases terreuses, et sans 
doute aussi, de la magnésie. La remarque s'étend méme aux 
bases anhydres, les chaleurs d'hydratation de la baryte et de la 
chaux ayant des valeurs voisines de + 8 á - j - 9, tandis que celle 
des oxydes métalliques ne surpasse guére + lCaI,5. Ge sont la 
des observations importantes, au point de vue de la stabilité des 
seis en présence de l'eau; c'est-á-dire au point de vue de la dé-
pense d'énergie nécessaire pour décomposer les seis dissous. 

7. Les bases faibles non métalliques donnent lien á des 
remarques thermiques analogues, comme le monlre le tablean 
suivant : 

HCl étendu + Ammoniaque étendue = AzH3,HCl étendu : + 12,4.5 
» + Triéthylamraine é tendue . . = M 1 5 A z , H C l » + 12,5 
» + Oxyammoniaque é t e n d u e . . — AzH302,HCl » + 9,2 
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HC1 étendu + Aniline dissoute = C12H7Az,HGl étendu. + 7,4 
}) _|- Oxybenzamine dissoute (acide amido-benzoique).. + 2.8 
» + Oxyacétamine(giycocol le ouacide amido-acé l iq . ) . - f ^3 

Des valeurs analogues ont été obtenues avec les auires acides, 
dans la formation des seis solubles qu'ils produisent avec les 
mémes bases. Ges nombres donnent une idée des afíinités rela-
lives des bases pour les acides; mais sans les mesurer exacte-
ment, á cause de la décomposition partielle des seis dissous par 
le dissolvant. 

8. Seh precipites. — Dans ce qui précéde, i l s'agit seulement 
des seis solubles; mais nous devons comparer ainsi la chaleur 
dégagée dans la formation des seis insolubles par voie de préci-
pitation : circonstance dans laquelle i l se manifesté parfois des 
afíinités toutes spéciales. Quoique cette comparaison semble se 
rapporter plus naturellement á celle de la formation des seis 
anhydres, cependant elle mérite d'étre examinée séparément ; 
attendu que la perte d'énergie développée dans la formation 
des seis insolubles est parfois tres grande et capable de ren-
verser l'ordre relatif des déplacements des bases. 

Telle est la formation des seis d'argent, que nous prendrons 
comme exemple. Dans la plupart des cas, la chaleur de la forma
tion des seis d'argent solubles, rapportée á Fétat solide : soit 
l'azotate ( + 19,8), Facétate ( + 7,6), le sulfate ( + 17,9), etc.; 
ne s'écarte guére de celle des seis de plomb correspondants; 
elle en est memo surpassée dans l'état dissous (azótate d'argent 
+ 5,2, au lien de + 7,7, observée avec l'azotate de plomb; 
acétate d'argent + 4 , 7 , au lien d e - f 6,5, avec l'acétate de 
plomb, etc.). 

Or, i l en est tout autrement des seis d'argent formés par 
les hydracides. L'hydracide étant dissous, on observe, en efifet, 
les dégageraents de chaleur suivants : 

HC1 dissous + AgO hydraté : + 20,6 
HBr » + AgO D + 25,1 
HI » + AgO » + 31,8 
HCy i + AgO » + 20,9 
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On aurait, d'autre part, sous une forme comparable 

HC1 dissous -{- KO étendue 
HBr » + KO » 
HI » + KO » 
HCy i - f KO » 

= KC1 solide 
= KBr » 
= KI » 
= KCv » 

+ 17,9 
+ 19,1 
+ 19,0 
+ 5,9 

La chaleur de formation des seis haloídes d'argent surpasse 
done celle des seis alcalins, et méme de presque tous les autres 
seis formés par d'autres bases unies aux hydracides. 

Une opposidon du méme ordre est marquée d'une fagon plus 
nette encoré, entre les sulfures alcalins et les sulfures métalli-
ques insolubles, comme le montre le tablean que voici : 

HS dissous - j - NaO dissoute 
+ CaO » 
+ MnO » 
- f FeO » 
- f ZnO » 
+ PbO » 
+ CuO » 
+ AgO » 

= NaS dissous : 
= CaS dissous 
= MnS précip. 
= FeS précip. 
= ZnS » 
= PbS » 
= CuS y> 
-- AgS » 

3,85;anhydre 
3,9; anhydre : 
5,1 
7,3 
9,6 

13,3 
+ 15,8 
+ 27,9 

— 3,3 
+ 1,9 

Ici, la chaleur de formation des sulfures métalliques surpasse 
dans laplupart des cas celle des sulfures alcalins, tant dans Fetal 
dissous que dans l'état anhydre; circonstance qui jone un role 
capital lors de la formation des sulfures par précipitation. 

9. On peut méme observer une interversión analogue dans la 
formation de certains seis solubles : le cyanure de mercure, par 
exemple, est formé avec un dégagement de chaleur bien plus 
grand que le cyanure de potassium : 

CyH dissous - j - KO étendue 
CyH » - f HgOprécip . 

GyK é tendu: -|- 3,0 
H g C y é t e n d u : + 15,5 

Ce dégagement de chaleur plus considérable répond á une 
stabilité bien plus grande en présence de l'eau, et i l explique 
une multitude de réactions, en apparence anormales, du cyanure 
de mercure. 
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10. Ces faits mettent en évidence le caractére relatif des 
afíinités chimiques. lis montrent, en effet, que Fon ne saurait 
diré d'une maniere absolue qu'un acide ou une base est un acide 
fort ou faible, une base forte ou faible. Mais i l faut toujours 
concevoir á la fois les deuxcorps antagonistes, l'acide et la base, 
dans l'acte de la combinaison ou de la séparation; et cela en 
présence de l'eau, lorsque les produits résultantssont dissolubles 
ou décomposables par ce liquide. La mécanique moléculaire 
envisage seulement les actions réciproques et les travaux accom-
plis, c'est-á-dire la chaleur dégagée, dans l'acte réciproque de 
cette reunión et de cette séparation : chaleur dégagée, travaux 
accomplis qui n'offriraient aucune signification, si Ton voulait 
les rapporter á quelqu'un des composants du systéme envisagé 
séparément : c'est la une des notions fondamentales de la ther-
mochimie. 

11. Le moment est venu d'envisager de plus prés l'action 
propre de l'eau, c'est-a-dire du dissolvant, sur les seis qu'engen-
dreot les diverses bases fortes ou faibles, alcalines ou métal-
liques. En effet, les seis métalliques, aussi bien que les seis 
alcalins des acides étudiés dans le chapitre précédent, ne 
demeurent pas inertes en présence de l'eau. Au contact de ce 
liquide, d'une part, ils forment divers hydrates, les uns stables, 
les autres dissociés (voy. pages 161, á 163, et 17.4). D'autre part, 
ils tendent, nous l'avons dit, á étre séparés en acide libre et 
base; probablement á cause de la forraation de certains hydrates 
acides et basiques (voy. p. 202). Ge n'est pas tout; Fun ou l'autre 
de ces deux composants est apte, d'autre part, á contracter 
combinaison avec le sel neutro non décomposé : de la résultent 
des seis acides, souvent difficiles á mettre en évidence, á cause 
de leur solubilité; et des seis basiques, dont on peut au con-
traire constater la formation par divers caracteres, et notam-
ment par leur précipitation lorsqu'ils sont insolubles. Chacun 
de ees seis, tant acides que basiques, s'unit á son tour avec le 
dissolvant, pourformerdes hydrates, stables ou dissociés. Onvoit 
par la quelle est la complexité du phénoméne résullant. Pour 
pouvoir le discuter d'une facón complete, i l faudrait connaitre 
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individuellement chacun des composés neulres, acides, basiques, 
hydratés, qui viennent d'étre sígnales. 

Nous venons de préciser la chaleur de formation des seis 
neutres á l'état anhydre ou dissous; nous avons déjá signalé 
plus haut celle des hydratés acides, basiques ou salins; nous don-
nerons plus loin la chaleur de formation des seis acides. Bor-
nons-nous done, pour le moment, aux seis basiques. 

12. Or, c'est une circonstance tres digne d'intérét que la 
chaleur de formation des seis basiques, tant dans l'état soluble 
que dans l'état insoluble et sous la forme hydratée, est d'ordi-
naire tres faible. 

Par exemple, le sulfate ferrique : 3S03,Fe203, dissous et dé-
composé par 3KO dissoute, dégage : -|- 10C!,1,0 x 3; 

Tandis que le sulfate basique soluble : 3S03,2Fe203, dissous 
et décomposé de méme par 3KO dissoute, dégage : + 10,4 x 3; 
ce qui est sensiblement la méme valeur. 

Ce rapprochement prouve que l'union du second équivalenl 
d'oxyde ferrique avec l'acide sulfurique, déjá uni au premier 
dans l'état de dissolution, ne.produit qu'un phénoméne ther-
mique tres faible. 

L'observation montre qu'il en est de méme pour les acétates 
ferriques basiques. 

De méme l'union du premier équivalent d'oxyde de plomb 
hydraté avec l'acide acétique étendu, pour former un sel dis
sous, dégage : -|- 6,5; l'union du deuxiéme équivalent : -f- 2,2; 
celle du troisiéme : -f- 0,2 seulement. 

Ces faits montrent quel est l'ordre de grandeur de la chaleur 
dégagée par la formation des seis basiques solubles, dans l'état 
dissous; mais la formation thermique de ees mémes seis dans 
Félat solide n'a pas encoré été étudiée. 

La nature des divers corps qui peuvent se former par l'action 
de l'eau sur les seis métalliques, ainsi que leur chaleur de for
mation, étant signalées d'une facón générale, abordons le pro-
bléme de plus prés. Deux cas fondamentaux peuvent se pré-
senter : ou bien le sel se dissout intégralement, et le systéme 
demeure homogéne ; ou bien i l se sépare une nouvelle sub-
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stanoe soit gazeuse, soit solide : acide ou base; oa bien encoré 
un sel basique précipité. 

13. Or les équilibres qui se développent dans les dissolutions 
des seis métalliques obéissent aux lois de masse relativo, tant 
que le systéme reste homogéne (page 71); c'est-á-dire que l'équi-
libre dépend essentiellement des poids absolus d'acide, de base, 
de sel neutre et d'eau qui se trouvent en présence. 

Mais i l n'en est plus de méme dans un grand nombre de cas, 
oii i l se forme un sel basique insoluble : tels sont les seis de 
bismuth, de mercure, d'antimoine, etc. Au contactdu précipité, 
le systéme étant hétérogéne, l'équilibre dépend de la proportion 
absolue d'acide libre con tenue dans la liqueur, el i l se raméne 
aux mémes lois que la tensión de dissociation (voy. page 96). 
Le phénoméne est done régi par ees lois, á la surface de sépara-
tion du liquide et du précipité; tandis que dans l'intérieur de 
la liqueur méme i l obéit á la loi des masses relatives. 

La méme remarque s'applique aux seis décomposables avec 
dégagement gazeux, tels que certains carbonates métalliques 
(voy. page 189). Ce qui regle alors l'équilibre, c'est le rapport 
qui existe sur chaqué élément de la surface de séparation entre 
le poids du gaz qui se dégage et le poids qui demeure dissous. 

Nous avons traité ce point avec détail, tant á l'occasion des 
précipités (page 189) qu'en résumant les travaux importants 
de M. Ditte (page 101): nous n'y reviendrons done pas ici, nous 
bornant á examiner ici les systémes solubles et homogénes. 

14. Nous allons préciser cet exposé général par quelques ob-
servations spéciales, relatives aux seis de zinc et de fer; les der-
niers, surtout, offrent les résultats les plus variés et les plus 
intéressants. Je m'étendrai sur leur étude, envisagée comme 
typique des circonstances diverses qui caractérisent la séparation 
entre l'acide et la base, pendant la réaction de l'eau sur les seis 
métalliques et dans les systémes homogénes. 

§ 2. — N e i s d e p e r o x y d e d e f e r . — C o n s t i t u t i o n d e s d i s s o l u t i o n s . 

1. On sait quels singuliers phénoménes offrent les dissolu-
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tions ferriques; comment Facétate ferrique, d'aprés Pean de 
Saint-Gilíes (1), le chlorure íerriqne, d'aprés MM. Debray (2), 
Krecke (o), Tichborne (4) et divers autres, sont décomposés par 
la chaleur dans leurs dissolutions, en acide libre et oxyde de fer, 
ce dernier étant précipitable en nature par divers réactiís. 
On connait aussi les expériences de Graham sur l'oxyde de fer 
colloídal (5), qui existe dans les dissolutions des seis basiques, 
el qui peut étre isolé par dialyse. 

2. J'ai fait de nouvelles études sur ce sujet (6), en opérant 
sur le sulfate, l'azotate, facétate ferrique; j ' a i étudié la consti-
tution de oes seis, dans leurs dissolutions, sous les points devue 
que voici : influence de la dilution, du temps, de la cha
leur, de la proportion relative d'acide ou de base, enfin de la 
présence d'un autre sel de méme base ou deméme acide (7). Les 
résultats obtenus doivent étre présentés avec quelquedétail, afín 
d'en faire comprendre la signification. 

3. Sulfate ferrique (8). 
Io Influence de la dilution (proportion de l'eau). — La 

dilution ne modifie pas, d'une maniere appréciable au thermo-
métre, la nature du sulfate ferrique dissous dans une proportion 
d'eau qui n'est pas tres considérable : 

S04/é!(l équiv. = 2 lit.) + eau (2 lit.), a d é g a g é : - f 0,03 
SOlfe (1 équiv. = 2 lit.) + eau (8 lit.), a dégagé : + 0,10 

Ce sont la des valeurs trop peütes pour étre garantios; 
disons seulement qu'elles indiquent une réaction tres faible, ou 
compensée par des actions contraires. 

f l ) Annales de chimie et de plnjsique, 3e serie, t. XLVI , p. 4t7. 
(2) Comptes rendus de l'Académie des sciences, t . LXVII I , p. 913. 
(3) Archives Néerlandaises, t. V I ; 1871. 
(4) Proceedings of the Royal Irish Academy, 1871. 
(5) Annales de chimie et de physique, 3e série, t. LXV, p. 177. 
(6) Sur la préparation des seis employés et sur les controles de leur pureté, voyez 

Annales de chimie et de physique, 4e série, t. XXX, p. 152; 1873. 
(7) Voyez aussi les expériences de M. G. Wiederaann sur le méme sujet, exécutées 

par une tout autre méthode , fondée sur l'étude des propriétés magnétiques (Ann. 
der Physick und Chemie, N. F., V,4.5; 1878). Les résultats généraux concordent avec 
ceux obtenus par la voie thermique. 

2 
(8) J'écrirai pour abréger : /'e = 3 Fe = 18!,r,7 dans les formules des seis ferriques. 
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L'aclion décomposante de l'eau sur le sulfate ferrique n'est 
cependant pas douteuse. On sait, en effet , qu'une solution 
étendue laisse précipiter á 100 degrés un sel basique; cette pré-
cipitation a lieu á une température d'autant plus basse, que la 
solution est plus diluée. En présence de dix mille partios d'eau, 
elle se manifesté deja á la température ordinaire (1). On est 
done autorisé á admettre que, dans les solutions plus concen-
trées, i l y a déjá quelque séparation entre l'acide et la base. La 
chaleur absorbée dans cette séparation, pour chaqué équivalent 
de sel détruit, serait á peu prés la moitié de la chaleur dégagée 
dans la formation du sulfate ferrique neutro proprement dit, 
d'aprés des nombres queje donnerai plus loin. Or i l suffit. que 
les quantités d'eau additionnelles, employées dans les expé-
riences ci-dessus, ne décomposent pas plus de 4 á 5 pour 100 du 
poids du sel dissous, pour que la réaction cesse d'étre sensible 
au thermométre. 

Je crois essentiel de remarquer ici que le mot dissociation, 
appliqué parfois á la décomposition des seis ferriques par l'eau, 
est impropre, aussi bien que dans toutes les circonstances oú 
un sel n'est pas séparé en acide anhydre et base anhydre (voy. 
aussi pago 243). En effet, dans la décomposition des solutions 
salines, comme dans celle des éthers, le corps composé ne se 
résout pas simplement dans ses composants, ce qui serait une 
dissociation véritable; mais i l y a reproduction des deux corps 
hydratés, acide et base, ou acide et alcool, avec fixation des 
éléments de l'eau. Gelle-ci intervient chimiquement, et donne 
naissanceáun certain équilibre, déterminé parla masse relativo 
de l'eau aussi bien que par celle des trois antros composants. 
J'insiste d'autant plus fortement sur ce point, qu'il tond á s'é-
tablir dans le langage des chimistes une certain o confusión 
entre deux idées tres diíférenles, confusión préjudiciable á la 
claire notion des lois de la Mécanique chimique. 

^ Injluence du temps. — L'action de l'eau n'est pas 
accrue d'une maniere notable sous l'influenee du temps, 

1) Berzelius, Traite de chimie, t. I I I , p. 586, édit. franc.; 1847. 
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au moins dans l'espace de trois semaines. Pour m'en assurer, 
j ' a i examiné raction de la potasse sur diverses solutions de sul
fate ferrique, au moment méme de leur préparation et au bout 
de quelque temps. J'ai trouvé, toujours au voisinage de IS0 : 

Cal. 

í S O l f e ( i é q . = 2 ] i t . ) + K O ( i é q . —21 i t . ) , solution r é c e n t e + 1 0 , 0 1 
| SOi fe ( í é q . = 21it.) + KO(4 éq . = 2 1 i t . ) , a p r é s q u e l q u e s s e m a i n e s + 10,10 
( s 0 4 / e ( l é q . = 21it.) + K O ( l é q . = 2 ] i t . ) , ap r é s 18 mois + 9,90 

{ SOYeO é q . = r l 0 1 i t . ) + K O ( l éq . = 21i t . ) , solution r é c e n t e + 9,90 
I SO1 fe { i éq . = 101it.) + K O ( l éq . = 2 1 i t . ) , a p r é s 3 semaines + 9,80 

Les déterminations précédentes ont été faites chacune par 
la méthode des observations alternées, c'est-á-dire en versant 
tantot la potasse dans le sel ferrique, tantót le sel ferrique sur 
la potasse; les résultats obtenus par ees deux procédés concor-
dent exactement. 

La stabilité relativo du sulfate ferrique, attestée par ees essais, 
contraste avec la décomposition graduelle de Facétate ^laquelle 
est bien plus considérable, comme on le verra, dans les mémes 
limites de concentration. 

On conclut encoré des nombres ci-dessus : 
1 

S04H di lué - | - ^ Fe20 j p p . = S04/(3 diss., d é g a g e ( e n p r é s e n c e d e 4 l i t . ) : + 5 , 7 . 

3o Influence de la chaleur. — J'ai cherché si l'action del'eau, 
développée sous l'influence de la chaleur, donnait lieu á une mo-
dification permanente dans les solutions du sulfate ferrique. 

On sait qu'une solution de ce sel dans 200 partios d'eau laisse 
précipiter par ébullition la moitié de l'oxyde; et cette propor-
tion croit avec la quantité d'eau. I I s'agit de savoir si lesliqueurs 
mémes sont deja modifiées, méme sans qu'il y ait formation de 
précipité. 

Or, j ' a i trouvé que les liqueurs concentrées ne paraissent pas 
éprouver, sous l'influence d'une ébullition de courte durée, de 
modification qui subsiste aprés refroidissement. En effet, j ' a i 
pris une solution nórmale (1 équiv. = 2 l i t . ) ; la liqueur, expo-
sée pendant quelques minutes á une température de 100 degrés, 
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puis refroidie, a été traitée par KO (1 équiv. = 2 l i t . ) . Elle a 
dégagé -|- 10,15; c'est-á-dire sensiblement la méme quantité de 
chaleur qu'avant réchauffement. 

Au contraire, le précipité qui se forme sous rinfluence d'ime 
ébullition plus prolongée, maintenu en contact avec la liqueur 
aprés refroidissement, ne s'est pas redissous, méme au bout de 
dix-sept mois; ceci prouve que la réaction qui lui donne nais-
sance n'est pas réversible. Elle n'appartient done ni á la classe 
des dissociations, ni á la classe plus générale des équilibres, 
contrairement á l'interprétation que plusieurs auleurs ont 
donnée de cette décomposition. 

4o Influence dhm excés d?acide. — Au lien de Taire varier la 
proportion d'eau, de facón á déterminer dans les liqueurs lafor-
mation de l'oxyde ferrique libre (ou d'un sel basique), on peut 
faire varier les autres composanls du sel, l'acide sulfurique par 
exemple : 

SOYe (1 équ iv . = 2 l i t . ) + S04H (1 équiv . — 2 l i t . ) , d é g a g e : + 0,46. 

Cette quantité de chaleur l'emporte de beaucoup sur celle 
que dégagent les dilutions séparées de l'acide ou du sel, par la 
méme quantité d'eau et dans les mémes conditions : 

\ SOlfe (1 équiv . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) : + 0 , 0 3 
( SCHH (1 équ iv . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) : + 0 , 1 8 

íl y a done une réaction propre de l'acide sulfurique dissous 
sur le sulfate ferrique.; mais elle peut représenter, soit un ac-
croissement de combinaison entre l'acide et la base, avec for-
mation plus avancée du sel neutre; soit la formation d'un sel 
acide. A lavérité, cette derniére formation dans les dissolutions 
donne lieu á une absorption de chaleur, quand on la réalise avec 
les autres sulfates neutres alcalins ou métalliques, tels que ceux 
quiontété étudiés. D'aprés ees analogies, le dégagement de cha
leur observé plushaut traduirait done une combinaison rendue 
plus complete, sous l'influence d'un excés d'acide, entre l'oxyde 
ferrique et l'acide sulfurique. Ce serait la un nouvel Índice 
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de l'équilibre qui existe entre l'eau et les composants du sulfate 
ferrique dans les dissolutions. 

5o Influence d'un exch de base. — II n'est guére possible 
d'etudier directement la réaction de plusieurs équivalents 
d'oxyde de fer sur 1'acide sulfurique, á cause des changements 
rapides que le peroxyde de fer précipité éprouve dans sa consti-
tution; raais on connait divers seis basiques solubles dans l'eau, 
qui sont formés par cet oxyde, et i l est facile de mesurer la cha-
leur dégagée lorsqu'on en sépare l'oxyde au moyen d'une solu-
tion de potasse. J'ai examiné l'un de ees seis, 

SO'fe + feO (ou 3 SO3,2 Fe203). 

Ge sel se dissout dans l'eau, et la solution est stable á froid. 
Or la décomposition de cette liqueur par la potasse dégage á peu 
prés la méme quantité de chaleur que celle du sulfate ferrique 
proprement dit; ce qui prouve que la combinaison du second 
équivalent d'oxyde ferrique avec le sulfate normal ne donne pas 
lieu á un dégagement de chaleur bien appréciable (voy. p. 282). 

La transformation du sulfate ferrique neutre en sulfate ba-
sique, sous l'iníluence d'un excés d'oxyde, répond done á un 
phénoméne thermique tres faible : conclusión qui s'applique 
á la plupart également des autres seis basiques á base métallique 
(voy. page 282). 

Réciproquement, la séparation d'un sel neutre dissous en sel 
basique dissous et acide libre, sous l'influence de l'eau qui sert 
de dissolvant, a pour effet une absorption de chaleur; laquelle 
est voisine de la chaleur dégagée dans la réaction de l'acide sur 
la base libre elle-raéme. Pour le sulfate ferrique notamment, on 
peut calculer la réaction 

2 [3S03,Fe203] + í i H O = 3S04H + (3S03,2Fe203) + (M-3)HO, 

réaction par laquelle 2S0Ye devient S09fe,feO + S04H. Cette 
réaction, rapportée á la derniére formule, absorberait 

+ 5 , 3 - 5 , 7 X 2 = - 6 , 1 , 

valeur qui difiere peu de la quantité de chaleur 5,3, dégagée 
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par l'entiére séparation d'un équivalent de sulfate ferrique en 
acide sulfurique libre et oxyde ferrique, 

Ces chiífres permettent de rendre compte des effets ther-
miques produils par Faction décomposante de l'eau; pourvu que 
Fon admette que celle-ci separé d'abord une certaine proportion 
de sulfate ferrique normal en acide libre et sulfate bibasique, 
également soluble. Dans cette circonstance i l se produit un 
équilibre entre l'eau et le sulfate ferrique normal d'une part, 
opposés á l'acide sulfurique liydraté et au sulfate basique, 
d'autre part. 

La formation ultérieure, sous Tinfluence de la chaleur d'un 
sulfate plus basique, insoluble, lequel ne se redissoutpas pendant 
le refroidissement, ni méme á la longue, répondrait á des effets 
plus compliqués : l'état moléculaire de l'oxyde ferrique lu i -
méme étant modifié par la chaleur, comme nous le verrons tout 
á l'heure pour les dissolutions d'acétate ferrique. 

6o Influence d'un autre sel du méme acide. — La constitution 
réelle d'un sel dissous, á l'état de décomposition partidle, peut 
étre manifestée par un autre ordre d'épreuves, que j ' a i déve-
loppées surtout á l'occasion des carbonates d'aramoniaque 
(voy. p. 239). En eífet, dans le cas actuel, l'acide libre qui existe 
dans la dissolution d'un sel ferrique doit pouvoir réagir : soit sur 
le sel neutro formé par une autre base unie au méme acide, soit 
sur un sel ferrique formé par un autre acide, et ces réactions 
doivent se traduire par des effets thermiques plus ou moins 
considérables. 

Ces inductions sont confirmées par mes expériences sur le mé-
lange des seis ferriques et des seis alcalins formés par le méme 
acide, comme par le mélange de deux seis ferriques á acides 
différents. 

Soit d'abord le mélange du sulfate ferrique et des sulfates 
alcalins : 

SOYe (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04Na (1 équ iv . == 2 lit. 

De méme • 

0,52 

SO1 fe ([ é q u i v . ±~ 2 l i t . ) + S04K (1 équiv . = 2 l i t . ) — 0,45 
BERTHELOT. — Méc. chim. I I . — 19 
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De méme encoré, 

SSOYe ( i équ iv . == 2 l i t . ) + S04Am (1 équ iv . — 2 l i t . ) absorbe — 0,20. 

Les derniéres proportions répondent á la composition de 
l'alun ammoniacal. 

On voit que ees absorptions de chaleur offrent á peu prés la 
méme valeur pour les deux sulfates de potasse et de soude. EUes 
ne résultentpas d'ailleursdel'action simple de l'eau sur les deux 
seis séparés; car: 

S04/e (1 équiv . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) . + 0,03 
S04Na (1 équiv. = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) + 0,07 
S04K (1 équ iv . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) . + 0,07 
SOlAm (1 équiv. = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) + 0,02 

Mais le phénoméne me paraít dú á la réaction propre de 
l'acide sulfurique libre, contenu dans une solution ferrique, sur 
le sulfate alcalin. En eífet, cette réaction absorbe de la chaleur 
en produisant un bisulfato dissous (voy. pago 212 et chap. X). Si 
Fon opere á équivalents égaux, Fabsorplion s'éléve á peu prés a 

l50ü; si l'acide est en présence d'un grand excés du sulfate 
alcalin, l'absorption s'éléve jusqu'á un chiffre voisin de — 2,0 
pour chaqué équivalent d'acide sulfurique. 

En adoptant ce dernier chiffre comme mesure de la réaction 
opérée entre le sulfate ferrique et le sulfate de potasse, on voit 
qu'il aecuserait 20 á 25 pour 100 d'acide sulfurique libre dans 
les liqueurs. 

Toutefois cette évaluation me semble exagérée, parce que le 
bisulfate alcalin tend á se former, non-seulement aux dépens de 
l'acide libre préexistant, mais aussi aux dépens du sulfate fer
rique dissous; l'équüibre entre le sel et l'eau étant troublé par 
latendance á la formalion d'un nouveau composé, Or chaqué 
équivalent d'acide sulfurique engendré par la décomposition du 
sulfate ferrique, avec formation d'oxyde ou de sel basique, 
.absorbe en se produisant — 6,0 environ; ce qui fait — 8Cal,0 
pour chaqué équivalent de bisulfate de potasse ou de soude pro-
venant de cette origine (en présence d'un excés du sulfate alcalin). 
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L'absorption de — 0,5 constatée par expérience représenterait 
seulement d'équivalent, c'est-á-dire 6 pour iOO d'acide sulftí-
rique développé sous l'influence du sulfate alcalin. 

Le phenoméne réel doit resultar du concónrs simultané des 
deux actions préeédentes, c'est-á-dire de raction de 1'acide sul-
furique préexistant sur le sel alcalin, et de la formation aux 
dépens du sel ferrique d'une nouvelle proportion du méme acide, 
lequel attáque également le sulfate alcalin dissous. 

Pour étudier de plus prés ees réactions intéressantes, j ' a i fait 
varier les proportions relatives des deux seis réagissants, sulfate 
alcalin et sulfate ferrique : 

/ SOYe (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04K (1 équ iv . = 2 l i t . ) . . . — 0,45 
5SOYí? (1 équiv . = 2 l i t . ) + SO*K (1 équiv . = 2 l i t . ) . . . — 0,78 

' 5SO*K (1 équiv . == 2 l i t . ) + S04/e(1 équiv . = 2 l i t . ) . . . — 0,72 

On voit que la réaction est accrue par la présence de Fun cu de 
Taulre des composants, sulfate de potasse cu sulfate ferrique. 
Dans le cas oú Fon opere en présence d'un excés de sel alcalin, 
on peut admettre que la réaction répond á la proportion 
máximum de bisulfate, c'est-á-dire á une absorption qui se rail, 
á peu prés — 2,0 pour chaqué équivalent de bisulfate formé aux 
dépens de l'acide préexistant dans les liqueurs; ou — 8,0 pour 
chaqué équivalent d'acide formé parla décomposition immédiate 
du sulfate ferrique sous l'influence du sulfate alcalin. 

Dans la premiére hypothése, la solution ferrique contiendrait 
36 pour 100 d'acide libre, quantité beaucoup plus forte que celle 
qui resulte des premieres expériences. 

Mais dans la seconde hypothése, i l sufíirait d'admettre dix 
centiémes d'acide, développés sous V m ñ u e n c e du sulfate alcalin. 
Ainsi l'addition de 4 équivalents de S04K aurait accru de ^ 0 en-
viron (10 au lien de 7) la proportion d'acide sulfurique libre 
enlevé au sulfate ferrique. Ce résultat, plus vraisemblable que 
le premier, tend á établir que l'absorption de chaleur observée 
est due surtout á la transformation partidle du sulfate ferrique 
et du sulfate de potasse préexistants en bisulfate de potasse. 

L'action exercée par un excés de sulfate ferrique est conforme 
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á celte opinión. En effet, si la solution ferrique contenait 
36pour 100 d'acide libre, SSO'fe fourniraient 0 ,36x5 = 1,8 
équivalent d'acide libre, dont la réaclion sur S04K absorberail 
lCal,7, ccst-a-dirc (1) plus du double de Tabsorplion constatée 
par expérience. Dans l'hypothése contraire, le sulfate alcalin doit 
tendré á se changer entiérement en bisulfate, ou plus exac-
tement á produire la dose máxima de ce sel qui puisse exister 
en présence de la proportion d'eau employée; ce qui donnerail 
lieu á une absorption de — 0,9 en vi ron (2), au lieu de — 0,78 
qui ont été observes. L'accord peut étre regardé comme sufíi-
sant, d'autant plus qu'il s'agit d'un equilibre complexo, 

En résumé, le mélange du sulfate ferrique dissous avec la 
dissolution d'un sulfate alcalin donne lieu á des phénoménes 
thermiques spéciaux, que Ton peut expliquer par la formation 
d'un bisulfate dans les liqueurs, aux dépens du sulfate alcalin et 
de l'acide sulfurique : ce dernier derive lui-méme de la'décom-
position partidle du sulfate ferrique. 

II résulte, en outre, de la discussion précédente que : 
Io L'acide sulfurique préexiste pour quelque petite portion 

dans la liqueur, car autrement la réaction ne pourrait pas 
commencer. 

2o Mais la majeure partie de cet acide est engendrée par le 
progrés de la réaction elle-méme; car la proportion d'acide 
qui intervient est trop forte pour qu'on puisse en supposer la 
préexistence intégrale. 

Tous ees phénoménes attestent divers équilibres spéciaux 
entre l'eau, le sel ferrique et le sulfate alcalin, équilibres varia
bles comme toujours avec les proportions relativos des compo-
sants : leur constatation est tres propre á mettre en évidence 
la préexistence d'une petite quanlité d'acide sulfurique libre 
dans la solution du sulfate ferrique. 

Je n'ai pas négligé d'examiner l'influence du temps sur ees 
équilibres complexes ; mais elle a été trouvée tres faible et 

(1) Gomptes rendus de VAcadémie des sciences, t. LXXV, p. 208. 
(2) Méme recueil, t . LXXV, p. 209. 
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négligeable, du moins pour une solution d'alun ferrique ammo-
niacal conservée pendanl dix-huit mois. 

Le temps ne modifie done pas, dans les conditions de mes 
premiers essais, c'est-á-dire au bout de quelques lien res, réqui-
libre entre les sulfates alcalins, le sulfate ferrique et Feau. Ge-
pendant son influence n'est pas absolument nulle: en effet, si fon 
conserve les liqueurs pendant plusieurs mois, i l s'y manifesté 
quelque trace de précipité, c'est-á-dire l'indice d'une transfor-
mation non reversible, due sans doute á une modification molé-
culaire lente de l'oxyde ferrique. 

Toutes ees indications, quelque minutieuses qu'elles parais-
sent, sont indispensables pour préciser la constitution réelle 
des seis métalliques dissous. 

4. Azótate ferrique. 
Io Influence de la dilution {proportion de Veau). 

AzOefe ( l é q u i v . = : 2 1 i t . ) + eau(10 l i l . j , au 1er moment : — 0,36. 

G'estláune valeurtrésfaible et á peine supérieure auxerreurs 
d'expériences. Elle a été trouvée la méme pour un sel dissous 
récemment et pour un sel dissous depuis six semaines. 

Cependant l'action décomposanLe de l'eau peut étre mani-
festée, sous les iníluences simultanées de la dilution et de la 
chaleur; ou bien encoré par la dialyse, qui met en évidence 
l'oxyde de fer libre et pseudo-soluble contenu dans les liqueurs. 
On en citeratout á l'heure d'aulres preuves, fondées sur ce fait 
que laréaction décomposante de l'eau n'est pas instantanée. 

Les mémes remarques s'appliquent, de tout point, d'aprés 
mes observations, aux solutions de chlorure ferrique, exemptes 
d'acide en excés. 

2o Influence du temps. — L'action de l'eau sur l'azotate fer
rique n'est pas instantanée ; cependant elle produit une décom-
position lente, qui s'accroit avec le temps, tout en demeurant 
assez faible d'ailleurs. On peut la re adre manifesté en mesurant 
la chaleur dégagée par la potasse. 

3o Influence de la chaleur. — II est facile de reconnaitre que 
l'eau décompose l'azotate ferrique á la température de 100 de-
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gres. En effet, la solution laisse distiller de í'acide azotique et i l 
se déposeun sel basique, ou méme de l'oxyde de fer. Deuxchoses 
sont á distinguer ici, la séparation entre I'acide et la base dans 
la liqueur méme et la formation du précipité. La séparation qui 
tend ainsi á s'effectuer au sein de la liqueur méme entre I'acide 
et la base, á 100 degrés, dans une expérience de coürte durée, 
ne subsiste point dans cette liqueur aprés le refroidissement r 
comme le prouve l'action thermique de la potasse. 

Au contraire le précipité, une fois formé, ne se redissout plus 
dans la liqueur aprés refroidissement, méme au bout de dix-huit 
moisdeconservation : ce qui prouve quel'oxydeferriqueaéprouvé 
en se précipitant une modiíication moléculaire permanente el 
non réversible. II ne s'agit done ici ni de dissociation, ni d'é-
quilibre; bien que Fexistence temporaire d'un certain équilibre 
entre l'eau, 1'azótate, Vhydmte ferrique soluble et non modifié 
(en un sel basique soluble) et I'acide azotique-.hydtaté* ^ saris 
doute précédé la modification permanente de l'oxyde ferrique. 

4o Influence d'un excés d1 acide. 

AzOafe (1 equiv. = 2 l i t . ) - f Az06H (1 équ iv . = 2 l i t . ) , d é g a g e : + 0,45. 

Ge dégagement ne s'explique point par l'action séparéc de 
l'eau sur les deux corps, laquelle ne produit que des eífets ther-
miques nuls ou négligeables, comme je m'en suis assuré. 

II y a done une action propre de I'acide azotique sur l'azotate 
ferrique dissous, c'est-á-dire un accroissement de combinaison, 
et cela malgré l'influence inverso de la dilution. Cet accroisse
ment répond á un treiziéme environ de la quantité exprimée par 
la chaleur de neutralisation (-[- 5,9). 

Le nombre précédent, qui est á peu présle méme pour I'acide 
sulfurique, donne quelque idée du degré de décomposition de 
l'azotate ferrique dissous; c'est-á-dire de Féquilibre qui existe 
entre l'eau et l'azotate ferrique, d'une part, I'acide azotique et 
l'oxyde ferrique soluble et hydraté (ou un sel basique soluble), 
d'autre part, dans les dissolutions. Cet équilibre, dans lequel 
interviennent d'une maniere nécessaíre les éléments de l'eau, 
ne doit pas él re confondu avec la dissociation. 



SELS mSSOUS. — BASES FAIBLES, OXYDES METALLIQUES. 295 

5o Infiuence d'un eoccés de base. — Pour déterminer cette 
influence, j 'a i mesuré la chaleur dégagée lorsqu'on precipite 
l'azotate ferrique á l'aide de la potasse, ajoutée par fractions 
successives d'équivalent : 

AzO'/e (1 équiv . = 2 lit.)¡ + \ KO (1 équ iv . — 2 H t . ) : + 4,13 
+ ^ KO + 3,74 

Tota l + 7,87 

Les deux actions successives dégagent des quantités de cha
leur peu différentes. Gependant la premiére surpasse de -f- 0,2 
la moyenne, íaible excés qui répond á la formalion d'un sel 
basique. 

Cette derniére formation dégage done fort peu de chaleur, 
précisément comme pour les sulfates ferriques. 

Réciproquement, la séparation de l'azotate ferrique dissous, 
en acide libre et sel basique ou base libre, sous l'influence du 
dissolvant, doit avoir pour effet une absorption de chaleur, tres 
voisine de la chaleur dégagée dans la réaction de l'acide sur la 
base libre elle-méme, 

2 AzOc/e en produisant A z O H + AzO6^ + feO, parexemple, en p r é s e n c e 
de l 'eau, absorberait + 6,3 — 5,9 X 2 .— — 5,5; 

soit — 5,5 au l ieu de — 5,9. 

6o Influence dhin sel alcalin du méme acide. 

AzO'fe (1 équ iv . = 2 l i t . ) + Az OcNa (1 équ iv . = 2 l i t . ) . . . — 0,03. 

Cette réaction ne produit que des effets négiigeables. 
II était facile de le prévoir. En effet, l'acide azotique libre, 

acide monobasique, nefaitéprouveraucun changementchimique 
á l'azotate de soude dissous (p. 212); par opposition avec l'acide 
sulfurique, qui change les sulfates alcalins dissous en bisulfatos. 
De la le contraste observé entre la réaction thermique d'une 
solution d'azotate de soude sur l'azotate ferrique, et la réaction 
semblable d'une solution de sulfate de soude sur le sulfate 
ferrique. Les deux solutions ferriques contiennent de l'acide 
libre; mais l'acide azotique n'agit pas sur l'azotate de soude, 
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tandis que l'acide sulfurique attaque le sulfate avec absorption 
de chaleur (page 212). 

7o Influence reciproque de deux seis ferriques. — Cette réac-
tion est des plus singuliéres. Au lieu de donner lieu á des effets 
insignifiants, comme le fait (page 223) le mélange de deux seis 
alcalins de méme base dont l'acide différe ( i ) , le mélange de 
deux seis ferriques, au contraire, absorbe une proporLion notable 
de chaleur : 

SO/fe (1 équ iv . = 2 l i t . ) - f AzO/fe (1 équiv . — 2 l i t . ) . 
S04/e (1 équ iv . 5= 2 l i t . ) + 5 AzO'fe (1 équiv . = 2 l i t . ) . 

5S04/"í? (1 équ iv . = 2 l i t . ) + AzOe/e (1 équiv . = 2 l i t . ) . 

Cal. 

— 0,32 
— 0,82 
— 0,50 

Le mélange de deux seis ferriques dissous donne done lieu 
á un accroissement de décomposition, faible d'ailleurs. 

Cet accroissement s'explique par l'action propre de l'eau, qui 
dissout chacun des seis ferriques, sur F a alie sel; pourvu que 
Fon admette qu'une telle action, dans ees cireonstances, atteigne 
immédiatement un terme de stabilité relative qui exigerait plu-
sieurs semaines pour étre réalisé avec la dissolution des seis 
isolés. Par exemple : 

k z O l f e { l équ iv . — 2 l i t . ) -f- eau (8 l i t . ) absorbe i m m é d i a t e m e n t . . , 
et de plus, au bout de trois semaines. . . . , 

En tout 

5 S 0 4 / e ( l équ iv . — 2 l i t . ) - j - eau ( 2 l i t . ) dégage environ 

La somme 
he différe g u é r e du chiffre t r ouvé plus haut. . 

Cal. 

— 0,36 
— 0,35 

— 0,71 

+ 0,10 

— 0,61 
— 0,50 

La différence, qui ne surpasse pas les erreurs d'expériences, 
est d'ailleurs dans un sensfacile á prévoir; chacune desliqueurs 
renfermant une certain.e proportion d'acide libre, qui tend á 
restreindre la décomposition de l'autre sel. 

L'explication précédente suppose que l'action décomposante 
de l'eau se produit immédiatement, en totalité ou á peu prés, 
sur le mélange des deux seis; tandis qu'elle aurait lieu tres len-
tement sur les seis isolés. J'ai cru nécessaire de vérifier cette 

(1) Armales de chimie et de physique, i " série, t. XXIX, p. 462. 
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supposilion, en abandonnant á elles-mémes pendant un mois 
les liqueurs mélangées puis en déterrainant la chaleur qu'elles 
dégagent alors par I'action de la potasse : 

2KO (1 équ iv . — 2 l i t . ) 
+ S04/fe (1 équiv . = 1 l i t . ) + kzQ'fe (1 équ iv . = 1 l i t . ) i m m é d i a t . 

Action calculée - f -J0,01 + 7,87 + 0,32 = + 18,20. 
Méme réac t ion observée sur le m é l a n g e a b a n d o n n é á 

lu i -méme pendant un mois - } - 18,11. 

Ces chiífres, dont la concordance surpasse ce que j'aurais osé 
espérer, démontrent que I'action de l'eau est immédiate sur les 
seis mélangés. G'est la encoré, je pense, une conséquence de la 
réaction exercée par l'acide libre contenu dans chacune des 
solutions séparées sur le sel renfermé dans Fantro solution : l'a
cide sulfurique libre contenu dans la solution du sulfate ferrique, 
par exemple, agit aussitótsur l'azotate ferrique basique de l'autre 
solution, et réciproquement. Les acides libres tendent á se sa-
turer ainsi aux dépens des seis basiques antagonistes, et ils dé-
terminent un nouvel equilibre, dans un temps beaucoup plus 
court que le temps nécessaire pour la décomposition propre des 
seis isolés. 

Au bout de dix-huit mois, les liqueurs précédentes étaient res-
tées limpides. 

5. Acétate ferrique. 
Io Influence de la dilution simple. 

• . - . * • . ' '-' - S" „ ' -: caí. 
C^HYeO^l équiv . ^ = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) — 0,10 
C4H3/e04 (1 équiv . - 2 l i t . ) + eau (10 l i t . ) — 0,56 

Ces résultats s'appliquent á des solutions d'acétate ferrique qui 
viennent d'étre obtenues par double décomposition, au moyen 
du sulfate ferrique et de facétate de plomb, mélés en propor-
tions équivalentes. 

2o Influence du temps. — L'influence décomposante de l'eau, 
quoique déjá sensible dans les essais précédents, le devient bien 
davantage sous rinfluence du temps : précisémentcomme i l arrive 
dans la réaction de l'eau sur les élhers. 
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Gherchons d'abord si cette influence s'exerce sur la solulion 
d'acétate ferrique, telle qu'on l'obtient par double décoraposi-
tion. 

Cm^feO* (1 équiv . = 2 l i t . ) + KO (1 équ iv . — 2 l i t . ) d é g a g e : 

Sel r é c e m m e a t p r e p a r é ( a p r é s quelques heures).. -f- 8,87 
Ce qu i fait , p p ü r C4H*04 é tendu + } Fe203 h y d r a t é 4 - -4,5 

valeur inférieure de ^ 4 , 2 a la chaleur de combinaison de 
Facide suífurique avec le méme oxyde; elle est inférieure 
de + Í>4 á la chaleur de combinaison des acides azolique et 
chlorhydrique. 
• Cet écart existe-t-il avec la méme valeur numérique, des le 
premier moment de la préparation de Facétale ferrique ? Pour 
m'en assurer, j 'a i déterminé la chaleur dégagée lorsqu'on preci
pite Facétate de plomb, d'une part parle sulfate sodique, d'autre 
part par le sulfate ferrique, en présence de la méme quantité 
d'eau : 

Cal. 
C*H3PbO* (1 équiv . — 2 l i t . ) + SO*Na (1 équ iv . = 2 l i t . ) . . . . + 1,57 
C'H^PbO4 (1 équiv . = 2 l i t . ) + SO* fe (1 équiv . = 2 l i l . ) . . . . + 2,77 

La différence de ees deux nombres 2,77 — 4,57 = 1,20 repré
sente Fécart éntrela différence des chaleursde combinaison des 
deux acides avec les deux bases (sonde et oxyde ferrique) prises 
saccessivement. Or cet écart peut étre calculé par des expé-
riences directes, faites pour déterminer chacune de ees chaleurs 
de neutralisation. J'ai trouvé : 

(15,87 — 13,30) — (5,70 — 4,50) = 1,37. 

Les valeurs 1,20 et 1,37 sont aussi voisines qu'on peut Fatten-
dre dans des calculs de ce genre, oú interviennent six valeurs 
numériqaes distinctes, 

L'acétate ferrique n'éprouve doncaucun changement sensible, 
depuis Finstant méme de sa formation par double décomposi-
tion, jusqu'á Finstant oú Fon en precípite Foxyde de fer par la 
potasse. 
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Au bout de trois semaines de conservation, raltération n'est 
pas encoré sensible; car 

Solution conserv.3 sem. (1 équiv . — 2 l i t . ) - ] - KO (1 équiv . = 2 l ¡ t . ) : + 8 , 7 0 

chifíre qui se confond avec - j - 8,87 trouvé immédiatement. 
Cependant on ne saurait douter que l'élat de décomposition 

de Facétate ferrique dissous ne soit plus avancé, des les premiers 
moments de sa préparation, que celui du sulfate ou de Fazotate. 
L'odeur seule indique dé ja la présenced'unecertainedose d'acide 
acétique libre; et Fox y de de fer corrélatif peut étre isolé par 
dialyse, Gette indaction est confirmée par Fécart entre les cha-
leu rs de combinaison des deux acides acétique et azotique avec 
le peroxyde de fer, soit 

5,9 — 4 , 5 = 1 , 4 

écart triple environ de celui que présentent les combinaisons 
des deux mémes acides avec la sonde : 

13,72 — 13,30 = 0,42. 

Ce dernier chifíre se retrouve d'ailleurs, ápeu prés avec lámeme 
valeur, pour les autres álcalis et terres alcalinos. Pour les prot-
oxydes métalliques, Fécart s'éléve á 0,9 ou 1,0 environ, valeur 
intermédiaire, comme on aurait pu le supposer ápr ior i . 

Ajoutons eníin que la stabilité d'une solution d'acétate fer
rique n'est pas définitive, Foxyde de fer libre qu'elle renferme 
ne tardant pas á prendre un état moléculaire nouveau, qui lui 
enléve la faculté de se combiner avec les acides. De la résulte 
une décomposition progressive, et qui fmit par devenir presque 
(ótale. 

En effet, une liqueur renfermantun demi-équivalent d'acétate 
ferrique par litre, au bout de deux mois de conservation, avait 
déposé un précipité jaune abondant, et elle dégageait par la po-
tasse + 10,39, au lien de + 8^6 ; ce qui indique que la moitié 
au moins de Foxyde ferrique s'était séparée de Facide acétique. 

La liqueur méme des cxpériencesprimitives (1 équiv, — 2 l i t . ) 
citées á la page 298aété conservée dix-huit mois: au bout de ce 
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temps, i l s'était aussí formé un precipité jaune. La liqueur íil-
trée demeure opalescente, ce qui indique la présence del'oxyde 
ferrique en pseudo-solution. Traitée par la potasse, cette l i 
queur dégage -f- 12,81 ; un autre échantillon, aprés dix-sept 
mois, + 12,80. 

Ces chiífres accusent une décomposition lente et presque com
plete ; car Facide acétique libre et la potasse dégagent-j-13,30. 

II résulte de la que l'acélate ferrique .manifesté d'une facón 
tres nette deux ordres de phénoménes : 

Io Sa dissolution récente constitue un systéme en equilibre, 
renferraant de Facétate ferrique et de Feau, opposés á Facide 
acétique hydraté et á Foxyde ferrique hydraté. 

2o Sous Finfluence du temps, et sans qu'on ajoute de Feau, 
Foxyde ferrique éprouve une modification moléculaire non ré-
versible, tout en demeurant en suspensión ou pseudo-solution 
dans la liqueur. II y coexiste avec Facide acétique, auquel i l 
a perdu la propriété de se recombiner : de telle sorte que la 
séparation des deux composants du sel dissous se poursuit et tend 
á devenir totale au sein de la liqueur. 

Examinons maintenant les eífets simultanés du temps et de la 
dilution. Dans les premiers moments, le changement est peu 
sensible, bien qu'il semble réel pour les dilutions notables. Soit 
d'abord une dilution faible, 

C*H3/ífO* (t equiv. == 21it.) + eau (21 i t . ) ; on ajoute alors + KO (2 l i t . ) , 
ce qui d é g a g e : -f- 8,70; 

nombre qui ne diífére guére des chiífres obtenus avec une solu-
tion récente et non di luce. 

Mais la liqueur, étant conservée, se transforme comme les 
précédentes, et plus rapidement. Au bout de trois semaines, 
elle avait déposé de Foxyde de fer gélatineux, en proportion 
notable. Elle dégage ai t alors avec la potasse - { - Í 0 , M , ce qui 
indique une absorption lente de — 1,72; c'est-á-dire une dé
composition de prés de moitié de Facétate ferrique en acide 
et oxyde (modifié), sous les influences réunies de Feau et du 
temps. 
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Une autre liqueur de méme dilution, aprés dix-lmit mois, 
était devenue bruñe, opalescente, sans qu'il y eút formation 
d'im dépot. Elle dégageait alors par la potasse - f - "12,90; ce 
qui indiquait une séparation presque complete entre l'acide 
acétique et l'oxyde ferrique raodifié. 

Soit maintenant une dilution notablement plus forte des 
l'ongihe : 

G/i:H3/e04 (1 équiv . = 2 l i t . ) a é té é t e n d u avec 10 litres d'eau, 
ce qui a a b s o r b é auss i tó t — 0,56. 

La liqueur diluée a été traitée presque immédiatement par 
la potasse : 

+ KO (1 équiv . = 2 l i t . ) d é g a g e : + 9,76 
au l ieu de 8,87 + 0,56 = 9,43. 

II y aurait done eu une quantité de chaleur — 0,33 absorbée 
lentement pendant les manipulations. Ce qui tend á confirmer 
la réalité de cette preraiére absorption de chaleur, c'est l'expé-
rience suivante, faite dans un autre but, mais que je cite ici 
a l'appui de la précédente : 

La m é m e liqueur r é c e m m e n t d i luée : ClE3feOl (1 équiv . = 12 l i t . ) , 
t ra i tée par S04H (1 équiv . — 2 l i t . ) , a d é g a g é + 2 , 4 1 . 

Or, avant la dilution, 

C4H3/e04 (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04H (1 équiv . = 2 l i t . ) , dégagea i t : + 1,36 
Mais 1,36 + 0,56 (chaleur simple de d i lu t ion) = : 1,92 

chiffre in fé r ieur de 0,49 á + 2,41 

L'écart observé est d'autant plus concluant, qu'il ne se forme 
ici aucun precipité, á la différence d'état duquel on pourrait 
attribuer la variation thermique. 

L'action de KO indiquerait done une absorption . . . . . — 0,33 
Gelle de S04H — 0,49 

La moyenne, soit en virón — 0,41 

représente la chaleur absorbée pendant les manipulations, la 
dilution étant portée de 2 lilres á 12 litres. 
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Mais la décomposition devient plus manifesté au bout de Irois 
semaines. J'ai obtenu en eñet, en poursuivant l'expéríence pré-
cédente, et la solution étant demeurée limpide, 

r/H3/e04 (1 équiv . = 12 l i t . ) + KO (1 équiv . — 2 l i t . ) 
d é g a g e + 11,32 au premier raoment. 

Pais l'oxyde de fer précipité se transforme peu á peu, avec de 
nouveaux dégagements de chaleur, qui donnent un total de 

i 2,82 au bout de quelques minutes ; l'action, se prolongeant, 
fmit par devenir trop lente pour sepréter á la suite des mesures 
ealorimétriques. 

Au bout de dix-huit mois, les résultats étaient analogues; mais 
Foxyde de fer demeurait suspendu dans la liqueur opaleseente, 
sans qu'il y eút de précipité proprement dit. 

Ces nombres prouvent d'abord que la dilution et le temps ont 
séparé en grande partie l'oxyde de fer de l'acide acétique, méme 
dans une liqueur demeurée limpide. 

En eífet, l'action de la potasse sur 1 équivalent d'acide acé
tique libre dégage -f- 13,3. En agissant sur 1 équivalent d'acé-
tate ferrique dissous, récemment preparé et récemment dilué, 
elle dégage -|- 9,43 et + 9,76, suivant le temps écoulé depuis 
la dilution. 

Mais, en agissant sur la méme solution au bout de quelques 
mois, le dégagement de chaleur s'éléve á -|- 12,80 et au déla; 
valeurs tres voisines de-f-13,30. 

L'oxyde de fer ainsi séparé est modifié et ne joue plus aiicun 
role appréciable dans l'équilibre chimique des dissolutions; car 
i l a perdu tout á fait la propriété de se combiner avec l'acide 
acétique. Son état méme varié. En effet, dans une liqueur an-
cienne, l'oxyde de fer libre se separe parfois sous forme jaune et 
ocreuse (probablement sous l'influence de quelque trace de seis 
étrangers); mais i l demeure en partie, et souvent en totalité, 
sous un état spécial de solution ou de pseudo-solution, remar
qué par tous les auteurs qui se sont occupés des seis ferriques. 
Le temps l'en separe quelquefois á la longue, mais pas toujours, 
méme au bout de dix-huit mois. On peut le précipiter aussitót, 
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en ajoutant á la liqueur, soit de la potasse, soit un sel soluble, 
soit raéme de Facide sulfurique libre. 

Dans tous les cas, l'oxyde de fer ainsi précipité, ou plutót coa
gulé (tome Ier, page 133), ne demeure pasdans son état premier; 
maisil éprouve une suile nouvelle de transíbrmations, de déshy-
dratations et de condensations, traduites par des dégagements 
de chaleur qui se prolongent indéfiniment. Ces changements 
sont surtout sensibles, lorsque la précipitation est produite par 
Facide sulfurique ou par un sulfate alcalin. Si Fon opere avec 
la potasse, ils oífrent des variations singuliéres, l'oxyde de fer se 
transformant parfois en quelques minutes. Parfois, au contraire, 
i l demeure d'abord suspendu dans la liqueur et ne chango d'état 
qu'au bout de quelques heures, de facón á rendre prosque im-
praticable Fobservation thermique des dégagements de chaleur 
qui accompagnent ces changements graduéis. 

3o Influence de la chaleur. — La séparation entre Facide acé-
tique et l'oxyde de fer peut étre accrue, et méme rendue á peu 
prés totale, sous Finfluence de la chaleur. On sait, en eífet, qu'en 
opérant avec ménagement, on peut chasser tout Facide acétique 
par évaporation, et obtenir l'oxyde ferrique dans un état parí i -
culier : c'est l'oxyde soluble ou pseudo-soluble. 

Gette séparation, circonstance remarquable, est deja accom-
plie au sein de la liqueur, méme sans qu'il soit besoin de chasser 
Facide par distillation; et elle persiste, au moins pendant un 
certain temps aprés refroidissement, d'aprés les expériences 
de Péan de Saint-Gilles (1). 

Les expériences thermiques confirment Fopinion précédente, 
et précisent le degré ainsi que la permanence de la décomposi-
tion. Soit, en eífet : 

(íWfffe4 (1 équiv. = 2 l i t . ) po r t é á 100 d e g r é s pendant quelques minutes, 
puis r a r aené á la t e m p é r a t u r e ordinaire . 

Cette l iqueur , t r a i t ée par KO (1 équ iv . £=s 2 l i t . ) , d égage : + 12,72. 

Un tel chiífre acense une séparationá peu prés complete entre 
Facide acétique et l'oxyde de fer; car Facide acétique pur et la 

(1) Anuales de chimie et de physique, 3° série, t. XLVI , p. 5ÍÍ 
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potasse dégagent + 13,30; tandis que Facétate ferrique récent 
et la potasse dégagent + 8,87. 

La présence d'un peu de sel ferrique subsistant est d'ailleurs 
facile á constater dans les liqueurs chauffées, puis refroidies 
aprés en avoir précipité l'oxyde ferrique libre par le sulfate de 
potasse. 

Cependant, sous Tinfluence du temps, Facide acétique et l'oxyde 
ferrique tendent á se recombiner; mais cette réaction est tres 
lente. En effet, j 'ai trouvé, au lieu de + 8,87 : 

Aprés trois heures - | - 12,72 • 
Aprés quatre jours + 12,56 
Aprés dix-huit jours + 12,13 

J'ajoulerai que Fétat primitif, unefois changé, ne se reproduit 
plus exactement. En effet, sous Finfluence du temps, la solution 
froide d'acétate ferrique éprouve la décomposition lente, due 
á une modiíication moléculaire de l'oxyde et décrite précédem-
ment. Ainsi la liqueur ci-dessus, au bout de dix-sept mois de 
conservation, dégageait parla potasse: -[-12,80; précisément 
comme la liqueur simplement conservée sans avoir subi aucun 
échauffement. 

La dissolution d'acétate de fer chauífée d'abord á 100 degrés 
est précipitable, aprés refroidissement, parle sulfate de potasse, 
par Facide sulfurique, etc., qui en séparent l'oxyde de fer, selon 
les observations de Péan de Saint-Gilles que j ' a i citées tout á 
Fheure. 

J'ai cru utile de mesurer la chaleur mise en jen dans ees der-
niéres réactions opérées á froid : 

WWfeO1 (chauffé) + S04K (1 équiv. = 2 l i t . ) , d é g a g e : - 0,16. 

Cette quantité répond á peu prés á la réaction de C4H404 sur 
S04K. D'oú i l suit que la coagulation de Voocyde de fer pseudo-
soluble, qui se produit au méme moment, répond a un phéno-
méne thermique tres faible, sinon nul : résultat fort important 
pour la théorie de la solidification des corps non cristallisés. 
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Soit encoré la coagulation de Facétate ferrique chauffé, telle 
qu'on l'exécute par le concours de l'acide sulfurique étendu. 
Les effets sont ici plus compliqués : 

CíE^feOi (1 é(j. —:2 l i t . ) chauffé ; puis traite a p r é s refroidissement par 
+ S04H (1 éq . = 2 l i t . ) , d é g a g e : + 0,46 au moment du m é l a n g e . 

Mais cette premiére action est suivie d'une réaction plus 
lente, qui dégage une nouvelle quantité de chaleur plus grande 
que la premiére, comme je m'en suis assuré; bien que la 
lenteur du phénoméne ne m'ait pas permis de mesurer cette 
quantité avec exactitude. 

Le premier dégagement de chaleur peut étre attribué, au 
moins en partie, á la coagulation du précipilé. Mais le dégage
ment consécutif semble traduire une condensation moléculaire, 
qui se poursuit lentement (voy. page i88); en effet, l'oxyde, 
lavé ensuite par décantation, ne retient pas la plus légére trace 
.d'acide sulfurique. 

Get oxyde lavé est devenu d'ailleurs insoluble dans l'eau. Les 
acides étendus ne le dissolvent pas immédiatement á froid, si ce 
n'est l'acide chlorhydrique. 

L'oxyde ferrique ainsi précipité ne se redissout pas d'une ma
niere appréciable dans l'acide sulfurique, méme lorsque Fon con
serve pendant dix-sept mois la liqueur et le précipité en contact 
Fun avec Fautre. 

L'acide sulfurique provoque également la coagulation de 
l'oxyde de fer pseudo-soluble, separé de Facétate ferrique sous 
Finíluence du temps et de la dilution. Au contraire l'acide sul
furique s'unit á l'oxyde ferrique dans la solution récente d'acé-
tate ferrique, méme dans la solution diluée, sans en rien séparer. 

Voici les phénoménes thermiques développés dans ees diverses 
circonstances; je les donne comme termes de comparaison : 

CW/feO* (1 éq . = 1 2 l i t . ) r e c e ñ í + S04H (1 éq . = 2 l i t . ) , d é g a g e : + 2, í l ; 
C4H3/e04 (1 éq . = 12 l i t . ) , ap r é s t rois semaines de conservation, a é té m é -

l a n g é a v e c - f - S04H (1 éq . = 2 l i t . ) , et i l a dégagé : 
Gal 

Au premier moment + 1 , 3 4 
Aprés quelques minutes + 3,68 et davantage 

BERTHELOT. — Méc. d i im u. — 20 
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le dégagement de chaleur se poursuivant d'une maniere pro-
gressive et indéfinie. 

Le premier de ees chiffres indique une séparalion presque 
complete entre l'acide acétique et l'oxyde de i'er, conformément 
á ce qui a été dit tout á l'heure. Cet oxyde se trouve en pseudo-
solution, et l'acide sulfurique le precipite, sans que l'oxyde re-
tienne trace de l'acide précipitant; ainsi queje l'ai vérifié. 

Dans ce cas, comrae dans le précédent, l'oxyde de fer, raain-
tenu en contact avec la liqueur acide pendant dix-huit mois, ne 
s'est pas redissous d'une maniere notable ; i l avaitdonc acquis un 
état moléculaire nouveau, non reversible, et tres distinctde celui 
qui existe dans les seis ferriques dissous. 

Gitons d'autres faits sur lesquels je veux appeler l'attention. 
L'oxyde de fer précipité par l'acide sulfurique dans une solution 
d'acétate ferrique, qui a été décomposée sous l'influence du 
temps et de la dilution, n'est pas identique avec l'oxyde séparé 
de l'acide acétique par la chaleur dans la méme solution d'acé
tate ferrique, ce dernier oxyde étant plus rouge, plus contracté, 
moins gélatineux. Je rappellerai d'ailleurs que l'oxyde précipité 
au sein de Facétate décomposé par dilution, qu'il soit séparé 
par l'acide sulfurique, ou par la potasse, ne demeure pas dans 
son état premier; mais i l éprouve dans les deux cas une su i te de 
transformations, traduites par des dégagements de chaleur qui 
se prolongent indéfiniment. 

Toutes ees circonstances nous expliquent pourquoi l'action 
décomposante de la chaleur ou du temps sur 1'acétate ferrique 
n'est pas réversible et ne donne pas lieu á des phénoménes nets 
d'équilibre proprement dits. 

4° Influence d'un excés d*acide acétique. 

G4H3/e04 (1 éq . = 2 l i t . ) + C4H404 (1 éq . = ' 2 l i t . ) : - f 0,04. 

Ainsi l'acide acétique ne semble pas modiíiernotablementrétat 
de combinaison de facétate ferrique dissous, contrairement á ce 
qui arrive pour le sulfate et l'azotate; soit parce que l'effet ther-
mique est compensé par la dilution, soit encoré parce que la 
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transformation de Facétate íefrique exige un temps beaucoup 
plus long que celle des deux autres seis. 

5° Influence d^un excés de base. — J'ai examiné cette in-
fíuence par le procédé de la saturation fractionnée, au moyen 
de la sonde : 

GlR3feOi (1 équiv . = 2 l i t . ) r é c e m m e n t p r é p a r é 

+ un tiers NaO (1 équ iv . ' = 2 l i t . ) : - f 2,86 
+ un second tiers NaO -f- 3,08 
+ un dernier tiers NaO -f- 2,98 

Total + 8,82 

La somme + 8,82 concorde suffisamment avec -f- 8,87 trouvé 
plus hant (page 298). 

On voit que la saturation du premier tiers dégage un peu moins 
de chaleur que celle des deux autres; ce qni tient sans doute á 
quelque redissolution partidle du precipité. En tonteas, la forma-
tion d'un acétate basique, au moyen de Facétate normal et de 
Foxyde ferrique en excés, dégagerait fortpeude chaleur, d'aprés 
les chiffres ci-dessus. 

Réciproquement, la séparation de Facétate ferrique dissous 
en acide libre et oxyde ferrique libre, ou acétate basique dans 
les liqueurs, produira une absorption de chaleur voisine de la 
chaleur dégagée par Funion de Facide sur la base elle-raéme, et 
méme un peu plus forte. En effet, d'aprés les nombres précé-
dents : 

3 CHPfeO* dissous , en produisant 2 G4H3/e04 + feO + CWO4 par exemple, 
absorberait — 4 ,7 , 

aul ieu de — 1,6 qui r é p o n d á la s épa ra t i on du sel neutre en ses composants : 
C*H404 + feO. 

De m é m e , 3C4H3/eOí dissous, en produisant C4H3/e04, 2/'e0 + 2C4H404, 
absorberait — 8,8, 

au l ien de — 9,2 qui r é p o n d á la décompos i t ion de 2 équ iva len t s de sel 
neutre en leurs composants : 2C4H404 - j - 2/eO. 

Cette conclusión est tonte semblable á celle qui a été présen-
tée plus hant pour le sulfate et Fazotate ferriques. 

6o Influence d'un sel alcalin du méme acide. 

GWfeO* (1 éq . 3= 2 l i t . ) + G4IMa04 (1 éq . = 2 l i t . ) : - 0,50. 
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Ce chiffre est notable et i l ne s'explique pas par raction immé-
diate de l'eau, qui a dissous chacun des deux seis, sur le sel 
antagoniste. En effet, 

^ C4H3/e04 (1 éq. == 2 l i t . ) + eau(2 l i t . ) i r a m é d i a t e m e n t : — 0,10 
i C4H3Na04 (1 éq . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) + 0,02 

Mais j ' a i montré (page 300) que Finfluence de l'eau s'exerce 
peu á peu : de telle facón qu'au bout de quelques semaines, une 
grande partie de Facétate ferrique dilué est résolue en acide et 
oxyde modiíié, avec absorption de — 1,72. C'est le méme phé-
noméne qui se développe plus rapidement ici, sous Finfluence 
de Facétate alcalin ; ce dernier sel détermine d'ailleurs, au bout 
de quelque temps, comme le ferait un sel quelconque, la sépa-
ration de Foxyde de fer modifié, sous forme rougeátre et con-
tractée : preuve irrécusable de la décomposilion accomplie. 

Cependant cette décomposition, quoique plus rapide que pour 
Facétate ferrique pur, n'est cependant pas accomplie des les 
premiers moments : elle se poursuit sous Finfluence du temps. 
En effet, la liqueur récemment préparée 

CTF/eO4 (1 éq . = 2 l i t . ) + GlH3Na04 (2 l i t . ) , me lé avec KO (1 é q . = 
2 l i t . ) , d égage : + 9,37. 

QiB3feOi (1 éq . — 2 l i t . ) + C4H3Na04 (2 l i t . ) , a p r é s un mois, m é l é e avec 
KO (1 éq . = 2 l i t . ) , dégage : + 9 ,91 . 

L'écart: - f - O ^ , représenteune séparationplus avancée entre 
Foxyde et Facide. 

La réaction immédiate de Facétate de sonde ayant absorbe 
0,50; la somme des deux chiffres + 0)54 - j - 0,50 = -{ - ijO^ 
exprímela décomposition eífectuée sous Finfluence de Facétate de 
soude. Ce chiffre étant moindre que -f-1,72 obtenu sous Fin
fluence de l'eau seule dans les mémes conditions, on voit qu'en 
défmitive la présence de Facétate de soude a agi á la fois dans 
cette circonstance pour diminuer la quantité d'acétate ferrique 
décomposée, et pour en accélérer la décomposition. II modifie 
la vitesse de la réaction et les limites qui la caractérisent, toutes 
choses égales d'ailleurs. 

Cependant cette conclusión est relative aux conditions de 
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rexpérience citée, Facétate ferrique dissous fmissant par se dé-
composer presque complétement en présence de l'eau puré. 
Or, au bout de dix-huit mois, la décomposilion des deux acé-
tates mélangés est arrivée au méme terme que s'il n'y avait 
pas d'acétate alcalin. En effet, la solution mixte, traitée par la 
potasse, a dégagé - j - I S^^O; ce qui indique une séparation 
presque accomplie entre l'acide acétique et l'oxyde modifié. 

Les réactions des acétales de manganése et de zinc sur les 
seis ferriques metlent en évidence, par des preuves non moins 
catégoriques, une progression spontanée des décompositions 
toule semblable á celles qui peuvent étre opérées sur Facétate 
ferrique. {Armales de chimie et de physique, & sér., tome XXX, 
p. 201 á 203; 1873.) 

7o Influence reciproque de Vacétate ferrique et dhm autre sel 
ferrique. — Le mélange des deux seis ferriques dissous donne 
lieu á une absorption de chaleur, et cette absorption surpasse 
de beaucoup les effets thermiques immédiats qui résulteraient 
de Faction de la méme quantité d'eau sur les deux seis pris 
isolément: ees derniers effets d'ailleurs ne dépassent guére la 
limite d'erreur des expériences (1). Voici les nombres observés : 

SC'/e + CMVfeQt: — 0,91 Az06/e + Gm^feO1: — 1,08 
1 . » + 5 » — 0 , 7 7 1 » + 5 . » — 1 , 3 6 

: ; , : 5 4 - 1 » \ — 1 , 7 5 6 » 4 - 1 > — 2,00 

Le mélange de deux seis ferriques dissous donne done lieu 
á un accroissement de décomposition ; lequel est le plus 
grand possible, quand le sel le moins stable, Facétate, par 
exemple, est en présence du plus grand volume de la solution 
inverso. 

Ge résultat singulier s'explique, je crois, par Faction propre 
de l'eau, qui dissout chacun des seis ferriques, sur Fautre sel 
et spécialement sur Facétate. En effet. Facétate ferrique 
(1 éq. = 2 l i t . ) , étendu avec son volume d'eau, absorbe immé-
diatement — 0,10; en quelques semaines, i l absorbe — lCal-,55 

(1) Tous les seis sont dissous séparément, de fagon que 1 équivalent oceupe 
2 litres. 
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en éproüvant une décomposition progressive. Or ce dernier 
chiffre surpasse comme valeur absolue — 0,91 et — 1,08. 

Le méme sel, étendu avec 5 volumes d'eau, absorbe en quel-
ques minutes — l,00, et en trois semaines, — 3,95; or ce der
nier chiffre surpasse •— 1,75 et — 2,00. 

On peut expliquer cet écart, en remarquant que le mélange 
de deux seis ferriques doit diminuer un peu l'action dccoiupo
sante del'eau surchacun d'eux, parce que chacune des liqueurs 
renferrae en réalité une certaine proportion d'acide libre, qui 
tend á restreindre la décomposition de Fautre sel : les chiffres 
ci-dessus sont conformes á cette déduction. 

Gependant l'explication précédente suppose que la premiére 
action décomposante de l'eau se produit immédiatement, en 
totalité ou á peu prés, sur le mélange des deux seis; tandis 
qu'elle a lieu tres lentement sur les seis isolés, surtout sur facé
tate, d'aprés mes expériences. J'ai cru nécessaire de vérifier 
cette supposition, en abandonnant les dissolutions mélangées 
á elles-mémes pendant un mois; puis en déterminant la cha-
leur qu'elles dégagent alors par l'action de la potasse. 

(2 KOj + SO* fe + C4H3/e04 immédiatement (calculé) : 10,01 + 8,87 + 0,91 = 1 9 , 7 9 
» S04/e + C W / e O 4 apres un mois (trouvé) : » = 1 9 , 7 3 

(2 KO) + AzO6 fe + C4!!3 fe O4 imraédialement (calculé) : 7,87 + 8,87 + 1,08 = 17,82 
)) Az03/e + C4H3/e04 apres un mois (trouvé) : » = 1 7 , 8 4 

Ces chiffres, dont la concordance surpasse ce que j'avais 
esperé, prouvent que la premiére action de l'eau est immédiate 
sur les seis mélangés : résultat remarquable, et qui me paraít 
dú, d'une part, au caractére presque immédiat de l'action de 
l'eau sur le sulfate et sur l'azotate ferriques, opposé á l'action 
bien pms lente de l'eau sur Facétate ; et, d'autre part, á l'action 
propre exercée par l'acide libre contenu dans chacune des Solu
tions séparées sur le sel renfermé dans Fautre solution. L'acide 
sulfurique libre contenu dans la solution du sulfate de fer, par 
exemple, agit aussitót sur Facétate de fer, et se sature á ses dé-
pens, dans un temps beaucoup plus court que le temps nécessaire 
pour la décomposition propre de Facétate isolé. 
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Au bout de dix-huit mois, les deux Uqueurs contiennent des 
précipilés, et l'action therraique de la potasse accuse une dé-
composition presque complete de 1'acétate ferrique; précisément 
comme s'il avait été dissous séparément. 

Quelque longues et minutieuses que soient ees expériences, 
j'ai cru devoir les poursuivre jusqu'au bout, comme tres propres 
á mettre en lumiére la constitution véritable des seis metal-
liques dissous; l'oxyde de fer présentant le type exagéré, en 
quelque sorte, des phénoménes qui s'observent avec les autres 
oxydes sur une moindre échelle. 

6. En resume, l'oxyde de fer et les acides ne sont unis que 
d'une maniere incompléte dans les dissolutions des seis fer-
riques : l'eau intervient dans les équilibres qui caractérisent cet 
ordre de combinaisons; équilibres qui ne doivent pas étre con-
fondus avec Ja dissociation (voy. pages 243 et285), attendu que 
les corps produits par l'action de l'eau {acide hydraté et oxyde 
hydrate) ne préexislent pas dans le sel décomposé. Le role chi-
mique de l'eau est surtout manifesté lorsqu'elle décomposé les 
seis formes par les acides faibles, tels que Tacétate ferrique; 
i l s'exerce en raison des proportions relativos; i l est accru par 
l'élévation de la température. 

Ce n'est pas tout : la réaction de l'eau sur les seis ferriques 
n'est pas instantanée, mais progressive, précisément comme la 
décomposition des éthers par l'eau. 

Enfin les effets ne sont pas toujours réversibles, par le seul 
fait d'un changement réciproque dans les conditions de tempé
rature ou de proportions relativos; attendu que l'oxyde de 
fer, une fois separé des acides, prend certains états molécu-
laires nouveaux, comparables á une condensation polymérique 
(voy. pages 305 et ĴSS), et qui le rendent incapable de régé-
nérer les combinaisons primitivos. 

Les autres seis métalliques éprouvent de la part de l'eau une 
réaction analogue, á cela prés que le role du temps et des chan-
gements moléculaires ne s'y manifesté pas toujours avec la 
rnéme évidence. 
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S e i s d e z i n c . 

i . Constitution des dissolutions des seis de zinc. — Dilution. 
J'ai étudié cette constitution, en faisant vaiier les proportions 

relalives de Feau et celles de la base. 
L'influence de la dilution est surtout intéressante, parce 

qu'elle est le point de départ des études thermiques relatives aux 
doubles décompositions. Je me sais attaché particuliérement aux 
sulfates et aux acétates métalliques, ayant reconnu que la plu-
part de ees derniers éprouvent raction de Feau d'une maniere 
plus marquée que les seis minéraux; cela signifie que l'acide 
acétique est plus faible que les acides sulfurique ou chlorhy-
drique (voy. page 246). J'ai trouvé : 

Io Sulfate de zinc. 
• - ' ' • . , ' • '.Cal/ '. ' • . 

S04Zn (1 éq . = 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) : + OJO 
S04Zn (1 éq . = 2 Jit.) + eau (8 l i t . ) : + 0,12 ' 

La íbrmation thermique da sulfate de zinc n'est done affectée 
que d'une maniere tres faible et pour ainsi diré négligeable, par 
une telle dilution, á peu prés comme celle des sulfates alcalins. 

2o Acétate de zinc. — La dilution des solutions de ce sel 
dégage au contraire des quantités notables de chaleur : 

Cal. 
C4H3Zn04 (1 éq. — 2 l i t . ) + eau (2 l i t . ) : + 0,50 
G4H3Zn04 (1 éq . = 1 0 l i t . ) + eau (8 l i t . ) : + 1,01 

Comme controle, j 'a i fait agir 1 équivalent de potasse sur 
i équivalent d'acétate de zinc, dissous dans diverses propor
tions d'eau. La chaleur dégagée varié, comme on devait s'y 
attendre, méme lorsque l'oxyde est precipité en présence d'une 
quantité d'eau identique : 

tfWUO* (1 éq . = 2 l i t . ) + KO (1 éq . = 10 l i t . ) : + 5,40 
C4H3Zn04 (1 éq . = 2 l i t . ) + KO (1 éq . = 2 l i t . ) : + 4,40 

Ce résultat est dú, en totalité ou á peu prés, á la dilution 
inégale de Facétate de zinc; car la dilution de la potasse déjá 
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dissoute, depuis 2 litres jusqu'á 40 litres par équivalent, ne 
donne pas lieu á un effet thermique bien appréciable. L'effet de 
la dilutioD semblable de Facétate alcalin ou de l'acide acétique 
n'est guére raoins petit. Au co ni raí re, la dilution semblable de 
Facétate de zinc dégage - j - 1,01; ce qui représente exactement 
la différence: + 5,40 —4,40 = 1,00 éntreles quantités de 
chalenrs développées par la réaction de la potasse. 

La réaction de la potasse sur l'acide acétique libre dégage 
d'ailleurs 

C4H<Oi (1 éq . = 2 l i t . ) + KO (i éq . = 2 l i t . ) : + 13,33. 

En admettant que 1 équivalent de potasse precipite exacte
ment 1 équivalent d'oxyde de zinc dans une solution d'acélate 
de zinc, ce qui est sensiblement vrai quand on opere á équiva-
lents rigoureusement égaux, on conclut des chiffres ci-dessus : 

ZnO (hydrate) + C*H<04, en p r é s . de 110H2O2, d é g a g e : + 7,93 
ZnO (hydra té) + C4H404, en p r é s . de 220tPO2, d é g a g e : + 8,43 
ZnO (hydra t é ) + C W O 4 , en p r é s . de 5 5 0 I W , dégage : + 8,93 

Ce changement se poursuit sans doute plus loin encoré; mais 
la grandeur des variations Lhermométriques, décroissant avec 
la dilution, ne permet guére de suivre au delá le phénoméne 
avec précision. 

II y a ici quelque chose de tres remarquable : en effet, la cha-
leur dégagée par Vunión de Vacide acétique et de Voxyde métal-
Uque s'accroU avec la quantité cFeau; laquelle semblerait, au 
contraire, devoir décomposer Facétate de zinc. Un tel accroisse-
ment répond á la chaleur dégagée dans la dilution; ilse retrouve 
dans l'étude de beaucoup d'autres acétales. Dépend-il de la for-
mation des hydrates salins, devenue plus complete á mesure que 
la proportion d'eau est plus considérable? ou bien doit-on le 
rapporter simplement aux changements des chaleurs spéci-
fiqnes, changements déterminés par quelque circonstance phy-
sique demeuré eobscure (voy. tome Ier, p. 125, et t. I I , p. 162)? Je 
ne saurais, cfuant á présent, décider celte queslion ; mais le íait, 
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quelle qu'en soit la cause, est réel (1), et i l est susceptible d'étre 
utilisé dans l'éiude des doubles décompositions. 

Poursuivons l'étude de la réaction exercée par l'eau sur 
l'acélate de zinc, au point de vue de Finíkience du lemps ou 
de la chaleur. 

2. Chaleur. 
Les solutions d'acétate de zinc, portees á Tébullition, perdent 

de l'acide acétique et tendent á devenir basique; un sel basique 
finit méme par s'y déposer. Le méme phénoméne se produit 
lorsqu'on chasse l'eau de cristallisation de Facétate de zinc 
dans une étuve. 11 résuUe de la que l'eau met en liberté une 
petite quantilé d'acide acétique dans les solutions d'acétate de 
zinc, á 100 degrés et méme au-dessous. 

Ce phénoméne est-il précédé par une séparation considérable 
entre l'acide et l'oxyde au sein des liqueurs, séparation qui 
serait analogae á la décoinposition de Facétate ferrique (p. 300)? 
Elle serait telle que les deux corps demeureraient en présence 
pendant quelque temps, sans se recombiner aprés le refroi-
dissement. Pour m'en assurer, j ' a i porté á 100 degrés une solu-
tion d'acétate de zinc pendant un quart d'heure, en évitant 
toute évaporadon. Pnis je Fai refroidie rapidement et j ' a i me
suré la chaleur dégagée par la réaction de la potasse sur la dis-
solulion ramenée á la température Ordinaire. J'ai trouvé 

C^IFZnO4 (2 l i t . ) + KO (10 l i t . ) : + 5,44, 

chiffre qui coincide avec + 5,40 trouvé plus haut. 
II ne se produit done la aucune séparation permanenle, qui 

soit comparable á celle de l'oxyde de fer pseudo-soluble et de 
l'acide acétique, dans une solulion chauffée d'acétate ferrique. 

3. Temps. 
Sous l'iníluence du temps, la solution d'acétate de zinc ne tarde 

pas á se troubler et á laisser déposer un sel basique, en petite 
quantité d'ailleurs : résultat qui acense Faction décomposante 
de l'eau, lentement exercée. Pour la mettre en pleine évidence, 

(I) Voy. aussi Favre, Comptes rendas, t. LXXIII , p. 719. 
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j 'ai traité par la potasse une solution d'acétate de zinc préparée 
un an auparavant. J'avais le soin de remettre le précipité en 
suspensión, avant d'ajouter la potasse, et d'opérer sur la totalité 
de la liqueur, añn que le résultat derneurát comparable avec la 
réaclion primitive : en effet, dans ees conditions, la potasse 
change en acétate alcalin le précipité aussi bien que le sel 
dissous. 

J'ai trouvé : 

CTFZnO4 (1 éq . = 2 l i t . ) + KO (2 l i t . ) : + 4,99, 

au lien de + 5,44. 
II y a done eu -|- 0,45 absorbés pendant la conservation d'une 

année et par le fait de la séparation du sel basique. Ce chiffre 
répondrait á peu prés á un dixiéme de sel décomposé, d'aprés la 
valeur donnée plus bas pour les seis basiques. 

4. Mélange de deux seis zinciques. 

S04Za (1 éq . = 2 l i t . ) + G4H3ZnO* (1 éq . f= 2 l i t . ) : + 0,20. 

Ce dégagement est moindre que la chaleur produite par la 
réaction de la quantité d'eau, qui dissout chaqué sel, sur le sel 
antagoniste; soit: 

( + 0,51 + 0,10) = + 0,60. 

J'ai dit ailleurs qu'il en était ainsi dans la plupart des cas, 
la présence d'un sel dissous atténuant l'action propre du dissot-
vant sur l'autre sel {Afínales de chimie et de physique, 4e série, 
t. XXIX, p. 462; le présent volume, page 224). 

5. Formation des seis basiques. 
Pour achever de definir l'état de combinaison entre l'oxyde 

de zinc et les acides, j ' a i étudié la formation thermique des seis 
basiques, en opérant par précipitation successive sur des disso-
lutions récemment préparées á la température ordinaire. 

OIPZnO4 ( l éq . = 2 l i t . ) sol. r é c . + 3 NaO (1 éq . = 2 l i t . ) 
mmnOi (1 éq. = 2 l i t . ) sol. r é c . + 2e l NaO (1 éq . = 2 l i t . ) 
C'HsZnO4 (1 éq . = 2 l i t ) sol. r é c . + 3e | NaO (1 éq . == 2 l i t . ) 

Cal. 

+ 1,97 
+ 1,86 
+ 1,465 

Total + 5,30 
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GWZnO4 (1 éq . — 2 l i t . ) sol. r é c . + | KO (1 éq . = 2 l i t . ) 
C4H3Zn04 (1 éq. 2 l i t . ) sol. r é c . + 2e ^ KO (1 éq . = 2 l i t . ) 
C^IFZnO* (1 éq . = 2 l i t . ) sol. r é c . + 3e | KO (1 éq . = 2 l i t . ) 

WWZnO1 (1 éq . = 2 l i t . ) sol, r é c . + 4e ^ KO (1 éq . = : 2 l i t . ) 
C4H3Zn04 (1 éq . = 2 l i t . ) sol. r é c . + 5e ^ KO (1 éq . = 2 l i t . ) 
C4H3Zn04 (1 éq . = 2 l i t . ) sol. r é c . + 6e ^ KO (1 éq . = 2 l i t . ) 
G4H3Zn04 (1 éq . = 2 l i t . ) sol. r é c . + 7e ^ KO (1 éq . = 2 l i t . ) 

Cal. 
1,97 
1,87 
1,48 

+ 5,32 
Cal. 

— 0,02 
— 0,02 
— 0,00 
— 0,00 

I I ressort de ees chiffres que : 
1° L'actiÓn des premieres fractions de potasse (ou de soude) 

dégage plus de chaleur que les derniéres; ce qui se comprend, 
parce que la potasse sature d'abord l'acide libre des liqueurs, et, 
en outre, parce que Foxyde de zinc, separé immédiatement 
aprés cette saturation, se recombine avec une portion du sel 
neutre (sans préjudice de la íbrmation d'un sel double). 

2o L'action d'un excés de potasse, action qui est accompagnée 
par une dissolution partidle de l'oxyde de zinc dans l'alcali, ne 
donne lieu á aucun effet thermique bien sensible; résultat re-
marquable et qui resulte d'une compensation entre deux effets 
Qontraires, savoir : la combinaison de la potasse avec l'oxyde de 
zinc, phenoméne exothermique, et la dissolution de l'oxyde 
de zinc solide, phénoméne endothermique. 

Je me suis assuré tout á fait de cette compensation, en pous-
sant l'expérience thermique jusqu'á la redissolution tolale de 
l'oxyde de zinc, en présence d'une quantité d'eau constante : 

S04Zn (1 é q . = 2 1 i t . + KO (1 é q . = 2 0 l i t . ) : + 3 , 3 
S04Zn (1 é q . = 2 l i t . + 10KO (1 é q . = 2 l i t . ) : + 3,3 

L'étude des seis de cuivre donne lieu á des observations 
analogues et paralléles á l'étude des seis de zinc (1); mais je 
crois inutile de m'étendre davantage sur ce sujet. 

(1) Amales de chimie. et de physique, i6 serie, t. XXX, p. 96; 1873. 
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CHAPITRE X 

C O N S T I T Ü T I O N D E S S E L S D I S S O U S . — S E L S A C I D E S E T S E L S D O U B L E S . 

§ 1er. — S e i s a c i d e s . 

1. Les acides s'unissent aux seis neutres pour former des seis 
acides, composés définis dont la formation dans Vétat solide est 
accompagnée par des dégagemenls de chaleur plus ou moins 
considérables. 

Par exemple, les bisulfates : 

SO3 s o l i d e + S04K solide = S207K, dégage : + 13,1 
SO^H i d . + S ( M i d . = S208KH i d . + 7,5 
S04H id . + S04Na i d . = S208NaH i d . + 8,1 

L'iodate acide et le bichromate dégagent beaucoup moins 
de chaleur : 

I06H + IOcK = IOeK,I06H + 3 , 1 
CrO3 solide + Cr04K = Cr207K, environ + 1 , 9 

Les bioxalales : 
(HIPO8 + C4Na208.... = 2 C^HNaO8, d é g a g e : + 1,9 X 2 

Les bitartrates : 

G8H6012 + C 8 H W 0 1 2 = 2 C8H5NaOi2, d é g a g e : + 3,3 X 2 • 

Les acétales acides : 

CWO4 solide (1) + C4Il3Na04. . . . = b i a c é t a t e cubique, d é g a g e : + 0 , 1 
SGWO4 solide (2)+C4H3Na04 — t r i a c é t a t e solide + 5 , 5 
2 C10H10O4 liquide + C10H1004,AzH3 — t r iva lé ra t e solide + 6 , 3 

2. Seü acides dissous. — Que deviennent les seis acides lors-
qu'on les dissout dans l'eau? 

(1) Si l'acide était liquide, on aurait : + 2,6. 
(2) Si l'acide était liquide, on aurait : + 9,7. 



318 COMBINAISON ET DECOMPOSITÍON CHIMIQUES. 

A l'origine, MM. Andrews (1), Favre et Silbermann (2) avaient 
admis que les seis acides étaient détruits complétement par 
l'action de Feau ; de telle sorte qu'une liqueur étendue renfer-
merait un sel neutre juxtaposé avec un acide. 

J'ai éLé conduit á reprendre cette question par des recherches 
nouvelles sur Fétat des seis dissous, exécutées á l'aide d'une 
méthode íbndée sur le partage des corps entre deux dissol-
vants (3). Ces recherches tendent á établir une différence mar-
quée entre les seis acides, suivant qu'ils sont formés par les 
acides monobasiques oupar les acides bibasiques : les premiers 
seis acides sont détruits en majeure partie dans l'acte de la 
dissolution, tandis que les seconds éprouveni une décomposi-
tion partidle beaucoup moins avancée, variable d'ailleurs avec 
les proportions relativos d'eau, d'acide et de sel neutre mis 
en présence; le tout coníbrmérnent aux lois qui réglent la sta-
tique dos réactions éthérées. 

Ces mémes relations peuvent otro établies par les méthodes 
thermiques. 

3. Soient d'abord les acides monobasiques, l'acide chlorhy-
driqueou l'acide azotique, par exemple. 1 équivalent de chacun 
d'eux étant dissous dans 2 litros de liqueur, ainsi que 1 équiva
lent des seis correspondants, séparément, on trouve : 

Cal. Cal. 

KC1 + HC1 — 0 , 0 3 Az06K + Az06H + 0 , 0 1 
N a C l + H C l — 0 , 0 3 Az06Na + Az06H — 0 , 0 4 
AmCl + HC1 — 0,03 Az06Am + Az06H + 0,02 

Ces nombres sont du memo ordre de grandeur que l'action 
de l'eau sur les acides ou sur les seis isolés, et ne surpassenl 
guére les erreurs des expériences. I I n'existe done aucun Índice 
thermique de Fexistence des seis acides dissous que pourraient 
former les acides chlorhydrique et azotique avec les chlorures 

(1) Anuales de chimie et de physíque, 3e série, t . IV, 324, 327. 
(2) Méme recueil, 3e sér., t : XXXVIÍ, p. 418, 424, 427. 
(3) Méme recueil, 4e sér., t . XXVI, p. 433; 1872. 
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alcalins, pas plus d'ailleurs que de Fexistence de seis analogues 
dans l'état solide (1). 

Mais i l en est autremenl des acides gras : formique, acé-
lique, butyrique, etc. Les seis acides de ees corps se íbrment 
d'une maniere tres manifesté dans les dissolutions, d'aprés les 
valeurs thermiques que j 'a i présentées plus haut (voy. page 253). 

5. Les effets thermiques sont bien plus sensibles dans l'étude 
des acides bibasiques, tels que les acides sulfurique et oxalique : 

Cal. 

SOHí -\- S04H . . — 1,04- \ Résul ta t s conformes aux observa-
S04Na + S04H. . . — 1,05 | tions de Graham (2) et á celles 
S04Am + S04H. . . — 0,93 ) de M . Thomsen (3). 

iC/Na208 + iG4H208. — 0,42 ; 

Ges chiffres, et surtout la presque identité des nombres oble-
mis avec trois bases différentes, indiquent l'existence d'une 
réaction spéciale entre les acides bibasiques et léurs seis neutros, 
dans les dissolutions. Pour l'étudier de plus prés, faisons variér 
les proportions relatives des composants. 

4o Proportion cVacide. — Soit un bisulfate alcalin dissous 
( i équiv. = 2 l i t . ) ; ajouLons á la liqueur plusieurs équivalents 
successifs d'acide sulfurique étendu ( i équiv. = \ l i t . ) , nous 
obtenons : 

SOíK(878r = H i t . ) + S04H (499r = i l i t . ) dégage : — 1,23 
I d . + 2S04H id — 1,59 
I d . + 5S04H id — 1,84 
I d . + 10S04H id — 1,90 

On voit qu'il se produit de nouvelles absorptions de chaleur, 
croissant avec la proportion d'acide, et qui tendent vers une 
limite voisine de — 2,0 pour la réaction rapportée au sulfate 
neutre. Ge chiífre peut étre regardé comme correspondant 
á une transformation presque intégrale du sulfate neutre en 
bisulfate réel dans la liqueur. 

(1) Cependant i l existe un iodhydrate d'iodure d'argent cristallisé et divers com-
posés analogues, sans parler des íluorhydrates de fluorures alcalins. 

(2) Armales de chimie et de pkysique, 3e série, t. X I I I , p . 199. 
(3) Pogg. Ann. , t. CXXXVIII, p. 75. Cet auteur n'a donné aucune interprétation 

théorique de ses observations sur ce point. 
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Mein es conclusions pour le bioxalate de sonde : 

C4Na208 (33gr,5 = 1 l i t . ) + C4H208 (229r,5 = 1 l i t . ) . . . . — 0,39 X 2 
I d . + 2C4H208 id — 0,49 X 2 

I d . - f 4C4H208 i d . . . . . — 0,57 X 2 

La transformation de Toxalale neutre en bioxalate dans les 
dissolntions tend vers la limite — 0,6. 

2o Proportion du sel neutre. — Au bisulfate dissons ajon-
tons plusienrs éqnivalents snecessifs du sulfate neutre, égale-
ment dissons (1 équiv. == 1 lit .) : 

S04H { m == i l i t . ) + S04K(873>- = 1 l i t . ) . . . . — 1,26 
I d . + 2S04K i d — 1,70 
Id . + 5S04K id — 1,99 
I d . + 10SO4K id — 2,20 

On voit qu'il se prodnit encoré de nouvelles absorptions de 
chaleur, croissant avec la proportion du sel neutre, á peu prés 
suivant la mérne progression que dans la série précédente, et 
qui tendent également vers une limite voisine de — 2,0 pour 
la réaction rapportée á i équivalent d'acide sulfurique. G'est 
done encoré le méme chiffre approximatif qui représente la 
transformation intégrale de cet acide en bisulfate réel dans 
la liquenr. 

Mémes conclusions pour le bioxalate de sonde : 

C4H2Os(223r,5 = 1 l i t . ) + C W O 8 (339%5 = 1 l i t . ) . . . . — 0,44 X 2 
I d . + 2C4Naí!08 id — 0,53 X 2 
I d . + 4 (Ma208 id — 0,62 X 2 

La transformation intégrale de l'acide oxalique en bioxalate 
tend encoré vers la limite — 0,6. 

La méthode des deux dissolvants confirme cette conclusión 
par des expériences d'une nature toute différente (1). 

Remarquons enfin que ees valeurs limites sont telles", que la 

(1) Anuales de chimie et de physique, 4e série, t. XXVI, p. 456. 
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combinaison de 1 équivalent de potasse avec un grand nombre 
d'équivalents d'acide sulfurique dégage 15,7 2 0 = 13 7-
c'est-á-dire la méme quantité de chaleur que 1 équivalent de la 
méme base unie avec les acides monobasiques, chlorhydrique et 
azotique, á la méme température. Le méme] rapprochement se 
présente pour l'acide oxalique; c a r i équivalent de sonde uni 
avec un grand nombre d'équivalents d'acide oxalique déffáffe • 
U,S — 0,6 = 13,7. * * ' 

3o Faisons varier maintenant la proportion de Veau. 

SO*K( l . éq . = \ Mi.) + S04H (1 éq . = 1 l i t . ) . . . — \ % 

)) ( l é q . = 2 1 i t . ) + )) (1 éq . = 2 l i t . ) . . . — l ' ( M 
» ( l é q . =z 4 1 i t . ) + » (1 éq. = 4. l i t . ) . . . — 0 98 
» ( l é q . = d 0 1 i l . ) + . (1 éq . = 1 0 1 i t . ) . . . - 0,80 environ. 

L'absorption de chaleur est d'autant moindre que la liqueur 
est plus étendue. En admettant que cette absorption réponde 
á la formation d'une certaine quantité de bisullate, on voit par
la que la proportion de ce sel est d'autant moindre que la quan
tité d'eau est plus considerable; tandis que la proportion de 
l'acide libre et celle du sel neutro croissent en sens inverso. Si 
Ton admet le chiffre — 2,0 comme représentant une combi
naison intégrale, 1 équivalent de bisulfato dissous dans deux 
htres de liqueur serait décomposé au tiers environ; dans 20 l i -
tres, un peu plus de moitié. 

G'est en raison de cette décomposition progressive que la 
solution de bisulfato de potasse dégage de la chaleur lorsqu'on 
l'étend d'eau, contrairement á ce qui se passe d'ordinaire pour 
les solutions des seis neutros et stables (1). Par cxemple, une 
solution renfermant 40 grammes de sel au litro, lorsqu'on 
l'étend avec son volunte d'eau, dégage, pour 1 équivalent : 
+ 0,33; tandis que la dilution semblable des solutions équiva-
lentes de sulfate de potasse et d'acide sulfurique, prises séparé-
ment, no dégage qu'une quantité totale voisine de + 0,06. 

La décomposition partielle du bisulfato de potasse dissous en 

(!) M. Marignac a observé le méme fait pour les solutions de bisulfate de sondo. 
B E R T H E L O T . — Méc. c h l m . „ . _ 2 | 
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acide libre et sulfate de potasse esl encoré attestée par cette 
circonstance que les solntions de bisulfate, faites á cbaud, 
déposent pendant le refroidissement du sulfate neutre cristal-
Usé ; dépot qui peut étre prévenu, sans autre changement que 
l'addition d'un excés d'acide sulfurique. Ce fait pro uve que la 
formation du sel déposé n'est pas déterminée uniquement par 
le fait que le sulfate de potasse est le moins soluble, entre les 
corps dont la formation est possible ¿i prior i . 

On peut se demander pourquoi la formation d'un bisulfate en 
dissolution se traduit par une absorption de chaleur. Or cette 
explication est facile á donner, si Fon observe que la réaclion 
est la résultante de plusieurs efíets, á savoir : la combinaison 
proprement dite et la dissolution des divers corps mis en jeu 
dans la réaction. La combinaison dégage de la chaleur : + 7,92; 
tandis que la différence entre la chaleur de dissolution du com
posé et des composants (en présence de 4 litres d'eau) en 
absorbe, soit dans les méraes conditions : 

— 3,4-8 - ( + 8,46 - 2,98) ^ — 8,96. 

L'effel résultant, soit — 8,96 + 7,92, égale — i,04. 
On voit ici la nécessité de distinguer nettement les effets dus 

á l'action chimique véritable de ceux qui sont dus a l'interven-
íion du dissolvant. 

6. Tous ees faits concourent á établir qu'il existe, entre l'eau et 
le sel acide formé par un acide bibasique, d'une part, opposés á 
Pacido lui-méme, et le sel neutre, d'autre part, un cerlain 
équilibre, en vertu duquel les quatre corps coexistent dans les 
dissolutions. 

II est probable que c'est la formation des hydrates salins et 
des hydrates acides dans les liqueurs qui determine ees phéno-
ménes (voy. pages 461 á 163 et 202). 

Quoi qu'il en soit, la nature de l'équilibre dépend des pro-
portions relatives des quatre composants : tout accroissement 
dans la proportion de l'un d'eux ayant pour eífet d'accroitre le 
produit qui lui correspond. Ainsi l'acide et le sel étant envi-
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sagés á équivalenls égaux, la quantité du sel acide dans une 
dissolution deviendra d'autant plus considerable que Fon ajou-
tera plus d'acide ou plus de sel neutre en excés. 

L'influence exercée par un excés d'acide ne difiere pas beau-
coup de l'influence exercée par un excés équivalent de sel 
neutre. Une tres petite quantité d'acide étant ajoutée á un sel 
neutre exerce une action proportionnelle á son poids, et elle 
parait méme tendré vers une combinaison complete sous la 
forme de sel acide. II en est de méme d'une tres petite quantité 
de sel neutre, ajoutée á un acide, etc. Enfin toutes ees variations 
s'opérent d'une maniére continué. 

Bref, ce sont toujours les mémes lois de statique chimique qui 
ont été développées pour les éthers (pages 79 á 87). Elles s'ap-
pliquent également aux alcoolates alcalins (pages 255, 262), 
aux seis formés par les acides faibles, aux seis acides, etc. 

N e i s «loubSe*. 

1 . Les lois qui précédent sont également applicables á la 
décomposition des seis doubles, par Faction de Feau qui les 
dissout. 

2. Tantót, en eífet, les seis doubles sont formés avec un 
dégagement de chaleur considérabie, soit qu'on les étudie á 
Fétat anhydre, soit qu'on Fétudie á Fétat dissous. C'est ce qui 
arrive, par exemple, pour les cyanures doubles. 

A Fétat anhydre : 

HgCy + KGy — HgGy,KCy, tous corps solides, degage : + 8,3. 

A Fétat dissous : 

HgGy(l éq. = i 16 l i t . ) + KGy (1 é q . = i l i t . ) , le sel é tant dissous: + 5,8. 

Le dégagement de chaleur observé ici est considérabie, et i l 
repond a la formation d'un sel stable dans les dissolutions. 
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De méme, le cyanure d'argent et de potassium, dans l'état 
anhvdre : 

AgCy + KCy = AgGy,KCy, sel solide : + 1 1 , 2 . 

Ce composé Joue un role importan t dans 1'argén ture g alvano-
plastique. 

Mais la plupart des seis doubles sont formés avec des dégage-
ments de chaleur bien moindre. Ainsi (tome Ier, p. ^66) : 

S04K + S 0 4 M g = S04K,S04Mg, seis solides: + 1,65 
S04K + S04Zn = S04IÍ,S04Zn i d . + 2,1 
S04K + S04Cu = S04K,S04Cu i d . + 0,3 

Le-mélange des dissolutions des seis séparés donne lieu seu-
lement á des effets thermiques tres pctits, et dont la discussion 
raéthodique n'a pas encoré été faite. Mais tout nous indique que 
les seis doubles formés avec de faibles dégagements de chaleur 
doivent étre regardés comme séparés en majeure partie dans 
leurs composants par Faction de l'eau. Nous ne nous étendrons 
pas davantage sur ce sujet, dans lequel i l conviendrait de faire 
intervenir l'existencc des hydrates du sel double, opposés aux 
hydrates des seis composants, tels qu'ils peuvent exister dans 
les liquenrs. 
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CHAPITRE X I 

R E A C T I O N S C H I M I Q U E S P R O D U I T E S P A R L E S É N E R G I E S 

É L E C T R I Q U E S 

Les énergies électriques sont, aprés les énergios calorifiques, 
celles que Ton emploie le plus fréquemment pour produire les 
décompositions chimiques; le mécanisme de leurs actions et la 
nature spéciale des effets qu'elles déterminent mérilent au plus 
haut degré notre attention. 

Sans chercher á pénétrer la nature intime et jusqu'ici fort 
obscure du mouvement électrique, mbuvement auquel semblent 
participer á la fois la matiére pondérable et le fluide éthéré, 
nous distinguerons quatre modes principaux suivant lesquels 
rélectricité intervient en chimie, savoir : 

Io L'électrolyse; 
2o L'action de l'arc électrique; 
3o L'action de rélincelle électrique; 
4o Les réactions exercéos par influenco, autrement dit l'ef-

íluve électrique ( i ) . 

(1) Je crois utile de donner ici la liste des Mémoires et Notes que j ' a i publies sur 
les actions électrochimiques : 

Synthése de l'acétyléne par la combinaison clirede du carbone et de l'hydrogéne 
[Amales de chimie et de phys., 3e série, t. LXVÜ, p. 67; 1863). — Formation de 
lacétijléne par Vaction de Vétineelle électrique sur le gaz des marais, et sur les 
autres composés hydrocarbonés (méme recueil,p. 59; méme recueil,!6 série, t . XVII I , 
p. 156). — Action de Vétineelle électrique sur l'hydrogéne melé de cyanogéne, de sul
fure de carbone, d'oxyde de carbone (memo recueil, 4e série, t. IX, p. 418; 1866). — 
Synthése de Vacide cyanhydrique avec l'awte libre et l'acétyléne (t. XV11I, p. 162; 
1869); — Equilibres chimiques entre le carbone, l'hydrogéne et l'oxygéne, sous l ' i n -
ftuence de Vétineelle (décomposition de Vacide carbonique, de la vapeur d'eau, etc.), 
p. 178; — Inftuence de la pression sur la réaction entre le carbone et l'hydrogéne 
[sous Vinfluence de Vétineelle), p. 196; — Action de Vétineelle électrique sur les 
mélanges gazeux, p. 188; — Spectre électrique de l'acétyléne, p. 191. — Sur le 
graplüte électrique [ i . XIX, p. 406, 419, 421; 1870). — Electrolyse de Vaconitate el 
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P R E M I É R E S E C T I O N . — É L E C T R O L Y S E . 

1. Un courant éiectrique traversant un corps composé binaire, 
liquide et doué de conductibilité, tel qu'un chlorure métallique 
ou un sulfure métallique fondu, le résout en ses deux éléments. 
L'un de ceux-ci, souíre, chlore, oxygéne, se rend aupóle positif: 
c'est l'élément électro'-négalif; tandis que l'autre élément, ordi-
nairement métallique, se rend au póle négatif : c'est l'élément 
électro-positif. Tel est le type le plus simple de la décomposition 
clectrolytique. Elle est effectuée en vertu d'un certain travail 
chimique, travail mesuré précisément par la chaleur de combi-
naison de l'élément négatif avec le métal. 

2. L'électrolyse, dans ees circonslances, se produit tout 
d'abord et sans nécessiter l'intervention de quelque travail pré-
liminaire, capable de provoquer la réaction. Cependant nous 
devons observer que la totalité de l'énergie éiectrique n'est pas 
dépensée dans l'électrolyse : une portion plus ou moins notable 
servant á échauffer le liquide, et une autre portion y produisant 
le transport des éléments jusqu'au póle oú ils se manií'estent. 
Cette derniére fraction d'énergie est tres faible; mais i l n'en 
est pas de méme de celle qui dé termine Féchaufíement du 
corps traversé par le courant. La proportion relativo entre 

du benwate de potasse, avec formation d'acétyléne {Bul l . de la Soc. chun., 2e serie, 
t. IX. p . 27; 1868). — Electrolyse des malonates [Aúnales de physique et de chimie, 
íe série, t . XIX, p. 432; 1870). — Formation de l'acétyléne par la décharge obséüre 
[Amales de chimie et de physique, 4e série, t. XXX, p. 431; 1873). — Action de 
Vétincelle éiectrique sur l'acide hypoazotique, sur Vair, sur le protoxyde d'azote et 
sur le bioxyde [Annales de chimie et de physique, 5o série, t. V I , p. 191, 196, 198; 
1875). — Actions chimiques de l'effluve éiectrique (méme rccueil, t . X, p. 51 ; 1877). 
— Absorption de Vazote libre par les matiéres organiques á la température ordinaire, 
p. 51 ; — Absorption de l'azote libre par les principes immédiats des végétaux sous 
Vinfluence de Vélectricité aimosphérique. p. 55; — Absorption de Vhydrogéne libre 
par les composés organiques, p. 66; — Formation et décomposition des compases 
binaires, p. 69; — Appareils, p . 75; — Formation thermique de Vozone, p. 162. — 
Réaction entre l'owne et l'eau (t. X I I , p. 445); •— Formation de Vowne par induciion 
éiectrique, y. ÁÁñ ; —Composésnitreux, acétyléne, etc., p. 448; —Fixat ion de Vazote 
et formation de Vozone par Vinfluence des faibles tensions électriques, p. 453; — 
Appareils pour l'effluve et pour Vétincelle, p. 463. — Acide persulfuñque (t. XIV, 
p. 345, 364; 1878); — Formation de Veau oxygénée, de Vozone et de Vacide persul
fuñque pendant l'électrolyse, p. 354; — Stabilité de Vozone, p. 361; — Equilibres 
développés par l'effluve, p. 365; — Formation de Valcool par Vélectrolyse du sucre 
(t. XVI, p. 450; 1879). — Recherches sur Vozone et sur l'effluve (t. XVIi , p. 142). 



ENERGIES É L E G T R I Q U E S . 327 

l'énergie consommée par la décomposition chimique et rénergie 
co riso ni mee par Féchauffernent dépend de la résislance du 
liquide, de l'intensité du courant et de certaines autres circon-
stances. 

Quoi qu'il en soit, i l est certain que dans celle condiüon, 
comme i l arrive dans la plupart des transformations des forces 
naturelles, rénergie électrique ne se change que partiellement 
en énergie chimique. De la diverses interprétations, sur les-
quelles je ne crois pas utile de m'arréter. 

3. Forces electromotrices. — Pour électrolyser un composé 
donné, i l faut employer une forcé électromotrice déterminée, 
laquelle est proportionnelle a la chaleur consommée; c'est-á-
dire, en principe, proportionnelle á la chaleur dégagée par la 
formation inverso du composé. 

Réciproquement, si le courant électrique est cféveloppé au 
moyen d'une pile, la forcé électromotrice de celle-ci sera pro
portionnelle á la chaleur dégagée par Faction chimique qui ypro-
duit Félectricité (Faction du zinc sur Facide sulfurique étendu, 
par exempie) : ce résultat fondamental a été établi par Joule. 

4. II en résulte qu'un élément de pile pourra produire seule-
ment des décompositions telles, qu'elles absorbent moins de 
chaleur que la réaction originelle qui développe le courant. 

Par exempie, Félectricité développée par un élément Daniell, 
laquelle résulte de la substitution du zinc au cuivre dans le 
sulfate de cuivre dissous, ne saurait décomposer Feau. En eífet, 
cette substitution, opérée á équivalents égaux, dégage - j - 26,2; 
tandis que la décomposition de Feau absorbe -|- 34,5 ( i ) . G'est 
ce que les expériences de M. Favre ont vérifié. Mais le courant de 
deux éléments Daniell, mis bout á bout, décompose Feau; i l est 
capabje de la décomposer, parce que la forcé électromotrice de 
ees deux éléments supérieurs fournit une somme 4-52,4, supé-
rieure á 34,5. En un mot, la réaction chimique ne commence 
que lorsque Félectricité atteint un certain potentiel dans la pile. 

(I) Ou plutot un chiffre voisin de + 30, en rendant tous les corps comparables; 
c'est-á-dire en déduisant la chaleur physiquement absorbée par la formation de i'hy-
drogenc gazeux, leqirel n'est pas comparable aux métaux solides. 
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5. G'est lá d'ailleurs une loi fondamentale que les lo roes élec-
tromotrices des éléments de pile mis bout á bout s'ajoulent : 
par l'efFet de cette addition progressive, le travail chimique 
eífectué par la pile peut devenir capable de décomposer toutes 
les combinaisons binaires conduclrices, quelle que grande qu'ait 
éíé la chaleur dégagée par leur formation, 

6. Loi des équivalents. — D'aprés une loi découverte par 
Faraday : un méme courant électrique traversant successive-
ment plusieurs corps composés, formés par l'union d'un méme 
élément électro-négatif avec divers métaux, et contenus dans 
des vases distinets; le courant, dis-je, separe á chacun des poles 
positifs le méme poids de rélément négatif; en méme temps 
qu'il améne á chacun des poles négatifs un poids correspondant 
des divers métaux, poids nécessairement proportionnel á Féqui-
valent du metal precipité. 

Le travail chimique total eífectué par le courant dans cette 
circonstance est représenté par la somme des quantités de cha
leur consommées par l'ensemble des décompositions. Mais ce 
travail ne se répartit pas également entre les divers composés 
détruits; chacun d'eux se bornant á consommer dans cet acte 
une dose d'énergie électrique proportionnelle á son équivalent. 

7. Les lois précédentes s'appliquent essentiellemenl aux com
posés binaires liquides et bons conducleurs, tels que les seis 
haloides métalliques el analogues. Dans les composés mauvais 
conducleurs, qui comprennent la plupart des autres corps, les 
phénoménes deviennent plus compliqués; la transmission de 
rélectricité exige des tensions beaucoup plus fortes, et elle ne 
se fait pas seulement par un courant électrolytique proprement 
dit. Ses effets chimiques se rapprochent alors des réactions exer-
cées par influence. 

8. Les lois de l'électrolyse sont encoré vraies d'une maniere 
générale pour les seis métalliques dissous, tant composés binaires 
que composés ternaires et autres. Dans cette circonstance seule
ment, les effets se compliquent de réactions secondaires, dues 
soit á l'intervention du dissolvant, soit á celle des électrodes, 
effets sur lesquels nous reviendrons tout á Fheure. 
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Développons d'abord l'électroiyse des composés terna i res. 
Soit un sulfate métallique dissous , par exemple le sulfate de 
cuivre : faisons-le traverser par un courant á peine suffisant 
pour le décomposer, en évitant toute élévation de temperatura. 
Au pule négatif se dépose un équivalent de cuivre, tandis qu'au 
póle positif se rendent les autres composants, savoir, l'oxygéne, 
qui se dégage, et l'acide sulfurique étendu, qui s'accumule. La 
réaction, au lieu de mettre en liberté les corps élémentaires, 
comme elle l'aurait fait avec le chlorure de cuivre, 

+ — 
CuCl — Cu - j - Ct, 

met en liberté le métal. d'une part, et le systéme SO4 de l'autre : 

SO*Cu = c í + (0 + SO3. 

SO4 se résout á mesure en oxygéne, qui se dégage, et en acide 
sulfurique, qui demeure dissous dans Fexcésd'eau. 

Tel est le type normal de toute décomposition d'un sel ter-
naire, ou méme d'un sel plus compliqué. 

Le travail chimique accompli dans cette décomposition est 
mesuré par la somme des quantités de chaleur dégagées lorsque 
le cuivre s'unit d'abord avec l'oxygéne, puis l'oxyde de cuivre 
avec l'acide sulfurique étendu, soit : 

- H 8 , 6 + 9,2 = + 27Cal,8. 

Le courant électrique produit en outre un certain échauffe-
ment des liqueurs et un certain transport de matiere, compre
ñan t non-seulement de l'acide sulfurique, de l'oxygéne et du 
cuivre, inais aussi une portion du sulfate de cuivre pris en 
masse : travaux accessoires dontla proportion relative etles lois 
ne sont pas bien connues. 

9. Actions secondaires. — Le cas type que nous venons d'exa-
miner ne peut étre réalisé que dans des conditions spéciales; en 
général i l se produit en méme temps des réactions chimiques 
secondaires, que nous allons énumérer briévement. 
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10. Inlervention des dissolvants. — Ainsi les élémenLs du dis-
solvant peuvent intervenir de diverses manieres : 

Io Si Ton électrolyse un sel alcalin, le sulfate de potasse par 
exemple, ce sel tend á fournir du potassium au póle négatif: 

SO*K = K + (S03 + 0 ) . 

Mais le potassium décompose aussitot l'eau, avec production 
d'hydrogéne, qui se dégage, et d'hydrate de potasse, qui de-
meure dissous : 

K - f H202 ^= KO,HO + H ; 

de Lelle sor le qu'en défmitive on obtient de rhydrogcne, au lien 
de potassium, au póle négatif. 

íl en est de méme avec tout metal capable de décomposer l'eau 
áfroid; á moins que Fon ne recourre a quelque artífice pour 
soustraire le metal á l'action du dissolvant, á mesure qu'il 
arrive au póle négatif; en l'amalgamant par exemple, circon-
stance dans laquelle la chaleur propre de combinaison du métal 
avec le mercure joue un role mal défini. 

D'aprés ees principes, i l devrait se dégager, dans l'intérieur 
d'une dissolution de sulfate de potasse électrolysée, une quantité 
de chaleur égale á --f- 47CaI,8. Mais Fexpérience a donné la 
moilié environ de cette quantité; ce qui prouve que la réaction 
réputée secondaire intervient dans l'électrolyse proprement dite. 

2o Dans Télectrolyse du sulfate de cuivre lui-méme, les choses 
se passent comme i l a étédit plus haut, au début de la réaction; 
mais, des que celle-ci a commencé, la liqueur contient une cer-
taine dose d'acide sulfurique étendu, surtout au voisinage du 
póle posilif. Á. partir de ce moment, l'acide s'électrolyse en 
méme temps que le sulfate de cuivre, c'est-á-dire qu'il se dégage 
de l'hydrogéne au póle négatif. Une portion de cet hydrogéne 
devient libre, et peut étre recueillie; une autre portion réduit 
quelque dose de sulfate de cuivre, avec précipitation de cuivre 
métallique. 

Pour éviter ees complications, on emploie un élecLrode de 
cuivre, qui s'oxyde et se change á mesure en sulfate au póle po-
sitif ; de facón á maintenir la neutralité chimique des liqueurs. 
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Mais la composition de la liqueur n'en change pas moins peu 
á peu; en ce sens que le sulfate de cuivre diminue de plus en 
plus autour du póle négatif, tandis qu'il se concentre autour 
du póle pósitif. 

La complication qui vient d'étre décrite se produit dans la 
plupart des éleclrolyses.de seis métalliques. A fortiori se déve-
loppe-t-elle, si Fon opere sur une liqueur primitivemenl acide, 
ou renfermant divers seis mélangés. 

11. Action des électrolytes sur les corps dissous. —Les corps 
élémentaires ou composés qui se rendent aux póles y donnent 
lieu a certaines réactions secondaires, tres importantes. 

Par exemple, l'oxygéne "oxyde autour du póle positiftout corps 
oxydable qui peut s'y rencontrer. I I précipite Fiode des iodures, 
le soufre de Fhydrogéne sulfuré, soufre qui peut méme étre 
changó ultérieurement en acide sulfureux et autres composés 
oxydés. L'oxygéne change également Fammoniaque étendue en 
acide azotique, Facide sulfurique concentré en acide persulfu-
rique, les seis ferreux en seis ferriques, etc. 

L'hydrogéne, de son cóté, exerce autour du póle négatií des 
réactions inverses : telles que la précipitation des métaux, la 
transformation des chlorates en chlorures, des sulfiles en sul
fures, des acides azotique et azoteux en ammoniaque, des seis, 
ferriques en seis ferreux, etc., etc. 

La plupart de ees réactions sont accompagnées par des déga-
gements de chalenr correspondants : je ne connais guére que la 
forraation de Facide persulfurique qui paraisse répondre á une 
absorption de chaleur, c'est-á-dire dans laquelle la pile doive 

• fournir une dose d'énergie complémentaire. 
42. Action des électrolytes sur les électrodes. — Les électrodes 

cux-mémes sont attaqués par les composés que fournit Félec-
trolyse. Ainsi l'oxygéne forme sur un póle d'argent dubioxyde 
d'argent, AgO2; Fhydrogéne dégagé sur un póle de palladium y 
forme un hydrure spécial. Les phénoménes dits de polarisation 
des électrodes, phénoménes observés surtout avec le platine, 
paraissent aussi dus á la formation de composés spéciaux : 
oxydes et hydrures, capables de céder aisément Fhydrogéne ou 
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l'oxygéne aux autres corps mis en présence. Ges composés 
forment á la suri acó de Félectrode une sorte de revétement 
superficiel, de vernis, qui arrete le passage du courant. Mais 
ce n'est pas ici le lieu de s'étendre sur ce sujet. 

43. Transformations propres des électrolytes. •—• Les électro-
lytes peuvent éprouver des transformations spéciales, telles que 
des modiíications isomériques : le changement de l'oxygéne or-
dinaire en ozono, par exemple, et peut-étre la production de 
modifications spéciales des métaux. On discute encoré la ques-
tion de savoir si ees modifications sont primitives : c'est-á-dire 
si l'ozone et les métaux modiíiés sont les produits direcLs de 
Félectrolyse; ou bien si ce sont lá des actions secondaires et 
accessoires, produites aprés coup, soit aux dépens de l'énergie 
de la pile elle-méme, soit autrement. 

Je citerai encoré les changements chimiques en vertu desquels 
l'oxygéne, au lieu de devenir libre, oxyde le composé éleclro-
lytique complémentaire. Par exemple, l'électrolyse d'un sulíite 
produit au póle positif le systéme (SO2 -1- 0), lequel se chango a 
mesure en acide sulfurique. De memo l'électrolyse d'un acétate 
produit le systéme (C4H303 + 0), lequel se résout en méthyle et 
acide carbonique : G'204 -\- C2H5. 

Ce nouvel ordre de changements parait s'effectuer en général 
avec dégagement de chaleur, soit -f- 35,7 pour l'oxydation de 
l'acide sulfureux; -f- 32 environ pour la formalion du mé
thyle, etc.; c'est-á-dire que l'énergie de la pile ne semble pas 
y concourir. 

On voit par ees détails combien les phénoménes d'électrolyse, 
quoique simples en principe et soumis á des lois réguliéres, se 
compliquent cependant, dans la plupart des circonstances réelles 
oú ils se manifestent. Sans s'arréter á de telles complications, 
on concoit en général comment l'énergie électrique intervient 
pourproduire les décompositions chimiques par électrolyse. 

D E U X I É M E S E C T I O N . — A C T I O N S C H I M I Q U E S D E L ' A R C V O L T A I Q U E . 

i . Le potentiel croit indéíiniment dans une pile, avec le nom
bre des éléments; lorsqu'il surpasse une certaine grandeur, i l 
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communique au courant électrique des propriétés remar-
quables, telles que calle de donner naissance á l'arc voltaíquc. 
Ce dernier exige au moins quarante éléments Bunsen mis bout 
á bout, pour se manifester avec netteté. Dans cette condition, les 
deux poles de la pile étant termines par des crayons de charbon 
de cornue, OLÍ par toute autre matiére conductrice et pea fusible; 
si on les améne un instant en contact, de fagon á fermer le 
courant, puis si on les éloigne de quelques millimétres, i l se 
produit entre eux un vif courant de vapeürs et particules incan
descentes, avec transport de matiére du pole positif au póle 
négatif. Le courant voltaique d'ailleurs demeure ainsi le mié, 
c'est-á-dire continu. 

2. Les effets chimiques produits par l'arc électrique sont dus 
á la fois au courant voltaique et á la température excessive qui 
se développe dans l'arc lui-méme : température plus élevée 
qu'aucune de celles que nous savons produire, et á laquelle 
tous les corps simples, le carbono lui-méme, sont réduits en 
vapeur; l'acide carbonique s'y résout en oxygéne et oxyde de 
carbono, l'eau en hydrogéne et oxygéne, etc. 

3. Parmi ees effets chimiques , la pluparL sont analogues á 
ceux que produit l'étincelle. Nous parlerons seulement ici de ceux 
que l'arc seul est apte á réaliser, tels que les changements isomé-
riques du carbono et sa combinaison directo avec l'hydrogéne. 

-4. Changements isomériques du carhone. — Le carbono des 
crayons qui servent á développer l'arc électrique resulte de la 
décomposition pyrogénée des carbures d'hydrogéne; i l a été 
appelé quelquefois graphite ártificiél, mais á tort, car i l no ren-
ferme pas la moindre trace de graphite véritable : ce dernier 
étant défini par son aptitude á fon ni ir sous certaines influences 
oxydantes un composé spécial etexplosif, Foxyde graphitique (1). 
Or le charbon de cornue, oxydé de la memo maniere, no pro
duit pas ce composé caractéristique. Au contraire, quand le 
charbon de cornue a serví á Iransmettre pendant quelque temps 
l'arc électrique et éprouvé Féchauffement excessif que cet are 

(1) Aúnales de chimié et de phya., 4e serie, t. XIX, p. 399, 405; 1870. 
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développe, le charbon, dis-je, se Irouve change en un graphite 
véritable, doné de propriétes spécifiques (1). 

Le carbone extrait du charbon de bois, aussi bien que les car
bones pyrogénés et le diamant lui-méme, se change pareillement 
en graphite sous l'influence de Farc voltaique. 

Cet eííet parait dú principalement á la lempérature excessive 
de l'arc, plutót qu'á Faction électrique proprement dite. En effeí, 
s'il est vrai qu'un changement analogue ne puisse el re réalisé 
aux températures ordinaires de nos fourneaux, cependant i l 
commence déjá á se développer sous l'influence du grand échauf-
fement que subil le charbon de cornue enflammé dans un 
courant d'oxygéne; á la vérité, la transformation est bien moins 
avancée que dans l'arc électrique. 

5. Combinaison directe du carbone pur avec Vhydrogéne 
libre. —• Gette combinaison engendre le protohydrure de car
bone, aulrement dit acétyléne : 

2 (C2 + H) = (C2H)2. 

Elle se réalise dans l'arc électrique. 
C'est la une réaction fondamentale et le point de déparl de la 

synthése organique. Elle parait due á l'union du carbone gazeux 
sur l'hydrogéne libre, la réaction étant accomplie á une tem-
pérature assez élevée pour red u i re le carbone á l'état de gaz. 

Ce dernier phénoméne mérite quelque attention; surtout si 
l'on remarque qu'il a déjá été précédé par un certain change
ment isomérique, attesté par les observations que l'on vient de 
rappeler. Nous avons ici l'exemple d'une combinaison directe, 
accomplie avec une absorption de chaleur considérable : 
— 32 x 2 Calones, d'aprés mes mesures. Une telle absorption 
est due nécessairement au travail accompli par l'arc électrique, 
Mais, deux effets distincts sont produits ici : la vaporisation du 
carbone et la combinaison proprement dite. 

Or la vaporisation du carbone ne parait pas pouvoir étre 
assimilée á la vaporisalion d'un élément solide ordinaire, tel 

(1) Armales de chimie et de phys*, 4° série, t. XIX, p. 419, 
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que l'iode ou le raercure; elle représenle en oulre lo ule la série 
des travaux nécessaires pour détruire Fefíet des condensations 
et polymérisations successives qui ont amené le carbone á son 
état actuel : j 'a i insisíé ailleurs sur les difíérences qui existent 
á cet égard entre le carbone et les autres eléments (voy. p. 137). 
II estpermis de supposer que l'électrisation, ou plutót l'échauf-
fement que l'arc électrique détermine, a pour résultat de chan-
ger rétat isomérique du corps simple, en le ramenant á un état 
comparable á celui d'un gaz non condensé, tel que l'hydrogéne. 
On réaliserait ainsi tout d'abord un travail supérieur á l'ab-
sorption totale de chaleur observée dans la combinaison. Puis, 
la combinaison elle-méme, devenue possible, s'eífectuerait di-
rectement et avec ses caractéres ordinaires, c'est-á-dire avec 
dégagement de chaleur, entre le carbone gazeux et l'hydrogéne 
gazeux. 

Précisons davantage cette hypothése. II s'agit de déterminer 
par induction la quantité de chaleur que le carbone devrait 
absorber pour acquérir cet état nouveau, gazeux et non con
densé, que nous supposons précéder la combinaison directo du 
carbone avec l'hydrogéne. Voici le point de départ de ees induc-
tions, destinées á préciser les idées plutót qu'á fournir une 
valenr absolue. 

Lorsque deux éléments se combinent directement en propor-
tions múltiples, le premier composé est en général celui qui 
dégage le plus de chaleur (tome Ier, p. 345, 358, 363), toutes 
dioses égales d'ailleurs. 

Gependant les formations de l'oxyde de carbone et de Facide 
carbonique, au moyen du carbone pris sous sa forme actuelle, 
font exception á la loi. En effet, l'union du carbone avec l'oxy-
géne pour former l'oxyde de carbone, 

C2 - f O2 = C202, 

dégage seulement -f- 25,8 Galories. Tandis que l'union de 
l'oxyde de carbone avec la méme quantité d'oxygéne, pour 
former l'acide carbonique, 

C202 _|- o2 = C 2 ^ , 
dégage 68,2 CalOries. 
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Supposons que ees deux réactions soient réellement eompa-
rables, lorsque le carbone est amené á un état moleculaire 
nouveau, répondant á la forme gazeuse. Admettons encoré, 
pour simpliíier, qu'á partir de cet état hypothétique, la forma-
tion de l'oxyde de carbone dégage la méme quantiLé de chaleur 
que celle de l'acide carbonique, soit 68,2 Galones. I I y aurait 
alors — 42,4 Calories absorbées, par le double fait de la volati-
lisation et du changement isomérique de 42 grammes de car
bone, changement que nous supposons preceder la combinaison. 

Or ce chiffre suffit pour que la formation directo de l'acéty-
léne puisse avoir lieu avec dégagement de chaleur, á la facón 
de loutes les autres combinaisons directes. 

En effet, la formation directe de l'acétyléne avec le carbone et 
rhydrogéne, pris dans leur état actuel, 

C 2 + H = G2H, 

absorbe — 32Cal d'aprés mesexpériences, chiffre inférieur á 42,4. 
Ainsi i l y aurait au moins + 10Cal,4 dégagées dans la combi

naison du carbone gazeux et de Fhydrogéne gazeux, avec forma
tion de protohydrure de carbone. Pour la formation d'un volume 
moléculaire de ce dernier, renfermant des poids doubles : 

C4H2 = 26 r , on aurait + 20Cal,8; 

dégagement de chaleur comparable á celui qui se développe 
dans la formation du méme volume de gaz chlorhydrique. 

L'iníluence spéciale de Tare électrique pour provoquer cette 
synthése exceptionnelle se trouverait ainsi ramenée á la simple 
action de réchauífement. 

T R O I S I É M E S E C T I O N . — A C T I O N S C H I M I Q U E S D E L ' É T I N C E L L E 

É L E C T R I Q U E . 

§ 1er. — E f f e t s g é n é r a u x . 

1. L'étmcelle électrique resulte, comme on sait, de la recom-
binaison instantanée des deux électricités de signe contraire, 
amenées á une tensión excessive. Cette tensión l'emporte géné-
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ralement de beaucoup sur celle qui produit l'arc. Avecles fortes 
et longues étincelles, la tensión s'éléve souvent jusqu'á un po-
tentiel égal á celui de 50000 ou 100000 éiéments Daniell. 

L'étincelle sur son trajet développe á la fois une température 
excessive et des effets électrolytiques. De la résultent divers phé-
noménes chimiques, tels que : la combinaison des gaz combus
tibles avec l'oxygéne; la décomposition totale ou partidle de tous 
les corps composés; la formation partielle de quelques-uns (acé-
tyléne, acide cyanhydrique, bioxyde d'azote); la transformation 
isoraérique permanente (oxygéne en ozone), ou momentanée 
(carbone solide en carbono gazeux), de certains corps simples. 

11 convient de distinguer ici entre les effets d'une seule étin-
celle ou ceux d'une série d'étincelles. Supposons d'abord qu'il 
s'agisse d'un mélange non explosif, afín d'écarter les compli-
cations dues á la propagation de la réaction, 

2. Chaqué étincelle ne transforme sur son trajet qu'une petite 
quantité de matiére ; mais les effets s'accumulent sous l'influence 
d'une série prolongée d'étincelles; de telle sorte que, si aucune 
complication n'intervient, le systéme tend vers un état final 
déterminé, qui est précisément l'état d'équilibre développé sur 
le trajet méme de Fétincelle. 

3. Tantót cet état répond á une réaction unique, telle que 
rélimination totale de l'un des composants primitifs. C'est ainsi 
que le cyanogéne, l'hydrogéne phosphoré, l'hydrure de silicium 
et les hydrures métalliques sont complétement décomposés en 
leurs éiéments. Inversement, l'oxyde de carbone ou l'hydrogéne, 
mis en présence d'un excés quelconque d'oxygéne, se combinent 
entiérement pour former : l'un, de Facide carbonique; l'autre, 
de l'eau. La réaction qui s'accomplit ainsi jusqu'au bout peut 
étre exothermique (décomposition du cyanogéne, unión de 
l'oxyde de carbone et de l'oxygéne); ou endothermique (décom
position de l'hydrogéne phosphoré ou de l'hydrogéne silicé). 

4. Tantot l'état final resulte de deux réactions contraires, 
qui se limitent l'une l'autre : ce qui arrive pour les mélanges 
binaires d'acétyléne et d'hydrogéne, et pour les mélanges plus 
complexes d'acétyléne, d'azote, d'hydrogéne et d'acide cyanhy-

BERTHELOT. — Méc. chim. H. — 22 
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drique; ou bien encoré pour les mélanges d'acide carbonique, 
d'oxyde de carbone, d'hydrogéne et de vapeur d'eau. L'une des 
deuxréactions contraires que nous envisageons dégage en géné-
ral de la chaléur; tandis que l'autre action, qui esl souvent 
une combinaison (acétyléne, acide cyanhydrique), absorbe de la 
chaleur (1) : le travail nécessaire pour accomplir cette derniére 
réaction étant conLinuellement fourni par Tétincelie. 

5. Mais i l peut arriver que Tune des actions chimiques provo-
quées par rétincelle le soit également par une simple élévalion 
de température. Or rétincelle agit de deux manieres : sur son 
trajet méme, elle développe un certain equilibre chimique; mais 
elle eleve en méme temps la température des portions voisines 
de son trajet. 

Si l'élévation de température est suffisante, celle-ci pourra 
provoquer par elle-méme une nouvelle réaction dans les portions 
voisines. Admetlons maintenant que cette derniére réaction 
dégage une grande quantité de chaleur et qu'clle se produise 
dans un temps tres court, elle élévera á son tour la tempéra
ture des régions environnantes : á un certain degré, Vaction se 
propagera de proche en proche et deviendra explosiva. 

Une seule étincellc développera de tels eífets, et ses effets 
chimiques directs, produits sur une tres petite quantité de 
matiére, s'effaceront devant les effets secondaires produits par 
l'élévation de température qu'clle a provoquée autour d'ellc. 

On concoit d'ailleurs que la présence d'un grand excés de l'un 
des composants, ou bien encoré celle d'un gaz inerte, puisse 
empécher le mélange d'étre porté par les réactions exercées au 
voisinage de Fétincelle jusqu'á la température qui provoque la 
combinaison. Le mélange cesse alors d'étre explosif sous l ' in-
fluence d'une seule étincelle. 

Mais alors, sous l'iníluence d'une serie prolongée d'clmcelles, 
on voit apparaitre l'actíon propre de l'étincelle. Si cette action 

(I) Les systemes formés d'acide carbonique, de vapeur d'eau, d'oxyde de carbone et 
d'hvdroffene n'échappeat pas á cette relation. En effet, la transformation de 1 oxyde 
de carbone en acide carbonique dégage 10 Caloñes de plus que la transformation 
ihverse de l'hydrogéne en gaz aqueux. 
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détermine une décomposition, comino i l arrive avec l'acide 
carbónique 011 la vapeur d'eau, la proportion des gaz décom-
posés ira sans cesse en croissant, el jusqu'á reconslituer un 
mélange explosif. Cependant, avant que ce terme soit alteint par 
la masse entiére, i l arrive en general qu'il se trouve réalisé au 
voisinage du trajet de Tétincelle, par suite dü mélange immédiat 
des gaz formes á l'instant méme avec ceux qui resultent des étin-
celles antérieures. De la une recombinaison partidle, irrégu-
Hére, variable avec l'intensité des étincelles. 

Tels sont les divers phénoménes que Fétincelle électrique 
provoque dans les mélanges gazeux. 

Je vais les préciser, en exposant mes expériences relatives á 
I'action de Fétincelle électrique sur l'acide carbonique et sur 
la vapeur d'eau, sur les carbures d'hydrogéne, et spécialement 
sur l'acétyléne, sur l'acide cyanhydrique, eníin sur les com
poses hydrogénés et oxydés de Tazóte. Ges expériences ont en 
pourobjet principal l'étude des équilibres chimiques développés 
par l'étincelle. 

§ 2. — I^ o r n i a t l o n e t d é c o m p o s i t i o n d e T a c i d e c a r b o n i q n e 
p a r f é t i n c e l l e . 

i . La décomposition de l'acide carbonique par Fétincelle íYit 
d'abord observée au moment des discussions que souleva Ja 
chimie pneumatique, á la fin du dix-huitiéme siécle, et invoquée 
comme une preuve de Fexistence de Fhydrogéne (alors confondu 
avec Foxyde de carbone) dans le charbon ( i ) . Elle a été souvenl 
citée á cause de Fopposition singuliére qui existe entre la com-
binaison de Foxyde de carbone avec Foxygéne et la régénération 
de ees mémes gaz, sous une influence en apparence identique, 
celle de Fétincelle. J'ai éié conduit á reprendre Fétude de ees 
pliénoménes, dans le cours de recherebes entreprises pour 
vérifier par une méthode nouvelle les lois de rapports simples 

(I) Voy. les expériences de Monga et de Van Marum á Farticle Am de la Chymie, 
dans VEncyclopédie méthodique, p. 750; 1789.— W. Henry, Philosophical Transac-
tions, p. 202; 1800. — Buff et Hoffmann, Quarterly Journal of the Chemical Soeiety 
t- X I I , p. 282; 1859. 
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et discontinus observes par M. Bunsen, lors du partage de Texv-
géne entre deux gaz combustibles. J'ai étudié la formation et 
la décomposition inverse de 1'acide carbonique, celles de la 
vapeur d'eau, enñnla répartiLion de l'oxygéne entre l'hydrogéne 
et l'oxyde de carbone, par suite de la réaction prolongée de 
Fétincelle sur divers mélanges d'hydrogéne, d'oxyde de car
bono, d'oxygene, de vapeur d'eau et d'acide carbonique. Voici 
d'abord les faits; puis j'exposerai les conséquences théoriques 
qui me semblent en découler. 

2. L'appareil employé dans ees expériences, comme dans 
toutes celles qui ne donnenL pas lien á l'attaque du mercure, 
est formé par une éprouvette renfermant le gaz et placée sur 
une petite cuve á mercure (fíg. 45). 

FIG. 45. 

On y introduit, á l'aide d'un tour de main facile á concevoir, 
deux tubes de verre, ouverts aux deuxbouts et deux fois recour-
bés (fig. 46). Puis on insinué dans chacun de ees tubes un long 
l i l de platine, jusqu'á ce que la pointe du ñl ressorte dans l'é-
prouvette, l'autre extrémité demeurant en dehors du tube. Les 
deux tubes sont alors ñxés ; de facón á établir une distance dé-
terminée entre les deux pointes de platine intérieures, distance 
susceptible d'ailleurs d'étre modiíiée á volonté. I I ne reste plus 
qu'á mettre les extrémités extérieures des fils en rapport ayec 
les deux póles d'une bobine d'induction, pour disposer d'un 
appareil maniable et commode, á l'aide duquel on peut faire 
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passer indéfmiment des étincelles électriques d'ime longueur et 
d'une intensilé quelconques, á travers un volume de gaz parfai-
tement défini. Pour analyser les gaz, i l sufílt de retirer les fils, 
puis les tubes de verre, et de transporler l'éprouvetle sur une 
g rande cu ve á mercure. 

FIG. 46. 

Tel est le dispositif employé dans les études suivantes. 
3. Décomposition. — Le gaz acide carbonique, traversé par 

une serie d'étincelles d'induction, se décompose rapidement : 
la décomposition atteint un certain terme; puis elle retro-
grade, augmente de nouveau, diminue, et ainsi de suite, sans 
tendré vers aucune limite fixe. C'est ce que montre le tablean 
suivant, qui exprime le volume des gaz non absorbables par la 
potasse (oxyde de carbone et oxygéne) .contenus dans 100 vo-
lumes du mélange analysé. J'opérais sur 200 centimétres cubes 
de gaz, avec de fortes et longues étincelles, développées par 
une bobine de Ruhmkorff alimentée par 6 éléments Bunsen; les 
échantillons étaient prélevés de temps en temps et analysés : 

Aprés 5 minules. 
12 i d . 
i i 
24 
39 
54 

i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

J3,0 
10,0 

9,5 
7,5 
5,5 

10,0 
7,0 

Aprés 99 
110 
128 
143 
153 
163 

minutes.. 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

12,5 
6,0 
6,0 
5,0 
7,0 

10,0 

Le rapport2: i entre I'oxyde de carbone et l'oxygene produits a 
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été vérifié chaqué fois. Une subsiste que si Fétincelle jaillit entre 
des íils de platine places á une grande distance du mercure; 
autrement une partie de l'oxygene est absorbée par le mercure, 
phénoméne que Ton peut manifester des les premieres étincelles, 
en faisant jaillir celles-ci entre la suiTace du mercure et un fil 
de platine. 

Ainsi, l'acide carbonique est décomposé par rétincelle; mais 
la décomposition ne dépasse pas un certain terme, parce que 
Foxyde de carbone et l'oxygene tendent á se recombiner. 
Les essais précédenls établissent en outre ce résultat tres im-
portant, á savoir : que la décomposition de Vacide carbonique 
ne tend vers aucune límite fixe, contrairement á ce qui arrive 
dans la décomposition de l'acétyléne et dans diverses autres 
réactions (p. 73). Cette absence de limite fixe resulte de la dis-
coii l i imité de l'action décomposante; elle indique Fexistence 
simultanee de deux actions contraires, mais indépendantes : j 'y 
reviendrai plus loin. 

Les termes extremes contre lesquels oscille la décomposition 
nc présentent eux-mémes rien de constant; ils dépendent de 
la longueur et de l'intensité des étincelles, comme le montre 
le tablean suivant, comparé á celui qui précéde : 

Aprés 10 minutes. 

I b 
25 
35 
60 
82 

i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

Courtcs 
étincelles. 

14,0 
y> 

18,0 
19,0 

1,5 
24,0 

Étincelles 
tres courtcs 
et faibles (1). 

» 
6,0 

» 
13,5 
29,0 

2,0 

Ces chiffres mettent en évidence une décomposition progres-
sive, suivie d'unc recombinaison. Le chiffre de 29 centiémes méme 
est tres voisin de la limite de combustión explosive. On approche 
d'autant plus de cette limite que la masse du gaz échauffé par 
rétincelle est moins considérable, et par suite la propagation 
de la combinaison par simple action caioriíique plus difficile. 

(1) Deux éléments Bmiscn. 



ÉNERGIES É L E C T R I Q U E S . 343 

4. Comhinaison. — On sait en effet qu'im mélange de 2 vo-
lumes d'oxyde de carbone et de 1 volume d'oxygéne, ajouté 
avec un excés convenable d'acide carbonique, cesse de faire ex
plosión : i l suffiL que l'acide earbonique forme plus des 60 ou 
65 centiémes du volume total. La limite oscille d'ailleurs un 
peu, suivant Frntenské des étincelles : ce qui coincide avec les 
remarques précédentes relatives á la décomposition inverse; car 
l'oxyde de carbone et l'oxygéne reunís forment ici 35 á 40 cen
tiémes du mélange total, chiffre voisin du nombre 29 signalé 
plus haul. 

Ces observalions m'ont ramené á Fétude de la limite de com-
position des mélanges explosifs í'ormés d'oxyde de carbone et 
d'oxygéne, étude indispensable pour achever de definir les équi-
libres qui se produisent entre le carbone et l'oxygéne. 

5. J'ai d'abord vérifié les indications de Dalton, d'aprés lequel 
l'explosion cesse d'avoir lieu dans un mélange des deux gaz, 
renl'ermant moins du cinquiéme ou plus des quinziémes 
de son volume d'oxyde de carbone. Ces limites varient un peu 
avec l'intensité de l'étincelle. En outre, et pour un mérae mé
lange limite, la combustión est tantót corapléte, tantót plus ou 
moins incompléte. Par exemple, un mélange formé de : 

Oxyde de carbone 18,6 
Oxygéne 81,4. 

a brúlé avec flamme, tout l'oxyde de carbone étant changé en 
acide carbonique, dans une expérience; tandis que, dans une 
autre, i l s'est formé seulement 10,0 d'acide carbonique. Mémes 
resultáis avec les mélanges limites, oú l'oxyde de carbone do
mine; ou bien encoré, l'oxyde de carbone et l'oxygéne étant en 
présence d'un excés d'acide carbonique. Ces variations sont dues 
á l'action réfrigérante du gaz excédant. 

6. liáis la combinaison peut-elle étre produite sans explo
sión, par une serie prolongée d'étincelles, méme au-dessous de 
la limite de combustión explosive, et jusqu'á quel terme? C'est 
ce qui n'avait pas encoré été examiné. On sait seulement qu'á 
une certaine distance en de^á de cette limite, la combinaison est 
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explosivo et totale; tandis qu'á une certaine distance au delá, i l 
n'y a pas de combinaison appréciable sous rinfluence d'une seule 
étincelle. 

Or, j ' a i reconnu que, dans lous les mélanges d'oxyde de car-
bone et d'oxygéne situés au deláou en decá de la limite d'explo-
sion, la combinaison a lieu sous Tinfluence d'un courant pro
longó d'étincelles; elle s'opére complétement, quel que soit 
Texcés relatif de Foxygéne ou de l'oxyde de carbono. Par 
exemple, dans un mélange formé de : 

Oxyde de carbone 13,0 
Oxygéne 87,0 

i l a sufíi d'un courant de forles étincelles prolongó pendant une 
minute pour íbrmer 6,5 d'acide carbonique. En cinq minutes, 
ce chiffre s'est elevé á 13,0, c'est-á-dire que la totalité de l'oxyde 
de carbone a été transformée. 

Mémes résultats avec divers mélanges renfermant 8,0 et 
5,0 d'oxyde de carbone. 

II en est de méme pour les mélanges situés vers la limite 
opposée, ceux dans lesquels l'oxyde de carbone domine : par 
exemple, l'oxygéne formant 3,3 et 4,0 centiéme du gaz total; 
seulement, dans ees derniers mélanges, i l faut plus de temps 
pour compléter l'action. 

Ces divers résultats fournissent les types á'une action progres-
sive qui tend vers une combinaison totale, dans des systémes 
homogénes (voy. pages 36 et 58). 

7. Pour établir le fait d'une maniére plus complete, j ' a i opéré 
aussi sur les syslémes réciproques qui résultent d'une réaction 
accomplie, tels que les mélanges d'acide carbonique et d'oxy
géne, ou d'acide carbonique et d'oxyde de carbone, dont la com-
position est voisine de celle des systémes correspondant á la 
limite de combustión explosivo. Tels sont les suivants : 

Acide carbonique. . . . i 6 , 6 Acide carbonique. . . . i 3 ,0 
Oxygéne 83,4 Oxyde de carbone 87,0 

Aprés une heure d'étincelles, j ' a i retrouvé exactement le 
méme volume d'acide carbonique. 
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La présence d'un excés convenable d'oxygéne ou d'oxyde de 
carbone empéche done complélement la déeomposition produite 
par l'étincelle. 

8. Gependant i l n'en est pas de méme, eomme onpouvait le 
prévoir, dans les cas oú l'oxygéne ou l'oxyde de carbone ne 
sont contenus dans le mélange qu'en faible proportion. Par 
exemple, un mélange formé de : 

Acide carbonique 96,5 
Oxyde de carbone. 3,5 

soumis á une serie d'étincelles pendant un quari d'heure, a 
augmenté de 5,1; par suile de la formation de 3,4 d'oxyde de 
carbone et de 1,7 d'oxygéne. 

9. Enfin les mélanges dans lesquels l'acide carbonique est 
melé á la ibis avec l'oxyde de carbone et l'oxygéne, dans le rap-
port de 2 volumes de Fun pour 1 volume de l'autre, se com-
portent d'une maniere spéciale. Ces mélanges sont réciproques 
avec ceux qui résultent de la déeomposition de l'acide carbo
nique; ils íburnissent en effet les mémes résultats pour une 
composition équivalente. Ainsi, l'acide carbonique formant 
moins de 60 centiémes, i l y a combinaison explosivo et totale, 
comme i l a déjá été dit. Au-dessus de 60 centiémes, i l y a recom-
binaison partielle,toujours incompléte, et qui varié avec la durée 
de l'expérience, sans tendré vers aucune limite fixe. C'étaient la 
des résultats fáciles á prévoir, mais que j ' a i cru utile de con-
stater, pour definir tout á fait et par expérience l'équilibre 
entre le carbone et l'oxygéne. 

Avant de discuter la signification théorique de ces phéno-
ménes, i l est nécessaire d'exposer les faits observés dans la for
mation el la déeomposition de la vapeur d'eau. 

g 3. — F o r m a t i o n e t d é e o m p o s i t i o n d e l a v a p e u r d ' e a u 

p a r l ' é t i n c e l l e . 

1. Déeomposition. —•• On sait que l'élincelle électrique dé-
compose Feau, sous forme liquide el sous forme gazeuse. J'ai 
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repris l'étude de cette décomposition, en opérant dans une 
éprouvette graduée et entourée d'un manchón de verre, au sem 
duquel circulait un couranl de vapeur d'eau; de facón á main-
tenir á l'état gazeux, sous une pression de 60 a 65 centimétres 
de mercure, l'eau contenue dans réprouvette. Le gaz aqueux 
occupait environ 110 centimétres cubes, dans les conditions de 
rexpérience. Aprés la réaction,.on laissait refroidir le systéme 
jusqu'á condensation de l'eau; puis on transvasait le résidu 
gazeux dans un tube gradué, de facón á le ni es n re r avec exac--
litude. 

J'ai trouvé que la décomposition de la vapeur d'eau par 
l'étincelle oííré les mémes caracteres généraux que la décom
position de 1'acide carbonique. G'est ce que montrent les détails 
su i van ts. 

2. La décomposition de Veau gazeuse par une serie d'étincelles 
ne tend vers aucune limite fixe, pas plus que celle de l'acide 
carbonique : elle ne peut pas d'ailleurs étre poussée aussi loin. 
G'est ce que montre le tablean suivant, dans lequel j 'a i rapporté 
les résultals á 100 volumes du gaz aqueux initial : 

Fortos Courtes et faibles 
ctincelles. étinceüos. 

Volume des gaz fo rmés ap ré s 10 m i n u t e s . . . t ,9 1,5 
— — 25 m i n u t e s . . . 1,1 0,5 

11 y a ici, comino avec l'acide carbonique, une décomposition 
partielie, su i vio de recomposition. 

3. Combínaison. — I I résulte encoré de ees faits que la pré-
sence d'un excés convenable d'eau gazeuse empéche l'explosion 
d'un mélange d'hydrogéne et d'oxygéne; précisément comino 
celle d'un excés d'hydrogéne et d'oxygéne, dans les expériences 
de Dalton. 

4. Je me suis demandé si la combinaison entre l'oxygéne et 
Fhydrogéne cesse absolument de se produire, lorsqu'elle n'a 
plus lien avec explosión. J'ai reconnu au contraire que, sous 
Fintluence d'une série d'élincelles prolongée pendant quelques 
minutes, une petite quantité d'hydrogéne ou d'oxygéne, en pré-
sence d'un grand excés du gaz antagoniste, se chango entiére-



ÉXEUGiES ELEGTRKiUES. 347 

menL en eau. C'est ce qui arrive, par exemple, avec les mélanges 
suivants : 

Hydrogéne 95,8 2,4 

Oxygéne 4,2 97,6 

En résumé, la réaction de l'oxygéne sous Finfluence de rétin-
celle manifesle les mémes phénoménes généraux que celle de 
l'oxygéne sur l'oxyde de carbone. 

^ 4. — lÓtiuilibi-cM e n t r e l ' h y d r o g c n e , l ' o x y g é n e e t l e c a r l i o n e « léve loppés 

s o u s l ' i n f l u e n c e d e s é t i n c e l l e s é l e c t r í q u c s . 

1. L'équilibre entre l'oxygéne et l'hydrogéne d'une part, 
entre l'oxygéne et le carbone d'autre part, se trouve défmi dans 
les systémes gazeux par ce qui précéde; je définirai tout á 
l'heure l'équilibre entre le carbone et l'hydrogéne. I I reste 
á faire concourir dans un méme systéme gazeux le carbone, 
l'hydrogéne et l'oxygéne. 

Deux cas généraux se présentent, á savoir : la réaction de 
l'hydrogéne sur l'oxyde de carbone pur, et la réaction de l'hy
drogéne sur les systémes qui renferment de l'acide carbonique, 
ou la réaction équivalente de la vapeur d'eau sur les systémes 
contenant de l'oxyde de carbone. 

La réaction de l'hydrogéne sur l'oxyde de carbone (1), sous 
l'influence d'une série prolongée d'étincelles, donne naissance 
á de l'acétyléne en petite quantité, en méme temps qu'á de 
l'eau et á de l'acide carbonique : ce sont la des produits trop 
nombreuxpour qu'il soit opportun d'aborder l'étude numérique 
des équilibres qui président á leur formation. 

2. Au contraire, la préseuce d'une quantité notable de vapeur 
d'eau, ou d'acide carbonique, s'oppose á la formation de Facé-
tyléne; ce qui simpliíie les systémes correspondants. La réaction 
ÚQ l'hydrogéne sur l'acide carbonique offre d'ailleurs un intérét 
théorique tout spécial; car son étude permet de vériíier par une 

(i) Anuales de chimie et de physique, •ie serie, t. IX, p. 420; 1868 
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methode nouvelle les i'ésullats que M. Bunsen a annoncés, relati-
vement au partage de l'oxygéne suivant des rapports simples et 
par sauts brusques entre deux gaz combustibles, tels que Fhy-
drogéne et l'oxyde de carbone. Or, á tout mélange explosif, 
formé d'hydrogéne, d'oxyde de carbone et d'oxygéne, répondent 
une infinité de systémes équivalents et non explosifs, formés de 
vapeur d'eau, d'acidc carbonique, d'hydrogéne et d'oxyde de 
carbone. Au lien d'opérer par réaction brusque et avec explo
sión, comme M. Bunsen, on peut done opérer par réaction pro-
gressive. 

3. J'ai pris les mélanges suivants : 

H y d r o g é n e 20,0 Hydrogét ie 20,0 
Acide carbonique 20,0 Acide carbonique 20,0 
Oxyde de carbone 40,8 Oxyde de carbone 21,5 

Ces deux mélanges offrent une composition équivalente aux 
deux systémes explosifs que voici : 

Hydrogéne 20,0 H y d r o g é n e 20,0 
Oxygéne 10,0 Oxygéne 10,0 
Oxyde de c a r b o n e . . . . . . 60,8 Oxyde de carbone 41,5 

systémes tres voisins de ceux pour lesquels le partage de 
l'oxygéne entre les deux gaz combustibles a lieu par portions 
égales, dans les expériences de M. Bunsen. 

Or, en opérant sur les mélanges ci-dessus, maintenus á 
i00 degrés, afín d'éviter la condensation de la vapeur d'eau, et 
traités á l'aide d'une série d'étincelles prolongée pendant une 
demi-heure, j ' a i trouvé que la moitié de l'acide carbonique, 
tres exactement et dans les deux cas, s'est décomposée, avec 
íbrmation d'un volume de vapeur d'eau égal á celui du gaz non 
décomposé. 

4. L'équilibre produit sous Finfluence d'une série prolongée 
d'étincelles est done précisément le méme que l'équilibre pro
duit dans un systéme équivalent, sous Finfluence d'une combus
tión subite et explosive. D'aprés M. Bunsen, ce rapport s'établi-
rait par sauts brusques et suivant des rapports simples; relation 
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qui aété contestée dans ees derniers temps. Mais je n'ai pas á 
discuter iei ce point, aulrement que pour vérifier l'identité des 
résultats obtenus, soit par explosión brusque, soit par action 
lente, dans les mélanges réciproques. 

5. On peul concevoir cette identité, en supposant l'acide car-
bonique décomposé en oxyde de carbone et oxygéne sur le 
trajet de l'étincelle, ce qui fournira la composition du mélange 
explosif formé d'hydrogéne, d'oxyde de carbone et d'oxygéne; 
seulement cette composition ne saurait exister que sur le trajet 
méme de l'étincelle. U faut done que les gaz se recombinent 
á mesure et d'une maniere prosque instantanée, avant d'avoir 
eu le temps de se mélanger sensiblement avec la masse envi-
ronnante. 

S'il en était autrement, ce dernier mélange, une fois réalisé, 
changerait complétement les conditions de l'expérience. 

6. Gependant je dois diré que l'hypothése qui precede souléve 
une difñculté. Si l'oxyde de carbone et 1'oxygéne, mis en liberté 
sur le trajet de l'étincelle dans un systéme formé d'acide carbo-
nique et d'hydrogéne, réagissent presque immédiatement entre 
eux et avec l'hydrogéne, á la facón d'un mélange explosif préexis-
lant; comment se fait-il que les mémes gaz, oxyde de carbone 
et oxygéne, mis en liberté sur le trajet de l'étincelle dans l'acide 
carbonique pur, ne se recombinent pas immédiatement entre 
eux? Cette diíférence me parait due á deux causes principales, 
savoir : 

Io L'inégalité dans les proportions d'oxygéne qui demeurent 
combinées á une méme température, soit avec l'oxyde de car
bono, soit avec l'hydrogéne, pendant les périodes de dissociation 
de l'acide carbonique et de la vapeur d'eau. 

2o La diversité des límites de combustión explosivo, dans les 
mélanges que l'oxygéne forme, soit avec l'hydrogéne, soit avec 
l'oxyde de carbone. 

Mais la discussion complete de ees circonstances nous con-
duirait trop loin. 
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§ £>• — E q u i l i b r e s e n t r e l ' h y d r o g é n e e t l e c a r b o n e . — n é c o n t p o s i t i o n 

d e s c a r b u r e s ( l ' h y d r o g é n e p a r I ' é t i n c e l l e . 

1. On avait admis jusqu'á ees derniéres années que I'étin
celle électrique décompose complétement les carbures d'hydro-
géne et les résout en leurs éléments. S'il en ctait ainsi, le 
volume du forméne (gaz des marais), décompose par cette voie, 
devrait doubler, parce qu'il se résoudrait en carbone et hydro-
géne : 

C 2 H 4 _ C 2 + 2 m. 

L'expérience n'est pas conforme á ees Ihéories : car i00 vo-
lumes de gaz des marais ont íourni seulement 181 volumes, 
dans deux essais concordants faits avec le concónrs d'une serio 
prolongée d'étincelles. Get écart est dú á la formalion des poly-
méres de l'acétyléne. 

2. L'acétyléne, en effet, se trouve contenu en proportion sur-
prenante dans les gaz obtenus par la transformation du gaz des 
marais. Quand on est parvenú á la limite de la réaction, l'acé
tyléne forme les 13 centiémes du volume final : quanüté tres 
supérieure á celle qui se manifesté dans les réactions pyro-
génées. 

Si l'on prolongo encoré pendant plusieurs honres les étin-
celles éloctriques, i l no se produit plus de dépót appréciablc de 
charbon, et la proportion de l'acétyléne n'éprouve qu'une dimi-
nution insignifiante (0,5 pour 100). Ces chiífres indiquent que 
la moitié environ du gaz dos marais est transforméo en acéty-
léne par l'action do l'étincolle : 

3. La proportion pout encoró on étre acorné. En effet, la 
quantité d'acétyléno forméo au début de rexpérience répond 
á une transformation prosque totalo du gaz dos marais; mais 
le rapport du gaz transformé á l'acétyléne produit diminue á 
mesuro, en raison de la présonce do l'acétyléne préexistant. Si 
done on arréte rexpérience au bout de quelques instants, pour 
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absorber Facétyléne parle chlorure cuivreux arnmoniacal (1), 
on doit pouvoir renouveler raction et la pousser plus loin. En 
opérant ainsi, j ' a i en effet réussi á former, avec 100 volurncs de 
gaz des marais, jusqu'á 39 volumes d'acétyléne; ce qui répond 
á une transformation des 4 cinquiémes du gaz des marais en 
acétyléne. 

4. La transformation du gaz des marais en acétyléne n'ex
plique pas immédiatement pourquoi le volume du gaz ne double 
point sous l'influence de l'étincelle. En effet, la lormation exclu
sive de Facétyléne, aussi bien que celle du carbono, répondrait 
á un volume doublé, Facétyléne renfermant son propre volume 
d'hydrogéne. Mais Facélyléne posséde une faculté spéciale qui 
explique la contraction ; i l se chango en carbures condensés sous 
Finíluence de la chaleur. Or i l est facile de vérifier la présence 
du triacétyléne ou benzine en vapeur, dans les produits gazeux 
de la réaction; pour peu qu'on les agite avec Facide nitrique 
fumant (2). La matiére charbonneuse qui se precipite sur les 
parois de Féprouvette renferme également des carbures gou-
dronneux et condensés. Par suite de ees condensations, attri-
buables a l'influence secondaire de Féchauffement (voy. p. 120), 
une partie de Fhydrogéne demeure combinée dans des vapeurs 
lourdes ou des composés fixes : ce qui diminue d'autant le 
volume de Fhydrogéne libre. 

En se fondant sur les nombres obtenus plus haut, et en sup-
posant que les carbures condensés soient de simples polyméres 
de Facétyléne (Clll-)", on trouve que, dans la réaction prolongée 
des étinceiles, la moitié du gaz des marais se chango en acéty
léne, les 3 huitiémes en carbures condensés, et un huitiéme 
seulement en carbono et en hydrogéne. 

Ges résultats tendraient done á assimiler Faction de l'étin
celle sur le gaz des marais á celle de Féchauffement, lequel 
cha nao éíraíement ce gaz en acétvléne. La diversité des effets 

(1) Avec la précaution de puriíier ensuite les gaz non absorbes de l'ammoniaque et 
de la vapeur d'eau introduites par le réactif cuivreux, avant de les soumettre de 
nouveau á Faction de rétincelle. 

(2) Aúnales de chimie et de physique, 4o série, t. X I I , p. 167. 
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est due sans doute aux grandes différences qui existent entre 
la durée et la température des réactions. 

5. L'étincelle électrique agit également sur l'acétyléne pur, et 
elle en précipite du carbone, jusqu'á ce que ce gaz soit melé de 
sept ibis son volume d'hydrogéne. Au delá de cetle proportion, 
réalisée soit á l'avance, soit par suite de la décoraposition méme, 
i'action de l'étincelle demeure presque insensible; elle ne donne 
lieu, ni á un dépot de charbon sur les fils de platine, ni á une 
diminution appréciable du volume de l'acétyléne. 

Cependant, en refroidissant brusquement l'étincelle sur son 
trajet, á l'aide d'un corps solide interposé, tel qu'une tige de 
verre, ou bien en la brisant sur les parois mémes de l'éprou-
vette, on peut faire apparaitre un peu de charbon. Ge dernier 
est du sans doute á la condensation de la vapeur du carbone, 
qui se produit par le trajet de l'élincelle, et qui se trouve pré-
cipitée, avant qu'elle ait le temps de se recombiner avec l'hy-
drogéne. 

6. I I resulté de ees faits qu'ií y a equilibre entre Vacé ty l éne , 

r h y d r o g é n e et la vapeur de carbone, sur le trajet de rétincelle. 
Cet équilibre pouvait étre prévu, puisque l'acétyléne se forme 
au moyen du carbone et de rhydrogéne, sous riníluence de 
l'arc électrique, et que, d'autre parí, racétyléne pur commence 
a étre décomposé en carbone et hydrogéne, sous l'influence de 
Fétincelle. 

7. Les autres carbures d'hydrogéne interviennent-ils dans 
ledit équilibre? ou bien est-il spécial á l'acétyléne? Je crois 
pouvoir répondre que les autres carbures n'y interviennent 
point, sauf peut-étre les polyméres de l'acétyléne. En eífet, le 
forméne et l'éthyléne lin-méme se décomposent entiérement 
sous l'influence de rétincelle, en produisant le méme mé-
lange final de 1 volume d'acétyléne et de 7 volumes d'hydro
géne, mélange que l'étincelle n'attaque plus. En outre, les 
carbures autres que l'acétyléne paraissent étre détruits par 
la chaleur ; longtemps avant la température á laquelle la vapeur 
de carbone, l'hydrogéne et l'acétyléne sont en équilibre. Si l'on 
mélange le gaz des marais avec 2, 4, 9 fois son volume d'hydro-
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gene, et malgré la présence de ce dernier, le gaz des ruarais est 
toujours décomposé par Fétincelle, avec dépót de charbon; 
tandis que le volume de l'acétyléne produit lors de la décom-
position totale ne dépasse pas les deux tiers de l'acétyléne cor-
respondant á une transformation intégrale. 

L'équilibre entre le carbone, l'hydrogéne et l'acétyléne ne 
semble done se produire que sur le trajet de l'étincelle, et á la 
condition que le carbone soit réduit en vapeur. 

On comprend que rien de semblable ne puisse se manifester 
sous riníluence de la chaleur seule; au moins dans Fintervalle 
des températures que nous savons communiquer aux corps 
échauffés, températures fort éloignées de la vaporisadon du 
carbone. Dans ees. conditions si différentes, j ' a i établi que les 
carbures d'hydrogéne se décomposent suivant une progression 
réguliére de condensations moléculaires, progression dont le 
carbone représente la limite extreme. I I se produit encoré des 
équilibres temporaires entre chacun de ees carbures et les pro-
dnits de sa transformation, comme j'en ai démontré de nom-
breux exemples, par mes expériences sur l'acétyléne, l'éthyléne, 
la benzine, le styroléne, la naphtaline, l'anthracéne et les autres 
carbures pyrogénés (1). Mais le carbone lui-méme n'intervient 
jamáis dans ees équilibres. Pour qu'il intervienne, je le répéte, 
il faut qu'il soit réduit en vapeur, ainsi qu'il Test en effet sous 
rinfluence de rélectricité, et probablement aussi dans l'acte de 
la combustión. Je dis dans l'acte de la combustión, parce que 
i'analyse spectrale révéle la présence du carbone en vapeur dans 
la flamme; tandis que mes expériences sur la combustión 
incompléte y manifestent Fexistence constante de l'acétyléne. 
La vapeur de carbone, l'hydrogéne et l'acétyléne semblent done 
coexister dans l'acte de la combustión, comme dans l'acte de 
la décharge électrique. 

8. J'ai étudié Finfluence de la pression sur ees équilibres, 
et j ' a i recherché la proportion limite d'acétyléne, melé d'hy
drogéne, qui constitue un mélange inaltérable, en faisant varier 

(1) Ann . de chim. et de phys., 4e serie, t . IX, X I I et XVI. — Le présent volume, 
p. 112; 119 á 137. 

BERTHELOT, — Méc. chim. II. — 23 
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la pression entre des limites fort étendues, je veux diré depuis 
quelques centimétres jusque prés de 5 atmosphéres. 

J'ai obtenu les résultats suivants : 

Prcssions. 

0m,76 
0ra,42 
0ra,41 

0M,3l 

0m,23 
0m,18 
0 M 0 

Proportion limite 
á'acelylene 

sur 100 volumcs. 

11,9 
12,0 á 12,5 (dans plusieurs essais). 
11,9 
12,0 

6,5 

3,5 
3,1 
3,1 

Je n'ai pas réduit la pression davantage, parce que le volume 
du gaz mis en expérience serait devenu trop petit pour des 
analyses exactes. 

I I résulte de ees nombres que l'équilibre entre le carbone, 
l'hydrogéne et Facétyléne est demeuré fixé á la méme limite 
(12,0) pour des pressions qui ont varié au moins de 0m,41 
á 3m,46, c'est-á-dire comme 1 est á 8 1/2. 

L'accroissement de pression n'a eu d'autre effet que d'ac-
croitre extrémement la résistance au passage de l'étincelle 
et Féclat de cette derniére, conformément aux observations de 
M. Frankland. Cet accroissement d'éclat, dans mes expériences, 
ne correspond d'ailleurs á aucun changement dans la compo-
sition du gaz Ira versé par Tétincelle. 

La vitesse méme de la décomposition qui fait disparaitre 
l'excés d'acétyléne mis en expérience ne parait pas varier beau-
coup avecla pression; autant qu'il était permis d'en juger dans 
les conditions oú j'opérais, lesquelles se trouvaient imparfaite-
ment comparables á ce point de vue. 

Au-dessous de 0m,41, c'est-á-dire vers 0m,31, la limite s'est 
trouvée subitement amenée á 6,5, c'est-á-dire á la moitié de la 
précédente. 

Yers 0m,023, la limite est réduite subitement au quart, et elle 
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conserve cette valeur constante jusqu'á 0m,10, et méme jusqu'á 
quelques millimétres, comme je Tai vérifié approximativement. 

Ainsi, la pression variant d'une maniere c o n t i n u é , l'équilibre 
entre l'acétyléne, le carbone et l'hydrogéne changa par SOMÍS 
brusques et suivant des rapports múltiples les uns des autres. 
La loi de ees phénoménes est done bien différente de celle qui 
préside á la tensión des vapeurs. 

§ 6. — E q u i l i b r e s e n t r o T a z ó t e e t l ' a c é t y l é n e . — S y n t h é s e d e l ' a c i d e 

c y a n b y d r i q u e p a r T a z ó t e l i b r e . 

1. Combinaison de Vazote libre avec Vacéty léne . — L'azote 
libre se distingue par son indifférence á l'égard de la plupart 
des autres corps; ce n'est que sous Finfluence de Fétincelle 
électrique que Fon réussit á faire cesser cette indifférence, soit 
á l'égard de Foxygéne, dans la célebre expérience de Gavendisb, 
soit á l'égard de l'hydrogéne. ce qui íburnit des traces d'am-
moniac[ue. J'ai observé une nouvelle réaction du méme ordre, 
á savoir : Funión directe de Fazote libre avec l'acétyléne, 
laquelle donne naissance á l'acide cyanbydrique. 

En effet, si, dans un mélange des deux gaz purs, on fait passer 
une série de fortes étincelles, á Faide de Fappareil de Ruhm-
korff, les gaz prennent presque aussitót Fodeur caractéristique 
de l'acide cyanbydrique. Au bout d'un quart d'beure de réac
tion, et méme aprés un temps plus court, si les étincelles sont 
longues et fortes, la réaction est déjá fort avancée : i l suffit 
alors d'agiter le gaz avec de la potasse, pour changer l'acide 
en cyanure alcalin et manifester les réactions qui le carac-
térisent (bien de Prusse, etc.). On peut aussi le doser par les 
moyens connus. 

2. Dans les circonstances queje viens de décrire, la forma-
tion de l'acide cyanbydrique est accompagnée de celle du char-
bon et de l'hydrogéne, engendrés par une décomposition dis-
tincte, mais simultanée, de l'acétyléne. Cette complication peut 
etre évitée, en ajoutant á Favance au mélange un volume d'hy-
drogéne convenable, par exemple 10 fois le volume de l'acétyléne. 
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On n'observe plus alors aucun dépot de charbon, et la réaction 
répond absolument á l'équatiori suivante : 

C4H-3 + A z 2 = 2C-2Hz\z. 

En d'autres termes, Vacéty léne et Vazote libres se combinent 

á voluntes é g a u x et sans condensation. 

Ge sont la précisément les mémes rapports qui président á la 
combinaison du cyanogéne avec l'hydrogéne : 

, C4Az2 + H2 = 2C2HAz. 

3. La formation de l'acide cyanhydrique, dans la réaction de 
Tazóte sur l'acétyléne, /commence assez rapidement; mais elle 
ne tarde pas á se ralentir. Dans une expérience faite sur 160 cen-
timétres cubes d'un mélange formé de 10 volumes d'acétyléne, 
14,5 d'azote et 75,5 d'hydrogéne, j ' a i trouvé, au bout d'une 
heure et demie d'étincelles, 8 centimétres cubes (10 milli-
grammes) d'acide cyanhydrique, sans dépot de charbon; ce qui 
représentait prés du tiers de Tazóte transformé et prés de moitié 
de l'acétyléne. 

Quand Taction est arrétée, on peut la manifester de nou-
vcau, en enlevant Tacide cyanhydrique á Taide d'un fragment de 
potasse humectée, puis en exposant le gaz puriíié á Tiníluence 
des élincelles. Mais Taction ñnit toujours par se ralentir, par 
suite de la dilution croissante de l'acétyléne. 

On peut cependant la pousser jusqu'au bout et faire dispa-
raitre complétement un volume determiné d'acétyléne, en pla-
(jant á Tavance dans Téprouvette une goutte de potasse tres 
concentrée, destinée á absorber Tacide cyanhydrique au fur et 
á mesure de sa formation, sans introduire de vapeur d'eau dans 
les gaz en proportion notable. J'ai ainsi changó en acide cyan
hydrique jusqu'aux cinq sixiémes d'un volume connu d'acéty
léne; le sixiéme manquant s'explique par la réaction inévitable 
de la vapeur d'eau, laquelle forme de Toxyde de carbono et de 
Tacide carbonique, comme je m'en suis assuré. Cette expé
rience a exigé douze á quinze heures d'étincelles. 
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Réciproquemenl, en présence d'un oxees d'acétyléne, j ' a i 
réussi á changer en acide cyanhydrique plus de la moitié d'un 
volume donné d'azote. Le reste aurait dispara, sans aucün 
doute, sous l'influence d'un lemps beaucoup plus long. 

4. D é c o m p o s i t i o n de Vacide cyanhydrique. — La présence de 

l'acide cyanhydrique déjá formé arréte la réaction, comme je 
vions de le diré. Cette circonstance s'explique parce que le mé-
lange d'acide cyanhydrique et d'hydrogéne, traversé par une 
série d'étincellos, no tarde pas á fournir de l'acétyléne : réaction 
inverso do la précédente et qui no pout pas clavan lago étre pous-
sée jusqu'au bout. En d'autres termes, entre l'hydrogéne. Tazóte, 
Facétyléne et l'acide cyanhydrique, i l s'établit, sous Finfluence 
de rétincelle un certain équilibre, variable avec les proportions 
relativos; cet équilibre détermine la formation de celui des 
quatre gaz qui manque dans le mélange, ou qui s'y trouvo en 
proportion insuffisante. Ce sont des phénoménos paroils á ceux 
que j 'a i signalés dans les réactions éthérées (pago 69) etdans la 
formation des carbures pyrogénés (pagos 142,119). 

5. La transformation de Tazóte libre en acide cyanhydrique, 
par son unión avec l'acétyléne, donne lieu á une autre consé-
quence intéressanto. En effet, j ' a i établi que tous les composés 
hydrocarbonés donnenf naissance á lTacétyléne, sous l'influence 
de l'étincelle. I I semble dono que Tazóte, melé avec une vapeur 
hydrocarbonée quelconque, doive aussi formor de Tacido cyan
hydrique. J'ai vériíié cette conséquence. La formation d'acido 
cyanhydrique ainsi réalisée est si marquée, qu'olle a donné lieu 
á diverses illusions, relativos á la combinaison supposée de 
Tazóte libre avec le carbono, sous Tinfluonco de Tare électrique. 
Mais cette combinaison a lieu seulement avec lo concours de 
l'hydrogéne; elle no se produit pas avec Tazóte seo et le carbono 
absolument pur et exempt d'hydrogéne. 

§ 7. — A c t i o n d e l ' é t i n c e l l e s u r I e s c o m p o s é s o x y g é n é s e t h y d r o g é n é s 

d e l 'aaiote. — E q u i l i b r e s d i v e r s . 

1. Commencons par la combinaison de Vazote et de Vhydro-

géné, c'est-á-dire par Tammoniaque. L'ammoniaque est décom-
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posee par Fétincelle en ses éléments, le yolume du gaz étant 
sensiblement doublé. Cependant i l y reste une trace d'ammo-
niaque, trace non appréciable aux mesures, mais susceptible 
d'étre manifestée comme i l va étre dit tout á Fheure. 

2. Réciproquement, Tazóte et l'hydrogéne éprouvent, sous 
rinfluence de l'étincelle électrique, un commencement de com-
binaison. Toutefois la proportion d'ammoniaque formée est si 
faible, qu'elle ne se traduit pas par un changement de volume. 
Mais i l suffit d'introduire dans les gaz, ainsi que l'a montré 
M. H. Sainte-Claire Deville, une bulle de gaz chlorhydrique, pour 
voir se produire d'abondantes famées. Cette réaction est telle-
ment sensible, qu'elle accuse jusqu'á un milliéme de milligramme 
d'ammoniaque dans un faible volume de gaz, comme je m'en suis 
assuré (1). Opére-t-on Faction de Fétincelle en présence de 
Facide sulfurique étendu, de facón á absorber á mesure Fam-
moniaque, i l est facile d'en recueillir une dose considérable, au 
bout d'un temps sufFisant. Je n'ai pu retrouver Fauteur de cette 
expérience; mais elle figure deja dans la premiére édition du 
T r a i t é de chimie de M. Regnault, imprimée en 1846; et elle 
remonte á une époque plus ancienne. Elle a été souvent répétée 
dans ees derniéres années. Le seul fait sur lequel je veuille 
insister ici, aprés M. Deville, c'est Fexistence d'une limite sen
sible de combinaison sous Finfluence de Fétincelle entre Fazote 
et l'hydrogéne : limite ideutique, ou plutot du méme ordre de 
petitesse que celle de la décomposition de Fammoniaque par 
l'étincelle en azote et hydrogéne. L'effluve donne lien á des 
résultats mieux caractérisés, ainsi qu'on le verra plus loin. 

3. Venons aux combinaisons de Vazote avec Voxygéne . — Nous 
commencerons par le gaz hypoazotique, le seul qui donne lien 
á des réactions exactement inverses et á des équilibres propre-
ment dits. Puis nous parlerons des autres oxydes de Fazote, 
dont la décomposition par Fétincelle manifesté diverses réac
tions intéressantes. 

(1) Pour que 1'expérience soit valable, i l est nécessaire d'opérer avec des gaz rigou-
rensement desséchés avant rexpérience, et sur du mercure sec; la moindre trace 
de vapeur d'eau étant manifestée de la méme maniere par le gaz chlorhydrique. 
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4. Gaz hypoazotique. — Une serie d'élincelles électriques 
décompose ce gaz, enfermó dans un tube seellé á la lampe, que 
Fon a rempli vers 80 (legres sous la pression atmosphérique. Le 
gaz se réduit par la en ses éléments 

AzO4 = Az + O4. 

Au bout d'une heure, un quart était déjá détruit. Au bout de 
dix-huil baures, j ' a i obtenu un mélange, probablement voisin 
de Féquilibre, qui renfermait sur 100 volumes : 

Az = 28; O = 56 ; AzO4 = U . 

La décomposition s'arréte á un certain terme, comme dans 
lous les cas oú l'étincelle développe une action inverse. On sait 
en effet, depuis Gavendish, que Fétincclle électrique determine 
la combinaison de Fazote avec Foxygéne, avec íormation d'azo-
late de polasse, lorsqu'on opere en présence d'une solution alca-
line. Cette combinaison, opérée entre les gaz secs, ne sau-
rait fournir autre chose que des oxydes d'azote et méme de 
Facide hypoazotique ; attendu qu i l subsiste toujours dans les 
gaz une certaine propriétó d'oxygéne libre, ainsi que je vais 
le raontrer. 

En operant sur Fair atmosphérique, j 'a i trouvé en effet qu'au 
bout d'une heure, 7,5 centiémes, c'est-á-dire un Lreiziéme du 
volume, avaientdonné de Facide hypoazotique; dix-huit heures 
d'électrisation n'ont pas modifié sensiblement ce rapport. 

Mais je ne veux pas insister sur la valeur numérique de ees 
limites, dont la mesure exacto réclamerait des expériences plus 
nombreuses et faites dans des conditions plus vanees, comme 
énergie électrique, comme pression et comme proportions reia-
tives'des gaz. Le seul fait que je veuille mettre en lumiére, c'est 
Fexistence méme d'une limite de réaction, conséquence néces-
saire de Fexistence des deux phénoménes antagonistes. 

Examinons maintenant les autres gaz formés par Fazote et 
Foxygéne. 

5. Bioxyde cVazote. — L'action de l'étincelle électrique sur 
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ce gaz commence á s'exercer avec une extreme promplilude, 
et elle présenle di veis termes successifs, tres dignes d'intérét. 
J'ai opéré sur le gaz pur (1), exempt de protoxyde d'azote et 
d'azote libre, renfermé dans des tubes scellés, et je Tai décom-
posé par des étincelles assez faibles. 

Au bout d'une minute, un sixiéme du gaz esl deja détruil. La 
proportion en serait certainement plus forte, si les électrodes de 
platine étaient situés au centre de la masse, au lien de se trou-
ver tous deux á une méme extrémité; ce qui ralentit le mélange 
des gaz. Un tiers environ du produit détruil a formé du prot
oxyde d'azote, dans ees conditions : 

2Az02 AzO + AzO3; 

les deux autres tiers produisant de Tazóte et de l'acide hypo-
azotique: 

2 AzO2 = Az - j - AzO4. 

Au bout de cinq minutes, les trois quarts du bioxyde d'azote 
étaient détruits, avec formation de protoxyde d'azote et d'acides 
azoteux et hypoazotique. Le rapport entre le protoxyde d'azote 
et Tazóte, c'est-á-dire entre les deux modes de décomposition, 
était á peu prés le méme'que plus haut. 

II y a lieu ici de distinguer encoré Taction calorifique de Té-
tincelle, laquelle donne lien á la formation du protoxyde d'azote 
(corps que Tétincelle n'engendre point (2), en agissant sur les 
éléments), ainsi qu'á une portion de Tazóte libre; et Taction 
propre de Télectricité, qui tend á faire prédominer l'acide hypo
azotique : c'est ce que montre une expérience de plus longue 
durée. 

En effet, le flux d'étincelles, prolongó pendant une heure, ne 
laisse plus subsister qu'un mélange de bioxyde d'azote non dé-
composé (13 centiémes du volume initial), de vapeur nitreuse 
(plus de 40 centiémes) et d'azote; je n'ai pu y découvrir alors de 

(1) Préparé par l'action de l'azotate de potasse sur le sulfate ferreux melé d'acide 
sulfurique. 

(2) Au contraire, le bioxyde d'azote, sous rínfluence de la chaleur seulc, fournit 
d'abord du protoxyde et de l'oxygéne (pago 43) . 
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proloxyde d'azote en proportion sensible. Ge gaz disparait done 
avant le bioxyde, sans doute sous Finíluence de la haute tempé-
rature de Fétincelle. Ge fai t, opposé en apparence avec la trans-
formation iniliale d'une partie du bioxyde en protoxyde, semble 
indiquer que le bioxyde coramence á se décomposer á une tem-
pérature plus basse que le protoxyde, et qu'il subsiste cepen-
danl, en partie, plus longtemps ou á une lempérature plus' 
haute, en présence des produits de sa décomposition. 

Néanrnoins Fací ion plus prolongée encoré de Félectricité finit 
par Taire disparaitre á son tour le bioxyde d'azote, en méme 
temps qu'elle diminue le volume de la vapeur nitreuse produite 
dans la premiére période. Au bout de dix-huit heures d'élec-
trisation, je n'ai plus trouvé que 12 centiémes de vapeur ni
treuse, formee cette fois uniquement par í'acide hypoazotique. 
Le niélauQ-e gazeux renfermaít 

Az = 4 4 ; 0 = 3 7 ; Az04 = 13. 

pour 100 volumes du gaz primitif. 
En raison de la durée de la réaction et de l'influence antago-

niste, qui tend áformer l'acide hypoazotique dans un mélange 
d'azote et d'oxygéne purs traversés par rétincelle, le systéme 
ci-dessus doit étre regardé comme voisin d'un état d'équilibre. 

On remarquera que le bioxyde d'azote est moins stable dans 
les conditions ordinaires que le protoxyde; attendu qu'il Fen-
gendre d'abord, en se décomposant sous l'influence de la cha-
leur seule, ou sous l'influence de Fétincelle. 

6. Protoxyde d'azote. — J'ai aussi examiné Faction de Fétin
celle électrique sur le protoxyde d'azote, principalernent pour 
étudier les premieres phases de cette action; car les produits 
généraux ont été déjá signalés par Priestley, par M. Grove, par 
MM. Andrews et Tait, ainsi que par MM. Buffet Hofmann. J'opé-
rais dans un tube scellé á la lampe, afm d'éviter toute action 
secón da ¡re de Feau ou du mercure. La décomposition s'opére ra-
pidement et la vapeur nitreuse apparait aussitót. Au bout d'une 
minute et avec de faibles étincelles (appareil de Ruhmkorff, 
mu par 2 éléments Bunsen), un tiers du gaz était décomposé. La 
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partie décomposée s'était partagée en proportion á peu prés 
éoale entre les deux actions suivantes : 

í AzO = Az + O 
( 4AzO = A z 0 4 + 3Az 

La premiére action peut étre regardée comme due surtout 
á l'action de réchauffement produit par l'étincelle; tandis que, 
dans la seconde action, la chaleur et rélectricité concourent. 

Au bout de trois minutes, avec des étincelles plus fortes (6 élé-
ments Bunsen), prés des trois quarts du gaz étaient déjá décom-
posés; toujours de la méme maniere, la seconde réaction Fem-
portant un peu sur la premiére. 

On voit par la que le bioxyde d'azote n'apparait point et ne 
saurait apparaitre dansladécomposition électrique duprotoxyde, 
puisque celle-ci donne toujours lieu á un excés d'oxygéne libre. 
Quant á la proportion d'acide hypoazotique formé, elle re pre
se ni ai t á peu prés le septiéme du volume final; proportion qui 
ne doit pas étre tres éloignée de celle qui répondrait á un equi
libre définitif produit par l'étincelle. 

SECTION QUATRIÉME.— RÉACTIONS ÉLEGTRO-CHIMIQUES EXERCÉES 

PAR INFLUENCE ( E F F L U V E ÉLECTRIQUE). 

m é c a n i s n i c s p h y s a q u e s g c n é r a n x . 

1. Au lieu de faire agir rélectricité sur les gaz sous la forme 
de courant voltaíque, d'arc, ou d'étincelle, on peut opérer par 
influence. Ce mode d'action lui-méme s'exerce de plusieurs ma-
niéres : par exemple en faisant varier brusquement le potentiel 
par l'effet de décharges rápidos, tantót lo ules de méme sens, 
tantót de sens alternatif. On peut encoré maintenir le potentiel 
constant pendant toute la durée de l'expérience. 

2. Potentiel brusquement variable. — D é c h a r g e s i l enc í ense . — 

L'électricité accumulée á la surface des parois des vases qui ren-
ferment les gaz quel'on veat iníluencer, peut éprouver une série 
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de décharges et reprendre aussitót sa tensión, á la suite de 
chaqué décharge. Le potentiel des corps électrisés passe ainsi 
dans un temps tres court par toutes les grandeurs, depuis zero 
jusqu'á une limite qui peut étre extrémement élevée. II en est 
ainsi, par exemple, lorsqu'on emploie la machine de Holtz pour 
produire les décharges directes, et que les deux électricités con-
traires íburnies par cet appareil se Lrouvent accumulées sur 
des condensateurs séparés par de tres petites distances, dans un 
espace rempli par les gaz iníluencés. On réalisece résuUat en en-
fermant les gaz dans des espaces annulaires compris entre deux 
cylindres de verre minee. Sur la face extérieure du cylindre 
enveloppant, on place un corps conducteur, lame métallique ou 
liquide, avec lequel un des póles des appareils éleclriques est 
mis en contact; les mémes dispositions sont adoptées d'autre 
part á la surface intérieure du cylindre enveloppé (1). Le po
tentiel de Félectricité dans le gaz iníluencé sera d'autant plus 
grand que Fespace interpolaire sera moindre. 

3. Etant adoptées ees dispositions, Vinfluence des décharges 
successives peut s'exercer de deux manieres hien différentes. 

En effet, elle peut agir toujours dans le m é m e sens, chacun des 
póles étant chargé constamment avec la méme électricité; ce que 
Ton peut obtenir avec la machine de Holtz (2). 

Au contraire, si Ton a recours á l'appareil de Ruhmkorff, 
le signe des pó les change a chaqué décharge , plusieurs fois p a r 

seconde. 

•4. Dans tous les cas, les réactions exercées par influence ont 
lien, saris qu'il se produise d'étincelles bruyantes et lumineuses, 
capables de porter une portion notable de gaz á une tempéra-
ture excessivement élevée, pendant un temps appréciable. On 
a désigné quelquefois ees effets sous le nom de décharge ohscure 

ou décharge s ü e n c i e u s e . Le premier nom n'est pas exact: en effet, 
les gaz iníluencés par les variations subites et considérables 
du potentiel électrique deviennent lumineux dans l'obseurité, ou 

(1) Vovez mes appareils, Anuales de chimie et de physique, 5e serie, t. X, p. 57 et 76; 
t . X I I , p. 457 et 463. 

(2) Méme rccueil, t . X I I , p. 446. 
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plutót phosphorescents; comme s'ils étaienl le siége de milliers 
de pe ti les décharges disséminées et s'eííectuant de molécule 
á molécule. 

5. Les expériences que je viens de décrire permettent de 
définir les conditions genérales des réacüons chimiques pro-
duites par Feffluve; mais elles ne décident pas d'une maniere 
nette les effets de la tensión électrique, dégagée de toute com-
plication. En effet, celle-ci change continuellement pendant 
Tintervalle des étincelles, et elle change entre des limites qui 
varíent de plusieurs milliers de Daniell. Quelle est Finfluence de 
ees variations incessantes et des alternatives brusques qui les 
accompagnent? Les réactions chimiques sont-elles déterminées 
par le fait mérae de ees alternatives et des chocs et vibrations 
moléculaires qui en résultent ? Ou bien peuvent-elles étre pro-
duites par une simple différence de potentiel, par une simple 
orientation des molécules gazeuses, sans qu'il y ait ni cou-
rant voltaíque proprement dit, comme avec une pile fermée; 
ni élévation de température, comme avec Fétincelle; ni varia
tions brusques et incessantes de tensión, comme avec Fefííuve 
développée par les machines de Holtz ou de Ruhmkorff? Nous 
allons répondre á ees questions. 

6. Potentiel constant. — En eífet, i l est facile de détermi-
ner une différence constante et définie de potentiel entre les 
deux surfaces de verre, dont Fintervalle renferme le gaz élec-
trisé : cette différence peut étre produite et maintenue par 
exemple á Faide d'une pile á courant constant, dont on ne 
Ion ne pas le circuit. Le potentiel, toutes choses égaies, croit 
avec le nombre d'éléments, et i l peut étre maintenu pour ainsi 
diré indéfmiment, si la pile ne développcfpomt de réaction chi- Curf*-
mique pendant qu'elle demeure ouverte. Dans ees conditions, 
j ' a i observé qu'il se développe encoré des actions chimiques, 
telles que la fixation lente de Fazote et la ibrmation lente de 
Fozone. 

On peut concevoir les effets observes, en admettant que la 
différence du potentiel qui existe entre les deux armatures déter-
mine Forientation des molécules du gaz interposé, phénoméne 
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assimilable á l'électri-satíon du gaz. Mais c'est la une explica-
tion piulót virtuelle que réelle. En réaljté, les théories ac-
luellement recues sur les mouvements propres des particules 
o-azeuses, mouvements sans cesse Iroublés par leurs chbcs et 
réactions mutuelles. ne permettent guére d'admettre une orien-
tation permanente et uniforme de ees particules. Gependant i l 
süffit que i'influence électrique s'exerce d'une maniere constante 
et suivant un sens invariable sur une masse gazeuse, pour que 
les effets dynamiques résultants puissent étre assimilés aux 
effets statiques d'une orientation permanente. 

A ce point de vue, ce qui suit deviendra plus facile á com-
prendre. En effet, dans certaines de mes expériences, telles que 
la formation endothermique de l'ozone, i l y a consommation 
d'énergie, soit — 14Cal,8 pour 24 grammes d'oxygéne changés en 
ozone. Cette énergie ne saurait étre fournie que par la pile; 
c'est-á-dire qu'il doit se produire un flux électrique tres lent, 
destiné á maintenir ou á reproduire incessamment l'orienta-
tion des molécules gazeuses. Le flux a lien entre les deux 
poles, á travers le verre d'abord, et puis á travers la conche 
gazeuse interposée. Les molécules des gaz, incessamment agi-
tées, s'électrisent au contact du verre et transmettent aux 
autres molécules la charge qu'elles viennent d'acquérir. ün 
voit par la que Fon n'a pas affaire á un mode de propaga-
tion sirictemenl comparable au courant voltaique et aux élec-
trolyses qui l'accompagnent. 

Les phénoménes développés par l'effluve sont d'autant plus 
intéressants, qu'ils offrerlt la plus grande analogie avec les réac
tions incessantes de l'électricité atmosphérique. 

7. En effet, Vélectricité a t m o s p h é r i q u e agit continuellement 
sur tous les corps situés á la surface du sol, l'atmosphére 
étant le plus ordinairement positivo et le sol negalif. Les trans-
formatíons produites sous cette influence sont de natures 
diverses et qui répondent aux múltiples actions signalées plus 
haut: 

1° I I arrive parfois que réiectricité s'accumule jusqu'á pro
duire des décharges violentes, sous forme de tonnerre et d'é-
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clairs, décharges capables de faire naitre les acides nitrique, 
nitreux et leurs seis ammoniacaux : c'est en effet ce que l'on 
observe dans les pluies d'orage. Mais c'est lá un phénoméne acci-
dentel, local et relativement raro, 

2o Pendant Fintervalle de temps qui précéde Tinstant oú les 
décharges sillonnent une certaine ligne dans Tatmospliére, 
des surfaces extrémement élendues s'électrisent peu á peu par 
iníluence; puis elles se déchargent brusquement au moinenl des 
explosions (choc en retour) : sur ees surfaces peuvent et doi-
vent s'exercer certaines réactions chimiques, analogues á celles 
de Teífluve á potentiel brusquement variable et á haute tensión. 
Mais ce sont encoré lá des effets momentanés. 

3o Au contraire. l'électricité atmosphérique agit incessam-
ment ávec de faibles tensions, pour produire des réactions ana-
logues á celles de Tefíluve á potentiel íixe. Dans ees conditions 
plus générales, i l n'est pas nécessaire d'ailleurs que l'électricité 
atmosphérique conserve un potentiel constant; mais i l suffit 
que ce dernier varié lentement et d'une maniere continué. 

Ces renseignements acquis, étudions de plus prés les effets 
chimiques de l'effluve électrique. Ces effets peuvent étre des 
changements isomériques, des décompositions et des combi-
naisons. Nous allons signaler les principaux. 

§ 2. — C h a n g e m e n t s i s o m é r i q u e s p r o v o q u é » p a r l ' e f f luve . 

O z o n e . 

1. Le plus remarquable des changements isomériques que 
développe l'effluve électrique est celui de l'oxygéne ordinaire 
en ozone. Ce n'est pas que Fétincellc ne produise aussi la 
memo modiíication de l'oxygéne, comme l'ont montré les tra-
vaux de Van Marum, et surtout ceux de MM. de la Rive et Mari-
gnac. Mais on ne tarda pas á s'apercevoir que la quantité 
d'ozone croissait á mesure que les étincelies devenaient plus 
petites, et Fon ful conduit á adopter pour la préparation de ce 
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gaz divers appareils fondés sur Tinfluence de l'effluve (1). Yoici 
le dessin de celui que j'emploie eL qui lournit de tres bous ren-
dements (fig. 47). 11 est formé de deux tubes de verre concen-
triques ajustés á l'émeri en c. L'oxygéne arrive en a et sort en h. 

FIG. 47. 

2. Ge n'est pas ici le lien de retracer l'histoire de l'ozone, 
substance découverte par Schonbein et étudiée depuis par tant 
d'expérimenlateurs. Je ferai observer seulement que la formation 

(1) Siemens imagina les premiers appareils de ce genre. 
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de l'ozone repond á une condensation moléciilaire, la densité 
de l'ozone étant égale á une fois et demie celle de l'oxygenc, 
d'aprés M. Soret. 

En méme temps que l'oxygéne se change en ozone, i l se pro-
duiL une absorption de chaleur ; soit, d'aprés mes expériences : 

3 0 = (Oz) absorbe pour 24 gram. 1 4 ^ , 8 . 

Cette circonstance est exceptionnelle dans l'étude des conden-
sations moléculaires. Elle montre que la transformation de 
l'oxygéne en ozone exige l'intervention d'une énergie étrangére, 
telle que celle de l'électricité. 

Je vais décriré quelques essais que j ' a i faits pour mieux defi
nir la formation de ce corps sous Finfluence électrique, et pour 
décider s'il mérite réellement le nom á ' o x y g é n e électrisé , qui lui 
a été quelquefois atlribué. 

3. L'ozone se forme pareillement sous Vinfluence des deux élec-

tr ic í tés , l'oxygéne étant contenu dans des tubes de verre formant 
bouteille de Leyde et munis d'armature de platine. Celle-ci était 
maintenue constamment chargée d'une méme électricité, dont 
lepotentiel variaitdepuis zéro jusqu'á une limite déterminée par 
la longueur des étincelles d'une machine de Holtz (voy. Anuales 

de chimie et de physique, 5e serie, t. XII , p. 44G). J'opérais 
avec deux tubes simultanément, l'un d'eux étant chargé d'élec-
tricité positive, l'autre d'électricité négative, au méme poten-
tiel, et avec les mémes alternatives. 

L'ozone, dis-je, se produit pareillement sous Finfluence des 
deux électricités. Gependant l'électricité positive produit plus 
d'ozone dans la plupart des cas; mais cet effet peut teñir á quel-
que circonstance accidentelle, telle que la déperdition inégale 
des deux électricités et Fétendue plus grande des aigrettes posi
tivos. Afm de, décider la question, j ' a i opéré simultanément sur 
deux couples de tubes semblables, renfermant de l'oxygéne pur 
etune armature de platine. Une série continué de fortes étin
celles ayant agi par influence pendant six honres, j ' a i dosé 
l'ozone dans l'un des tubes positifs et dans un tubo négatif 
correspondant, puis j ' a i intervertí les liaisons des deux autres 
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lubes, de facón á y renverser le signe de Fclcctricilé. Yoici les 
nombres obtenus (1): 

Ozone formé : 

Í 1er tube électr isó + , pendant 6h . . 6,7 p, 1Ü0 de I 'oxygéne p r i m i t i f . 
I 2 ' tube é lect r isé — , pendant 611 5,3 " 
/ 1er tube é l ec t r i sé - j - , pendant 611 ) 
) Le m é m e ensuite — , pendant 6h i ' 
) 2e tube é lect r isé — , pendant 6h ^ 
l Le m é m e ensuite - j - , pendant 6!l T ' " ' ' ' ' 

I I resulte de ees chiffres que les effeLs successifs des deux elec-
tricités se sont ajoutés semblablement et jusque vers une méme 
limite (8 á 8,5 centiémes). 

On a souvent comparé l'ozone á un gaz dont les particules 
seraient chargées d'éiectricUé négative. Les essais précédents, 
reiatifs a l'influence semblable des deux électricités dans sa for
ma tion, ne sont pas favorables á cette hypothése. 

4. Voici une autre expérience, en vue du méme probléme. 
J'ai rempli d'ozone sec, simultanément, deux ílacons de méme 

capacité : Fun de verre, qui a été placé sur un support isolant; 
l'autre de platine, garni intérieurement de feuilles repliées de 
méme métal , et plongé dans l'eau. Au bout de vingt-quatre 
heures, la quantité d'ozone contenue dans le flacón de verre 
isolé avait baissé de 13 á 12 dixiémes de milligrammes; dans le 
flacón de platine, de U á 13. I I ne s'était done rien produit, qui 
pút rappeler la décharge d'une matiére, chargee d'électricité 
au sens ordinaire. 

5. La limite de 8,5 centiémes n'a pas été dépassée, dans les 
conditions de mes essais; ce qui parait indiquer l'existence d'un 
certain equilibre chimique entre Foxygene p r i m i t i f et Voxygéne 

modifié , équilibre produit indépendammenl de toute élévation 
notable de température, mais dépendant de l'action électrique 
simultanée. Si Ton ajoute á l'avance de l'acide arsénieux dans 

(1) J'ai titré l'ozone en l'absorbant par l'acide arsénieux; on ajoute un excés de 
permanganale, puis une grande quantité d'acide sulfurique, étendu de 2 á 3 volumes 
d'eau, et un léger excés d'acide oxalique libre ; on détruit aussitót ce dernier par le 
permanganate jusqu'á coloration. Ce procédé aecuse á un vingtiéme de milligramme 
pres I'oxygéne flxé. (Voy. tome Ier, p. 226.) 

BERTHELOT. — Méc. chim. i i . — 24 
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les tubes, de fagon á détruire á mesure l'ozone, la proportion 
d'oxygene transformé dans un temps donné est plus considé-
rable, soit de inoilié environ, iors d'un essai simultané avec le 
précédent. A la longue, tout Foxygéne disparaitralt, comme 
Foní: observé MM. Fremy et Becquerel : c'est la contre-épreuve 
de FexisLence d'un certain equilibre chimique. 

6. Mais cet equilibre cesse d'exister, si Fon suspend Finfluence 
électrique, comme le prouventles essais suivants. J'opérais avec 
des flacons de verre de 260 centimétres cubes environ, remplis 
d'oxygene ozoné par Fef'fluve, et maintenus á une température 
voisine de 12 degrés. Le titre initial étant 2,2 centiémes : 

Aprés vingt-quatre heures, l'ozone é ta i t r édu i t á 2 , 1 ; 
Aprés cinq jours , á 1,2; 
Aprés quatorze jours , á 0 ,4 ; 
Aprés cinquante et un jours , une trace á peine sensible ; 
Aprés soixante jours , i l ne subsistait aucune trace d'ozone sensible á 

l 'odorat ou á l ' iodure de potassium. 

La vitesse de destruction de l'ozone est d'autant plus grande 
que le gaz est plus riche; ce qui explique la difficulté de dépasser 
certaines limites. 

II resulté de ees observations que Votoñe ría point de tens ión 

finie de d í s s o c i a t i o n : ce qui concorde avec sa formation endo-
thermique. L'ozone contraste par la avec les polyméres formés 
avec dégagement de chaleur, et dont M. Troost a si bien étudié 
les tensions de dissociation. 

7. T e n s i ó n é lec tr ique . — C'est surtout sous Finfluence des 
fortes décharges que l'ozone se forme en abondance. Avec des 
étincelles longues de 1 centimétre et un condensateur (les étin-
celles se produisant, bien entendu, entre les conducteurs et les 
excitateurs de la machine de Holtz, mais non dans Fintérieur 
des tubes), dans ees conditions, dis-je, on obtient, par influence 
et aprés six heures, 5 á 6 pour 100 d'ozone dans Fintérieur des 
tubes. Tandis qu'avec des étincelles d'un demi-miliimétre, au 
bout du méme temps, et malgré le nombre bien plus grand de ees 
étincelles, la dose d'ozone formé par influence ne dépasse pas 
1 á 2 milliémes. La proportion d'ozone décroit bien plus vite 
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que la longueur deFétincelle qui regle l'intensité de l'influence. 
Gependant i l semble y avoir la plutol. un grand ralentissement 
de l'action qu'une suppression absolue. 

8. En efiel, ayant piacé de l'oxygéne dans Fespace annulaire 
renfermé entre deux tubes de vene concentriques (fig. 48), 

FIG. 4.8. 

remplis par Faction du vide (fig. 49) et scellés sans aucune gar-
niture méíallique (fig. 50); puis ayant determiné entre les deux 
suríaces de verre (fig. 51) une di lié renco, de polenliel égale á 
celle de 5 éléments Leclanché (7 Daniel! environ), j 'a i observé, 
au bout de huít á neuf mois, une formation lente d'ozone, mani-
festée par divers caracteres, tels que : le changement de Facide 
arsenieux dissous en acide arsénique, celui de Fiodure de potas-
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sium dissous en iodate, l'union des gaz sulfureux et oxygéne 
seos, la production du bioxyde d'argent. La quantité d'ozone 
formé était d'ailleurs fort petite; car l'expérience faite en pré
senle de Facide arsénieux, dans des conditions de dosage telles 
que l'ozone fút absorbe á mesure, a indiqué seulement un cen-
1 iéiríe de l'oxygéne primitif comme changé en ozone (1). 

On voil qu'il s'agit, dans tous les cas, de tres petiles quan-
tités d'ozone. On ne saurait s'attendre á un autre résultat; car, 
si de faibles tensions électriques déterminaient la formation 
d'une quantité d'ozone considérable, l'oxygéne contenu dans 

FiG. 49. 

Fatmospliére, oú se développent incessamment des tensions 
électriques comparables á celles de mes expériences, cet oxy
géne, dis-je, ne tarderait pas á détruire toutes les substances 
organiques et autres matiéres oxydables répandues á la surface 
de laterre (2). 

Observons, en outre, que les diverses réactions oxydantes 
que je \ieiis de signaler nous fournissent, non pas la mesure de 
la quantité absolue d'ozone formé dans un temps donné, mais 
seulement la mesure de la différence qui existe entre l'excés de 
l'ozone formé sur l'ozone détruit spontanément dans un temps 

(1) Voyez les détails, Armales de chimie et de physique, 5e série, t. X I I , p. 454. 
(2) A chaqué métre carré de la surface terrestre répond un poids d'oxygene capable 

de brüler environ 900 kilogrammes de carbone. 
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donné, et la quanlité de ce méme ozone absorbe pendant le 
méme teraps par l'acide arsenieux, par l'argent ou par l'iodure 
de potassium; aucune de ees réactions n'étant instantanée. 

V 
FIG. 50. F(G. 51. 

9. Citons encoré, comme exemples de condensations molé-
culaires développées par l'effluve á forte tensión, autres que 
celle de l'oxygéne, la transformation du cyanogéne en paracya-
nogéne, quej'ai observée, et celle de l'acétyléne, découverte par 
M. P. Thenard. L'acétyléne, en effet, est condensé par l'électri-
cilé, aussi bien que par la chaleur (1), avec formation de corps 
polyméres, d'ordinaire solides et résineux, mais quelquefois 

(1) La formation de l'acétyléne dans la réaction de l'étincelle sur le forméne est 
aussi accompagnée par celle de ses polyméres, d'aprés mes observations (voy. p. 351). 
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liquides. J'ai reconnu que ees derniers liquides renfermaient 
une certaine dose de styroléne (C4H2)4, précisément cora me les 
polyméres obtenus sous l'influence de la chaleur. Quaut au poly-
mére solide, son équivalent est inconnu. Mais ce corps oífre 
une propriété reraarquable : si on le chauffe doucement dans 
une atmosphére d'azote, i l se décorapose brusquement, avec 
dégagement de chaleur et formation de styroléne et de divers 
autres produits. 

40. Au conlraire, Tazóte pur ne contráete pas de modifications 
permanentes appréciables : ni sous l'iriíluence de l'arc, ni sous 
l'influence de rétincelle, ni sous rinfluence de reffluve; comme 
je m'en suis assuré par des expériences spéciales et tres atten-
tives. En effet, Tazóte, mis immédiatement en contad avec 
Thydrogéne, á quelques centimétres de distance, soit des tubes 
á effluve, soit des espaces oú i l avait subi Tinfluence de Tare ou 
d'une serie de fortes étincelles; Tazóte, dis-je, n'a jamáis donné 
aucun Índice de combinaison. De mémeavee Toxygéne; de méme 
avec les matiéres organiques. II faut done que Tazóte et la 
matiére organique, ou Thydrogéne, ou Toxygéne, éprouvent 
s i m u l t a n é m e n t Tinfluence electrique, pour que la combinaison 
ait lieu. 

J'ai obtenu les mémes résultats négatifs pour Thydrogéne, 
mis en présence des matiéres organiques, oú de Toxygéne, ou 
de Tazóte; immédiatement aprés qu'il avait subi Tinfluence des 
étincelles ou de Teffluve. 

II ne parait done pas exister, ni pour Tazóte, ni pour Thydro
géne, de modification permanente, a na logue á ce 1.1c de l'oxy-
géne qui constitue Tozone. 

§ 3. — F o r m a t i o n e t d é c o m p o s i t i o n d e s c o m p o s é s b i n a i r e * 

p a r l ' e f f luve . 

i . Ces expériences ont été exécutées surtout avec les fortes 
tensions, et au moyen de Tappareil de Ruhmkoríf. Elles cornpren-
nent á la fois des décompositions, des combinaisons et des equi
libres. Nous examinerons successivement les réactions de Tazóte 
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sur l'hydrogéne, sur l'oxygénc, sur l'eau, sur les matiéres 
hydrocarbonées; puis la décompositioii de divers composés 
binaires, hydrogénés et oxygénés; enfm les transformaüons des 
carbures d'hydrogéne. 

2. Azote et hydrogéne . — M. Chabrier et M. A. Thenard ont 

reconnu que la formation de Fammoniaque a lien, lorsqu'on sou-
met á Tefíluve un mélange d'azote et d'hydrogéne. J'ai cherché 
á mesurer la limite de cette réaction. Elle est beaucoup plus 
élevée qu'avec l'étincelle. En efíet, tandis que celle-ci développe 
tout au plus quelques cent-milliémes de gaz ammoniac; la pro-
portion de gaz ammoniac, formce au bout d'un temps considé-
rable sous rinfluence de Feífluve, peut s'élever á 3 cenliémes 
environ, dans un mélange de volume d'azote et de 3 volumes 
d'hydrogéne. J'ai vérifié en outre que la décomposition du gaz 
ammoniac par l'efiluve, en opérant avec les mémes appareils, 
tend précisément vers la méme limite : 3 centiémes. Cette iden-
tité des dcnx limites, produites par les actions inverses de Feí
fluve, exercées dans les mémes conditions de tensión, m'a paru 
un fait important á constater; aussi bien que la diversité entre 
Faction de l'efiluve et cclie de l'étincelle. D'aprés cette diver
sité méme, i l est probable que la limite d'équilibre varié avec 
la tensión électrique. 

En opérant avec un potentiel constant et tres faible, tel que 
celui de 5 éléments Leclanché, je n'ai observé aucune réaction. 

3. Azote et o x y g é n e . — L'azote et Foxygéne se combinent 

sous Finfluence des tres fortes tensions, développées dans Fappa-
reil de Ruhmkoríf, muni d'un condensateur; i l se forme pai
la de Facide hypoazotique. Mais cette íormation est bien plus 
lente et plus difíicile qu'avec l'étincelle. 

II y a plus : dés que Fon opere avec des tensions moindres 
que les précédentes, la réaction cesse de se manifester. C'est 
ainsi que je n'ai pu constater la formation des composés nitreux, 
dans aucune des expériences faites par influence á Faide de la 
machine de Holtz, soit avec les gaz secs, soit avec les gaz hu-
m id es; á fortiori, avec le faible potentiel de 5 éléments Leclan
ché, méme agissant pendant une année. 
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Ajoutons enfm que Tazóte pur et l'ozone, secs ou humides, 
avec ou sans le concours des álcalis, ne se combinent point 
pour former les acides nitrique ou nitreux : contrairement á ce 
que Schonbein avait cru observer ( l ) . 

RéciproquemenL, les oxydes de Tazóte sont décomposés par 
Teffluve á haute tensión. Ainsi le protoxyde d'azote, aprés quel-
ques heures, s'est trouvé en grande partie décomposé en azote 
et oxygéne. Uneportion de ce dernier gaz restait libre, une autre 
portion (et la plus forte) ayant été absorbée par le mercure sur 
lequel j 'opérais. Mais i l ne s'est pas formé un oxyde supérieur 
de Tazóle, et aucune portion sensible d'azote n'est demeurée 
fixée sur le mercure. 

Avec le bioxyde d'azote, sans le contact du mercure, une por
tion de Tazóte et de Toxygéne deviennent libres; tandis qu'une 
notable portion forme du protoxyde. C'est la une nouvelle 
pro uve établissant que le bioxyde d'azote tend á se décomposer 
d'abord en protoxyde d'azote et oxygéne; précisément comme i l 
arrive, d'aprés mes expériences , sous Tinfluence de la chaleur, 
ou sous Tinfluence de Tétincelle (voy. p. 43 et 360). Cependant 
Toxygéne, devenu libre, réagit á son tour sur Texcés de bioxyde 
d'azote, et développe de la vapeur mírense. 

4. Azote et eau. — L'azote pur et Teau, soumis pendant 
huit á dix heures á Teffluve d'une tres puissante bobine de 
RuhmkoríF, ont íburni de Tazotite d'ammoniaque. Mais ce résul-
tat ne parait pas pouvoir étre réalisé sous Tinfluence de faibles 
tensions. 

Les azótales etazotites contenus dans Tatmosphére, et signalés 
par tant d'observateurs, paraissent done résulter exclusivement, 
ou á peu prés, des décharges électriques proprement dites, effec-
luées sous forme d'éclairs et de tonnerre. L'électricité atmosphé-
rique, sous des tensions plus faibles, telle qu'elle agit d'une 
maniére continué, n'ayant pas la propriété de déterminer la 
combinaison de Tazóte libre, soit avec la vapeur d'eau, soit avec 
Toxygéne. 

(1) Armales de chimie et de physique, 5e série, t. X I I , p. 440. 



ÉNERGIES ELECTRIQUES. 377 

5. Azote et mat iéres hydrocarbonées . 

L'action de Tazóte libre sur les matiéres organiques s'exerce 
au contraire, quelleque soit la tensión : on yreviendra. 

6. Composés hydrogénés . 

H y d r o g é n e s u l f u r é . — Ce gaz s'est décomposé en hydrogéne, 
polysulfure d'hydrogéne et soufre libre, suivant la formule 

8 H S r = 7 [ l + HS^ + (8 —a?) S. 

On voit apparaitre ici la tendance du métalloide á former avec 
l'hydrogéne un produit condensé. 

H y d r o g é n e s é l én i é . — L'hydrogéne sélénié se comporte de 
méme; la majeure partió de Fhydrogéne devenant libre, mais 
une portion formant un polyséléniure. 

H y d r o g é n e phosphoré . — II s'est décomposé assez nettement 
en hydrogéne et sous-phosphure jaune, d'aprés l'équation 

2 P h H 3 = : 5 H + Ph2II . 

La vapeur d'eau n'a pas été décomposée. Réciproquement, 
l'hydrogéne et l'oxygéne ne se combinent point, méme sous l ' in-
ñuence de trés fortes tensions, maintenues pendant plusieurs 
he uros et susceptibles de former de l'ozone; absence de réaction 
trés digne d'intérét, et qui ne cesse qu'au voisinage des tensions 
capables de déterminer les décharges disruptives. 

Les fluorures de bore et de s i l i c i u m , le chlore et le brome 

gazeux n'ont éprouvé aucun changement. 
7. Acide sulfureuoc. — Un dixiéme du gaz a été trouvé dé

composé en oxygéne libre et soufre (insoluble dans le sulfure de 
carbono). Mais cet oxygéne se recombine, d'autre part, á une 
fraction de l'acide sulfureux, pour former les acides sulfurique, 
SO3, et méme persulfurique, S207 (voy. plus loin). 

8. Oxyde de carbone et o x y g é n e . — Acide carbonique. — Les 

fortes effluves électriques décomposent ce dernier gaz en oxyde 
de carbone et oxygéne, de méme que rétincelle; l'action est éga-
lement limitée par l'existence de la réaction inverse. 
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Dans des essais íaits avec de tres fortes tensions, ia décompo-
sition s'est élevée, aprés neuf heures, á 11 centiémes; aprés douze 
heures, á 16 cenliémes : limite encoré moindre que celle de 
i'étincelle; car cette limite atteint, avec de tres petites étin-
celles, prés de 20 centiémes de l'acide carbonique primitif. 

Réciproquement, l'oxyde de carbono et l'oxygéne se combi
nen t sous l'influence des fortes tensions, avec production d'acide 
carbonique et d'un sous-oxyde brun de carbone. 

De ees faits résulte l'existence d'un certain equilibre entre 
les deux actions opposées. Mais aucune des deux ne se mani
festé avec les trés faibles tensions. 

II se présente ici diverses particularités remarquables, au 
point de vue des limites de la réaction et de la formation de 
l'ozone. Tandis qu'une serie d'étincelles ne determine aucune 
réaction dans un mélange d'acide carbonique et d'oxygéne, l'eí-
íluve y détermine au contraire une decomposition part ie l le ; 

raéme dans un mélange formé á volumes égaux d'acide carbo
nique et d'oxygéne. Ai* bout de douze heures d'effluve, prés 
d'un vingtiéme de l'acide carbonique se trouvait résolu en 
oxyde de carbone et oxygéne. L'oxyde de carbone, melé avec son 
volume d'oxygéne, c'est-á-dire avec un excés, ne se combine pas 
non plus en totalité, et i l produit quelques traces de sous-oxyde 
Les conditions de l'équilibre développé par Feffluve ne sont done 
pas les mémes que par l'étincelle. 

La dose d'ozone formée semble tout áfait surprenante. Tandis 
que Fétincelle ne fournit que des traces d'ozone, en décompo-
sant l'acide carbonique ; au contraire, quand bíi opére avec Fef
fluve sur Facide carbonique pur, un tiers environ de l'oxygéne, 
mis en liberté en méme temps que l'oxyde de carbone, se trou-
verait á Fétat d'ozone, ou d'un corps doné de propriétés oxy-
dantes analogues : á moins qu'il ne s'agisse ici d'un gaz nou-
veau, Vacide percarbonique. ( A n n . de chim . el de phys . , 5e série, 
t. XVII, p. 143.) 

9. Oxyde de carbone. Pris á Fétat sec, ce gaz resiste presque 
complétement á Fétincelle; laquelle en détruit á peine un 
ou deux centiémes, avec production d'acide carbonique et de 
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carbono, Au contraire. Fofíluvc á haute tensión le résoui en 
oxygéne et sous-oxyde brun, G806. Ce composé, découvert par 
M. Brodie ( i ) , se forme en vertu de la réaction su ¡van le : 

5C202 = C^O* + C80G. 

On voit qu'il différe de l'acide tartrique (G8H0012) par les élé-
ments de l'eau. II se forme méme avec Foxyde de carbono hu-
raide; auquel cas le sous-oxyde se dissout dans l'eau contenue 
au sein des tubes. 

10. Carbures d l i y d r o g é n e . 

Le carbone solide et l'hydrogéne ne se combinent pas sous 
Tinfluence de 1'ofIIuve (2) ; pas plus que sous l'influence de 
Fétincelle. Mais les carbures d'hydrogéne gazeiix, soumis á la 
réaction de Fefíluve á haute tensión, les carbures, dis-je, tels 
que le f o r m é n e , V x W , V é t h y l é n e , G4H4, Vhydrure d 'é thy léne , GlW', 

fournissent á la ibis de Facétyléne, GlW (en petite quantité, 
comme íoujours), de l'hydrogéne libre, et des carbures polymé-
riques el résineux. 

Avec le forméne, les produits oíFrent une remarquable odeur 
d'essence de térébenthine; mais la proporlion de matiére liquide 
étail trop faible pour élre recueillie. 

Avec Féthyléne, on oblienl un liquide deja sígnale par M. P. 
Thenard, et dont la composition répond aux rapporls C2oHl0'fi; á 
peu prés comme celle de certaines bulles de vin. II se forme en 
méme lemps un peu d'hydrure d'éthyléne. 

Avec l'hydrure d'éthyléne pur, on obtient réciproquement un 
peu d'acétyléne et d'éthyléne. Entre ees carbures d'hydrogéne, 
sous l'influence de Félectricité, comme sous l'influence de la 
chaleur, i l te mi done á se développer un équilibre, troublé par 
les phénoménes de condensation. 

Ges réactions ont lieu avec les hautes tensions ele Fappareii 
Rixhmkorff. Elles se manifestent encoré dans des tubes renfer-

(1) Voyez l'étude que j ' a i faite de ce composé, Armales de cliimie et de pHysique, 
8e série, t. X I , p. 72. 

(2) Sur cette expérience, faite avec l'hydrogéne et le carbone pur et pulvérulent, 
voy. Amales de cldmie et de physique, 5e série, t. X I I , p. 450. 
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mant une armalure métallique, influencée par les décharges 
de la machine de Holtz. 

Dans ees conditions, avec Félectricité, soit positive, soit néga-
tive, et au boul de quelques heures, l'éther fournit beaucoup 
d'acétyléne; la benzine, moins: inégalité qui se retrouve dans la 
production de l'acétyléne par l'action de la chaleur sur ees deux 
corps. Quand les lensions sont diminuées (influence des étin-
celles d'un demi-millimétre), i l n'apparait que des traces 
presque insensibles d'acétyléne. Enfm on n'en observe aucune 
trace, méme au bout de neuf raois, sous l'iníluence du poten-
tiel constant de 5 éléments Leclanché. 

11. En résumé, l'action de l'effluve, comme celle de l'étin-
celle, tend á résoudre les gaz composés dans leurs éléments. 
Dans un cas, comme dans l'autre, la décomposition a lieu 
avec certains phénoménes d'équilibre, dus ala tendance inverso 
de recombinaison. 

Cette similitude des effets les plus généraux n'a rien qui doive 
surprendre: l'effluve représentant en quelque sorte la dissémina-
tion de l'étincelle ordinaire en des milliers de décharges, dont 
chacune est trop faible pour fournir un trait de lumiére; mais 
leur ensemble produit dans l'obscurité une lueur tres visible. 
L'analyse spectrale, autant qu'elle est possible avec un si faible 
éclairage, indique que les raies de cette lumiére sont les mémes 
pour l'effluve que pour l'étincelle ordinaire. Chacune de ees 
décharges parcourt un intervalle bien plus petit que rétincelle 
proprement dite : la durée de chaqué décharge isolée, produite 
par effluve, doit étre des lors bien plus courte que la durée 
de Fétincelle ordinaire. En méme temps la masse de matiére 
influencée est plus faible. Ce sont la des circonstances fort 
importantes pour expliquer les différences qui existent entre 
un certain nombre des réactions spéciales développées par 
l'effluve. 

12. Insistons maintenant sur les différences. 
Io Un grand nombre de réactions, immédiates avec rétincelle, 

telles que l'union de l'oxyde de carbono et de l'oxygéne, ne s'ef-
fectuent que lentement par l'effluve. 
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2o Qaelques réactions méme, telles que l'union de l'hydro-
géne et de l'oxygéne, n'onl pas lien ; du moins tant que les 
tensions ne se rapprochent pas extrémement de celles qui 
provoquen! des décharges disruptives. L'union de Tazóte 
libre avec l'acétyléne pour former l'acide cyanhydrique se 
produit seulement sous rinfluence de l'arc ou de l'étincelle pro-
prement dite; celle du carbono avec l'hydrogéne n'a lieu ni 
avec refflüve, ni avec Félincelle, mais seulement avec l'arc, etc. 

3o L'efíluve détermine certaines combinaisons que ne produit 
pas l'étincelle : telles que la synthése de l'acide persulfurique ; 
l'absorption de l'hydrogéne par les carbures d'hydrogéne, 
celle de Tazóte libre par les matiéres organiques, etc. 

4° Les actions provoquées á la fois par Teffluve et par Té-
tincelle ne sonl pas déíinies par les méraes limites d'équilibre ; 
la limite avec Teffluve répondant: tantot á une dose plus forte 
de la combinaison (ammoniaque avec Tazóte et l'hydrogéne); 
tantot á une dose moindre (acétyléne avec les carbures d'hy-
drogéne). 

5o L'efíluve détermine enfm, suivant un mécanisme qui parti
cipe á la fois de la décomposition et de la combinaison (pages 4-4 
et 140), la séparation des composés simples en deux portions : 
les éléments, d'une part, devenant libres; tandis que, d'autre 
part, une portion des éléments s'unit au composé lui-méme, 
pour former des produits condensés, soustraits, par Textréme 
briéveté de la décharge et par leur íixité méme (qui les élimine 
au sein du milieu gazeux), á une destruction ultérieure. Au 
contraire, la durée de l'étincelle et de Téchauffement qu'elle 
provoque étant plus longue, cette circonstance s'oppose en gé-
iiérál á la permanence des produits condensés. Rappelons cepen-
dant que, d'aprés mes expériences sur la décomposition du 
forméne par l'étincelle, un dixiéme environ de ce gaz se change 
en carbures condensés (voy. page 351). 

En principe, je le répéte, les réactions de Teffluve et de l'étin
celle sontles mémes; mais la durée inégale de Téchauffement 
parait la cause principale des variations observées. 
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§ i . — K é a c t i o n s d e l ' h y d r o g é n e l i b r e s u r I e s m a t i é r e s o r g a n i q u e s , 
p r o v o q u é e s p a r r e f í l u v e . 

1. Jusqu'ici nous avons étudié les réacdons de Feffluve, au 
point de vue général des décomposiüons et des equilibres chi-
miques qu'elle détermine; nous allons maintenant nous atta-
cher plus spécialement á l'étude des combinaisons que refíluve 
provoque entre l'hydrogéne, Tazóte, l'oxygéne et les composés 
organiques. 

2. E y d r o g é n e . — Commenoons par l'hydrogéne. Je rappel-
lerai que l'hydrogéne, sous l'iníluenee de refíluve, se combine 
á Tazóte et á d'aulreséléments, tandis qu'il ne s'unil pas ál'oxy-
géne: ce qui est remarquable. L'hydrogéne pur est également 
absorbé par les matiéres organiques, sous l'iníluenee de Tef-
íluve. Voici mes observations : 

Io Benzine. — Un centimétre cube de benzine a absorbé en 
quelques heures, sous Tiníluence de fortes tensions, 250 centi-
métres cubes d'hydrogéne, soit 2 équivalents environ, avec for-
malion d'un poiymére de Gi2H8, solide et résineux : 

w(Ci2H6 + H2)^(G12H8)'1. 

2o Vessence de térébenthine (G20HiG) a absorbé de méme jus-
qu'á 2,5 équivalents d'hydrogéne, avec formation de produits 
résineux polymérisés. 

3o V a c é t y l é n e s'est condensé, en absorbant á peu prés le cin-
quiéme de son volume d'hydrogéne. 

J'ai également répété les expériences de M. P. Thenard et 
cellos de M. Brodie sur la réaction entre Voocyde de carbone et 
Vhydrogéne . Non-seulement i l se forme, conformément á leurs 
indications, un produit solide, que j ' a i I ron vé voisin de la for
mule {vwwy\ 

5CO + 3 H = C02 + C4H303; 

mais le gaz excédant contient de Tacide carbonique, une trace 
d'acétyléne, et quelque peu d'un carbure forménique, tel que 
( r i r , ou plutót G'H0 -|- IP. 

Vac ide carbonique et le f o r m é n e , á volumes égaux, se con-
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densent, comme Fa découvert M. P. Thenard, en formant u n 
produit caramélique insoJuble. J'ai observé dans cette réaction 
la présence d'une trace d'acide butyrique. Le résidu gazeux 
contenait un peu d'acétyléne et une forte dose d'oxyde de car
bono : circonstance qui montre que la réaction est plutot une 
oxydation du forméne (accompagnée de condensation) qu'une 
combinaison immédiate de ce gaz avec l'acide carboniqne. Mais 
je n'insiste pas sur ees derniéres expériences, dont les resultáis 
sont trop compliqués pour se préter á une analyse exacte, dans 
l'état présent de nos connaissances. 

§ 5. — 8t«•«»('(ionw d e r a z ó t e l i b r e s u r I e s m a t l é r e s o r g a n i q u e s , 

p r o v o q u e e s p a r I ' e f í l u v e . 

1. G'est ici un des sujets les plus intéressants pour Fétude des 
réactions de reffluve; á cause de l'importance des composés 
azotés au sein des étres vivants, et de Fobscurité qui régne 
encoré sur leur origine dans la nature. 

2. Je rappellerai d'abord que Tazóte libre se combine directe-
ment avec Facétyléne, sous Finfluence de Fétincelle, pour former 
l'acide cyanhydrique ; réaction qui se reproduit avec tous les 
composés organiques volatils, en raison de leur métamorphose 
préalable en acétyléne (page355). Mais cette réaction n'a pas lien 
avec Feí'fluve; méme sous Finfluence des plus fortes tensions, 
i i ne se développe avec Fazote aucune trace d'acide cyanhy
drique : je m'en suis assuré á diverses reprises. 

Ce n'est pascependant que Fazote cesse de réagir sur les com
posés organiques. Au contraire, la réaction de ce gaz continué 
á s'effectuer, méme sous les tensions les plus faibles; mais les 
produits en sont différents et plus rapprochés de la composition 
de la matiére mise en expérience. Entrons dans quelques détails. 

3. J'ai trouvé que Fazote libre et pur est absorbe á la tem-
pérature ordinaire par les composés organiques en général, 
sous Finfluence de l'efñuve. Gitons d'abord des carbures d l i y -

drogéne, afín d'établir que le phénoméne de dépend pas de la 
présence de Foxygéne, méme combiné. 
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Io L'expérience est tres nette avec la benzine, substance telle 
que l'absence d'oxygéne parmi ses éléments ne permet pas de 
suspecter quelque formation intermédiaire des composés oxy-
azotiques. Un gramme de benzine absorbe en quelques heures 
4 á 5 centimétres cubes d'azote; la majeure partie demeurant 
inaltérée. La réaction s'opére principalement entre la benzine 
électrisée, réduile en vapeur ou sous forme de conches liquides 
tres minees, et le gaz azote. Elle donne lien á un composé poly-
mérique et condensé, qui se rassemble áTétat de résine solide, 
á la surface des tubes de verre au travers desquels la décharge 
s'effectue. 

Ge composé, isolé, puis chaufíe fortement, se décompose avec 
dégagement d'ammoniaque. Gependant l'ammoniaque libre ne 
préexiste pas; c'est-á-dire qu'elle ne se forme pas par Faction 
de l'effluve, sur un mélange d'azote et de benzine. On ne l'ob-
serve: ni á l'état dissous dans l'excés de benzine, ni á l'état de 
mélange dans les gaz qui subsistent. Ges derniers renferment 
d'ailleurs un peu d'acétyléne, lequel apparait constamment dans 
la réaction de l'effluve sur les carbures d'hydrogéne (voy. p. 379). 

2o L'essence de térébenthine a donné lien aussi á une ab-
sorption d'azote; plus lente á la vérité dans les mémes condi-
tions. I I s'est également produit un corps résineux condensé, 
dont la décomposition pyrogénée dégageait aussi de l'ammo
niaque. 

3o Le gaz des ruarais s'est comporté de méme. II s'est formé 
á la fois (en petite quantité): un produit azoté, solide, tres con
densé, lequel dégage de l'ammoniaque par la chaleur; et de 
l'ammoniaque libre, laquelle demeurait mélée avec les gaz non 
condensés. Elle resulte de la réaction directo de Tazóte sur l'hy-
drogéne formé par la décomposition propre du gaz des maráis. 

4o Avec l'acétyléne, le produit principal est la substance poly-
mérique découverte par M. P. Thenard. L'azote et l'acétyléne, 
je le repele, ne forment pas d'acide cyanhydrique sous l 'm-
ñuence de l'effluve: résultat qui contraste avec l'abondante 
formation de ce composé par l'élincelle. Gependant le produit 
condensé qui dérive de l'acétyléne, étant détruit par la chaleur, 
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dégage, vers la fin, quelques traces d'ammoniaque : ce qui 
prouve qu'il a fixé de Tazóte. 

4. Voici diverses expériences relatives á J'absorptkm de 
Tazóte par des substances hydrocarbonées renfermant de Voxy-

géne . Ces expériences démontrent que la fixation de Tazóte, el, 
par suite, la formal ion de certains composés organiques azotés, 
ont réellement lien au moyen des principes constitutifs des 
tissus végétaux. La fixation de Tazóte a lien d'ailleurs : soit ávec 
Tazóte pur; soit en présence de Toxygéne, c'est-á-dire en opé-
rant avec Tair atmosphérique. J'ai operé d'abord avec de tres 
lortes tensions; püis avec de fallóles tensions, comparables á celles 
de Télectricité atmosphérique nórmale; enfin avec Télectri-
cité atmosphérique elle-méme, afin d'établir que les résultats 
obtenus se réalisent dans des condilions physiques comparables 
á celles de la nutrition et du développement des tissus végé
taux. Exposons les faits. 

Effluve a haute t ens ión . — Le papier blanc á filtre (cellulose 
ou principe ligneux), légérement humecté et mis en présence 
de Tazóte pur, sous Tinfluence de Teffluve á haute tensión, 
absorbe une dose tres notable d'azote, dans Tespace de huit á dix 
heures. I I suffit de chauffer ensuite fortement le papier avec 
de la chaux sodée, pour en dégager une grande quantité d'am
moniaque. Le papier primitif n'en fournissait pas d'une ma
niere sensible dans les rriémes conditions. L'ammoniaque ne 
se produit d'ailleurs que vers le rouge sombre, par la destruc-
tion d'un composé azoté, particulier et fixe, précisément comme 
ceux qui dérivent des carbures d'hydrogéne. 

La présence de Toxygéne dans Tatmosphére gazeuse initiale 
n'empéche pas cette absorption d'azote. Je citerai á cet égard 
Texpérience que voici : Les tubes de ver re, au travers desquels 
s'exercait Tinfluence électrique, ayant été enduits d'une couche 
minee d'une solution sirupeuse de dextrine sensiblementexempte 
d'azote (quelques décigrammes en tout), j ' y a i introduit, sur le 
mercure, un certain volurne d'air atmosphérique. 

L'effluve ayant agi pendanl. huit heures environ, j ' a i constaté 
une absorption de 2,9 centiémes d'azote et de 7,0 (Toxygéne, 

BERTHELOT. — Méc. chitíl. II. _ 25 
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sur i 00 volumes d'air primitif. On voit que l'absorption de l'oxy-
géne n'était pas totale dans ees conditions. 

Comme controle, j ' a i repris la matiére organique demeurée 
á la surface des tubes, el je l'ai chauffée avec de la chaux sodée ; 
elle a dégagé en grande abondance, et seulement vers le rouge 
sombre, de l'ammoniaque : ce qui complete la démonsíration. 

Je n'ai pas trouvé d'ailleurs qu'il se iut formé : ni ammoniaque 
libre ou sel ammoniacal proprement dit, ni acide azotique ou 
azoteux, ni acide cyanhydrique, en proportion appréciable au 
sens des produits iníluencés par l'électricité dans les conditions 
précédentes, non plus que dans celles que je vais signaler. Le 
phénoméne principal est done la production d'un composé azoté 
complexe, engendré par 1'unión directo de Tazóte libre avec 
l'hydrate de carbone mis en expérience : réaction tout á fait 
assimilable á celles qui doivent se produire au contact des ma-
tiéres vegetales et de l'air électrisé. 

5. Poursuivons cette étude, en comparant Vinfluence des 

deux é lectr ic i tés , prises sous diverses tensions, mais toujours en 
opérant avec Tappareil de Ruhmkorff ou la machine de Holtz. 

Io Vahsorption de Vazote p a r les composes organiques g'opére 
également sous l'influence des deux électricités; les appareils 
étant disposés comme i l a été dit page 368. 

2o Cette absorption a lieu tout aussi nettement avec les ten
sions faibles qu'avec les tensions fortes, mais dans un temps 
d'autant plus long que la tensión électrique est moindre. Elle 
est tres marquée, méme avec ees tensions relativement faibles, 
qui ne fournissent plus que des traces douteuses ou nuiles 
d'acétyléne (page 380). 

3o En opérant dans des conditions comparatives et avec des 
tensions relativement faibles, on a trouvé la fixation de Tazóte 
surtout abondante avec le papier, moindre avec Téther, et bien 
moindre encoré avec la benzine : diversité qui répond á la sta-
bilité inégale de ees principes et á la nature différente des prin
cipes azotes qui en dérivent. Avec le papier notamment, i l se 
produit á la ibis des composés azotes insolubles, tres peu colorés, 
qui restent fixés sur la libre ligneuse, et des corps azotes, solu-
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bles dans l'eau, et presque incolores, qui se condensent sur la 
lame de platine : ees derniers renferment de telles doses d'azote 
qu'ils fournissent de Fammoniaque libre, bleuissam le tourne-
sol, par la seule aclion de la chaleur, méme sans aucune addi-
tion de chaux sodée. 

6. Jusqu'ici nous avons operé avee le concours d'appa-
reils condensateurs, á haute tensión électrique et á poteníiel 
variable. Venons maintcnant aux tres faibles lensions, avecpoten
í ie l five. 

J'ai observé la fixation de Tazóte sur les mémes eomposés orga-
niques, sous l'infíuence de 5 éléments Leclanché, formant 
une pile dont le c ircuit n 'é ta i t pas f ermé . Quelques-unes de mes 
expériences ont été faites dans des conditions quantitatives, 
de fagon á mesurer les poids d'azote absorbes dans un temps 
donné. 

Décrivons ees expériences, qui sont d'une grande importance 
pour la physiologie végétale. J'ai posé sur la moitié de la sur-
face exterieure d'un grand cylindre de verre minee, terminé par 
une calotte sphériquc, une feuille de papier Berzelius, pesée 
á l'avance et mouillée avec de l'eau puré. L'autre moitié de la 
méme surface exíérieure a été enduite avec une solution siru-
peuse, titrée et pesée, de dextrine; en opérant dans des condi
tions qui permettaient de connaitre exactement le poids de la 
dextrine séche employée. 

La surface i n t é r i e u r e á n cylindre avait été recouverle á l'avance 
avec une feuille d'étain (armature interne). 

Ce cylindre a été posé sur une plaque de verre enduite de 
gomme laque. Puis on l'a recouvert avec un cylindre de verre 
minee, concentrique, aussi rapproché que possible, dont la sur-
face i n t é r i e u r e était libre et la surface exterieure revétue avec 
une feuille d'étain (armature externe). 

Le systéme des deux cylindres a été recouvert ensuite d'une 
cloche, pour éviter la poussiére. 

Ges dispositions préliminaires étant prises, l'armature interne 
a été mise en communication avec le póle positif d'une pile, for-
mée d'abord d'un seul élément, puis de 5 éléments Leclanché, 
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disposés en tensión; et l'armature externe, mise semblablement 
en communication avec le pole négatif de la méme pile. 

De cetle íacon, i l existait une différence de potentiel constante 
entre les deux armatures d'étain, séparées par les deux épais-
seurs de verre, par la lame d'air interposée, enfm parle papier 
ou la dextrine appliquée sur l'un des cylindres. 

J'avais pris soin de doser, avant l'expérience, Fagote dans le 
papier et dans la dextrine (en opérant sur 2 grammes de maliére 
séche); ce qui a fourni, sur 1000 parties : 

Papier Azote = 0,10 
Dextrine Azote = 0,12 

Au bout d'un mois de réaction (novembre), ayant operé 
d'abord avec un seul élément Leclanché, j ' a i trouvé, dans les 
matiéres iníluencées: 

Papier Azote = 0,10 
Dex t r ine . . . Azote = 0,17 

I I s'était développé des moisissures. 
La variation étanl nulle pour le papier, tres faible pour la 

dextrine, j ' a i poursuivi sous une tensión un peu plus sensible, 
en opérant cette fois avec 5 éléments Leclanché, pendant sept 
mois; la température extérieure s'étant élevée peu á peu jus-
qu'á atteindre par moments 30 degrés. On a encoré observé des 
moisissures. 

Au bout de ce temps, j ' a i trouvé sur 1000 parties: 

papier Azote = 0,4.5 

Dextrine Azote = 1,92 

L'intervalle des deux cylindres était d'environ 3 á 4 millimélres. 
Un autre essai, poursuivi simultanément, avec un intervalle 

á peu prés triple entre deux autres cylindres pareils, a fourni 
en azote, sur 1000 parties : 

papjer Azote = 0,30 

Dextrine Azote = 1,14 

Toutes ees analyses concourent á établir qu'il y a ñxation 
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d'azote sur le papier et sur la dextrine, c'est-á-dire sur les prin
cipes immédiats non azotes des vegétaux, sous l'influence de 
tensions électriques excessivement faibles. Les effets sont pro-
voqués par la différence de potentiel existant entre les deux 
poles d'une pile formée par 5 éléraents Leclanché : différence 
tout á fait comparable á la tensión de Félectricité atmosphé-
rique, agissant á de petites distances du sol. 

L'influence des moisissures observées dans le cours des expé-
riences ne saurait étre invoquée contre cette conclusión; car 
M. Boussingault a démontré, par des analyses tres précises, 
que les végétaux de ce gen re ne possédent pas la propriété de 
fixer Tazóte atmosphérique. 

Disons enfm que la lumiére ne jouait aucun role dans les 
essais précédents, oú la íixation de Tazóte s'effectue au sein 
d'une obscurité absolue. D'autres essais, exécutés dans des 
espaces transparents, ont montré d'ailleurs que la lumiére 
n'entrave pas la fixation électrique de Tazóte. 

Les réactions que je viens de décrire sont, je le repele, déter-
minées par des tensions électriques tres faibles et d'un ordre de 
grandeur tout á fait comparable á celui de félectricité atmos
phérique; ainsi qu'il résulte des mesures publiées par M. Thom
son, M. Mascart et par divers autres expérimentateurs (4). 

7. Gomparons encoré les données quantitatives de mes expé-
riences avec la richesse en azote des tissus et organes végétaux, qui 
se renouvellent chaqué année. Les feuilles des arbres renferment 
environ 8 milliémes d'azote; la paille de froment, 3 railliémes á 
peu prés. Or Tazóte fixé sur la dextrine dans mes essais, au bout 
de huit mois, s'élevait á 2 milliémes environ; c'est-á-dire qu'il 
s'était formé une matiére azotée d'une richesse á peu prés com
parable á celle des tissus herbacés, que la végétation produit 
dans le méme espace de temps, avec le concours des iníluences 
exercées par les tensions électriques naturelles. 

8. E lec tr i c i t é a t m o s p h é r i q u e . — Désirant pousser jusqu'au 
bout la question, c'est-á-dire établir que Télectricité atmosphé-

(1) Voyez entre autres, sur ce point, Annuaire de la Société météorologique de Frunce, 
t. XXV, p. 153 ; 1877. 
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rique a réellement la faculté de déterrainer la.fixation de Tazóte 
sur les principes immédiats des végétaux, j ' a i operé avec des 
tubes concentriques scellés á la lampe, renfermant de Tazóte; 
lequel etait mis en présence, tantót du papier humide, tantót de 
la dextrine sirupeuse. J'ai établi entre les parois concentriques 
qui conlenaient le gaz et la matiére organique une tensión élec-
trique, déterminée précisément par la diííérence de potentiel 
existant entre le sol d'une surface gazonnée et une conche d'air 
située á 2 métres au-dessus. Pour mettre Tarmature intérieure 
de mes instruments en équilibre électrique avec un point deter
miné de Tatmosphére, on employait Tappareil á écoulement 
d'eau de M. Thomson. 

Voici les résultats obtenus dans des expériences qui ont duré 
du 29 juillet au 5 octobre 1876, c'est-á-dire un peu plus de 
deux mois, la tensión électrique moyenne ayant été celle de 
3 éléments et demi Daniell, et ayant oscillé en valeur absolue 
depuis - j - 60 Daniell jusqu'á — 180 Daniell en vi ron, dans mes 
appareils. 

Dans tous les tubes sans exception, qu'ils continssent de 
Tazóte pur ou de Tair ordinaire, qu'ils fussent clos hermétique-
ment ou en libre communication avec Tatmosphére, Tazóte s'est 
íixé sur la matiére organique (papier ou dextrine). I I a formé 
un composé amidé, composé que la chaux sodée détruit vers 
300 á 400 degrés, avec régénération d'ammoniaque. Est-il besoin 
de diré que les raémes matiéres orgañiques, laissées librement 
en contact avec Tatmosphére d'une salle de mon laboratoire, 
n'ont pas donné le moindre signe de la íixation de Tazóte? 

La dose d'azote ainsi fixée sous Tinfluence de Télectricité 
atmosphérique était tres faible dans chaqué tube : ce qui s'ex-
plique á la fois par la petitesse du poids de la matiére orga
nique (quelques cenligrammes), par la lenteur des réactions, 
en! i i ! par le peu d'étendue des surfaces iníluencées. 

Cependant, comme le nombre des tubes susceptibles d'étre 
disposés dans le méme circuit pourrait assurément étre tres 
multiplié, sans restreindre ni les effets électriques, ni les effets 
chirniques qui en dérivent; on voit que la quantité d'azote sus-
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ceplible d'étre íixée sur une surface recouverte de rn alie res 
organiques, au bout d'un temps convenable, pourrait étre 
rendue exlrémement considérable. 

9. L'azote se fixe ainsi, je le rápete, en vertu d'une réaction chi-
mique aussi genérale que Taclion oxydante de l'atmosphére sur 
les végétaux; réaction exercée sur les principes mémes de leurs 
tissus et qui s'effectue, sans faire intervenir une influence 
autre que la différence naturelle de potentiel électrique déve-
loppée incessamment dans ratmosphére libre entre le sol élec
trique et les conches d'air situées á 2 métres plus haut. On 
se trouve par la dans des conditions analogues á celles de 
la végétation; ees conditions étant seulement agrandies dans 
le rapport qui existe entre la distance du tube d'écoulemenl 
de Thomson au sol et la distance des deux arraatures de raes 
tubes. 

10. Deux de mes essais perraettent méme de poursuivre plus 
loin la démonstralion. En effet, le papier humide contenu dans 
deux des tubes, l'un contenant de l'azote pur, l'autre de l'air, s'est 
trouvé recouvert de taches verdátres, forraéespar des algues rai-
croscopiques, á ñlaments fins, entrelacés et recouverts de fructi-
fications. Ces végétaux tiraient sans doute leur origine de quel-
ques gormes introduits accidentellement avant la do ture des 
tubes. Or, dans ces deux tubes, i ly a eu unefixation d'azote; non-
seulemcnt analogue, mais méme notablement plus forte que dans 
les tubes privés de végétaux. Dans le tube á azote surtout, les 
gaz avaient pris une odeur aigrelette et légéreraent fétide, pa-
reiile á celle de certaines fermentations, el la fixation d'azote 
était beaucoup plus grande que dans aucun des autres. 

11. Ces expériences mettenten lumiére l'intluence d'une cause 
naturelle, á peine soupconnée jusqu'ici et cependant des plus 
considérables, sur la végétation. Jusqu'á ce jour, lorsqu'on s'est 
préoecupé de l'électriqité atraosphérique en agriculture, ce n'a 
guére été que pour s'attacher á ses manifestations lumineuses et 
violentes, telles que la íbudre et les éclairs. Dans toute hypo-
thése, on a envisagé uniquement la formation des acides azotique, 
azoteux et de Fazotate d'ammoniaque, et i l n'y a pas eu d'autre 
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doctrine, relative á l'influence de l'électricité atraosphérique 
pour fixer Tazóte sur les végétaux. Or i l s'agit, dans mes expé-
riences, d'une action toute nouvelle, absolument inconnue 
auparavant; action qai fonctionne incessarament sous le ciel le 
plus serein, avec la méme nécessité que l'action oxydante de 
Fair, et qui determine une íixation directe de Tazóte libre 
sur les principes mémes des tissus végétaux. 

Dans Tétude des causes naturelles capables d'agir sur la ferti-
lité du sol et sur la végétation, causes que Ton cherche á déíinir 
avec tant de sollicitude par les observations météorologiques, 
i l conviendra désormais, non-seulement de teñir compte des 
variations observées dans les actions lumineuses ou calori-
fiques, inais aussi de faire intervenir cellos de Total électrique 
de Tatmosphére. I I devient nécessaire d'étudier ees derniéres 
d'une fagon plus méthodique qu'on ne Ta fait jusqu'á ce jour; 
Timportance de cette étude ayant élé plutót pressentie d'une 
maniere obscuro que systématiquement démontrée. 

i 2 . Caractérisons davantage le role de l'électricité et les con-
ditions de la fixation de Tazóte libre sur les tissus végétaux. On 
sait que M. Boussingault, dont on connait toute ThaMeté , n'a 
pu réussir á constater Tabsorption de Tazóte pendant la végéta
tion, dans un espace clos et sans Tintervention de Télectricité. 
Or Tintervention de Télectricité atmosphérique, qui n'agissait 
pas dans ees essais i n vitro, oú le potentiel est le méme dans 
toutes les portions des appareils, me semble de nature á modi-
íier les conclusions et á rapprocher les résultats qui se passent 
á la surface du sol de ceux que j ' a i observés sous l'influence de 
Teffluve. 

M. Grandeau a reconnu, en effet, que deux plantes sembla-
bles, Tune exposée á Tair libre, Tautre entourée d'un grillage 
métallique qui laisse passer Tair et la pluie, mais annule le 
potentiel électrique, se comportent tout différemment : la végé
tation de la premiére est devenue plus active, et la formation des 
matiéres azotées et autres a été doublée dans le méme temps. 

Ges résultats sont originaux et trés importants; ils sont en 
parfaite harmonio avec mes propres expériences. 
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13. En effet, i l n'est pas contestable que des phénoménes 
analogues á ceux que j ' a i observes ne doivent se manifestar, 
toutes les fois que i'air est éiectrisé : soit au moment des dé-
charges foudroyantes, qui répondenl á des difíerences de ten-
sions électriques, analogues ou supérieures á celles de Fappareil 
Ruhmkorff; soit et surtout pour les diíFérences de tensión plus 
laibles qui se produisent incessamment (voy. page 365). La 
tensión é lee trique moyenne en chaqué point de l'atmosphére, 
talle qu'elle est exprimée par le potentiel, varié sans cesse; par 
suite i l se produit dans les conches voisines de ce point des 
échanges électriques incessants, tout semblablas á ceux que 
subissent les gaz dans les tubes á effluve (p. 364). Ges échanges 
ont également lieu, quoique d'une facón un peu diíférente, entre 
le sol et les conches d'air les plus voisines. 

Dés lors, et cette prévision est vérifiée par mes expériences 
directes faites avec l'éleotricité atmosphérique, les mamas 
effets chimiques doivent se reproduire; c'est-á-dire la fixation 
de Tazóte sur les matiéres organiques tenues en suspensión 
dans l'air, ou mises en contact avec les conches aériennes, 
dont la tensión électrique varié incessamment. La petitesse 
des effets est compensée par leur durée et par l'étendue des 
surfaces influencées. A la vérité, sur chaqué point isolé, ees 
actions ne sauraient étre que tres limitées. Autrement leur 
influenca s'exercant á la fois sur les végétaux et sur le sol lui-
méme, les matiéres humiques du sol devraient s'enrichir rapide-
ment en azote; tandis que la régénération des matiéres azotées 
naturelles, épuisées par la culture, est au contraire, comma 
on le sait, excessivement lente. Cependant elle est incontes
table. Quelque limites que soient les effets dus á la fixation de 
lazóte, á chaqué instant et sur chaqué point de la superficie ter
restre, ils peuvent cependant, je le répéte, devenir considérables, 
en raison de l'étendue et de la continuité d'une réaction univer-
sellement et perpétuellement agissante. 

14. 11 n'est pas jusqu'au régne animal qui ne doive éprouver 
parfois des influences analogues. En effet, les absorptions d'azote 
et d'oxygéne, déterminées á la surface du corps des animaux par 
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réleclricité atmosphérique, jointes aux condensations molécu-
laires et aux autres changements chimiques développés au sein 
des üssus organisés par la méme infliiftnce, doivent donner 
lieu á des modificaLions physiologiques correspondantes : peut-
étre celles-ci jouent-elles un certain role dans les malaises 
singuliers, manifestés au sein de l'organisme humain pendant 
les orages. 

15. Sans nous arréter davantage sur un point particulier, 
insistons cependant d'une maniere générale sur la nouvelle 
cause de fixation de Tazóle atmosphérique dans la nature. 

Cette fixation de Tazóte parait jouer un role capital dans la 
ferlilisation du sol, dans la théorie des jachéres et dans celle du 
développement des plantes el autres produils de Tagriculture. 

On ne saurait guére expliquer autrement la fertilité indéfinie 
des sois quine recoivent aucun engrais; tels que ceux des prai-
ries des haules monlagnes, étudiées par M. Truchot en Auvergne 
(Anuales agronomiques, t. íer, p.5-49et550; 1875), et situées en 
des lieux oú les tensions électriques peuventacquérir desvaleurs 
considérables. Je rappelteraí en outre que MM. Lawes etGilbert, 
dans leu i's célebres expériences agricoles de Rothamsted, arrivent 
á celle conclusión : que Tazóte de certaines récolles de légumi-
neuses surpasse la somme de Tazóte contenu dans la se menee, 
dans le sol, dans les engrais; méme en y ajoutant Tazóte fourni 
par Tatmosphére sous les formes connues d'azótales et de seis am-
moniacaux. Résultat d'autant plus remarquable qu'une portion 
de Tazóte combiné s'élimine d'aulre part en nature, pendant les 
transformations naturelles des produils végétaux. Les auleurs 
en ont conclu qu'il devait exisler dans la végétation quclque 
source d'azote capable d'expliquer Torigine de la masse consi-
dérable d'azote combiné qui se rencontre actuellement dans les 
étres vivants á la surface du giobe. Ufáis cette soarce esl demeurée 
jusqu'á présent inconnue. 

Or c'est précisément cette source inconnue d'azote qui me 
parait indiquée dans mes expériences sur les réactions chimi
ques provoquées par Télectricité á faible tensión, et spéciale-
ment par Télectricité atmosphérique. 
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On voil que Íes questions soulevées par ees expériences au 
point de vue physique, chimique, physiologique, sont d'une 
étendue presque illimitée. 

, §6 . — R é a c t i o n s d e l ' o x y g é n e l i b r e p r o v o q u é e s p a r l ' c f f l u v e 

é l c c t r i q u e . 

1. L'effluve électrique provoque les oxydations par i'oxygéne 
libre, ét ieur donne souvent une extreme activité. Si elle ne pro
voque pas en general l'union de I'oxygéne avec rhydrogéne 
(p. 377), ni cello de I'oxygéne avec l'eau pour développer l'eau 
oxygénée; par contre, sous l'iníluence de l'efíluve, I'oxygéne 
s'unit á l'oxyde de carbone pour produire l'acide carbonique. II 
forme : avec Tazóte sec ou humide, les composés azoteux et azo-
tiques; avec le soufre, les acides sulfureux, sulfurique et persul-
furique; avec l'iode, les acides iodeux, iodique et périodique; 
il oxyde les métaux, etc. 

Non-seulement on determine ainsi des oxydations que I'oxy
géne pur ne produirait pas; mais cellos qu'il développe par 
lui-méme en sont activées singuliérement. Ainsi l'oxydation des 
acides sulfureux et azoteux dissous s'effectue lentement avec 
I'oxygéne ordinaire; tandis qu'eile est trés rapide sous l ' in-
fluence de l'efíluve. 

2. De teís effets sont produits principalement par l'cffluve 
á liante tensión. Dés que la tensión di mi míe, l'azote et la plupart 
des métaux cessent de s'oxyder. 

Gependant l'oxydation de l'acide sulfureux sec et celle des 
composés organiques ont encoré lieu, memo avec lestensions les 
plus faibles : par exemple sous l'influence prolongée du potentiel 
constant de 5 éléments Leclanché. 

3. Ges derniéres conditions méritent d'autant plus d'atten-
tion, qu'eíles répondent aux tensions ordinaires de í'électricité 
atmosphérique. Gelle-ci devient ainsi un agent d'oxydationlente; 
oxydation faible, mais incessamment agissante. 

4. Les mécanismes mémes suivant lesqueís I'oxygéne est pro
voqué á l'action par reffluve sont divers. Observons que, méme 
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avec les tensions les plus faibles, la réaction est accompagnee 
par la transformation d'une portion de l'oxygéne en ozone. 
Or deux cas se présentent ici. Tantot l'ozone isolé est apte 
á produire les mémes eííets : ce qui a i rive par exemple dans 
i'oxydation des métaux, de l'iode, de l'iodure de potassium, 
de l'acide arsénieux dissous, des acides azoteux et sulfureux 
dissous, etc. 

Tantot, au contraire, Fozone isolé est incapable de produire 
les mémes effets d'oxydation : tel est le cas d'oxydation de Tazóte 
libre sous Finfluence de l'effluve; celui de la transformation du 
chlorure de potassium humide en chlorate de potasse, etc. Ce 
sont la les actions qui répondent aux tensions les plus fortes. 

5. Diverses synthéses remarquables peuvent étre produites 
par l'oxygéne soumis á rinfluence électrique (1) : citons, par 
exemple, la formation de l'acide persulfurique, S'207. Nous allons 
en développer les circonstances essentielles. 

L'acide persulfurique peut étre obtenu á l'état cristallisé, pur 
et anhydre, en faisant agir l'effliiYe électrique á forte tensión 
sur un mélange d'acide sulfureux et d'oxygéne, pris sous des 
volumes égaux et dans un état de siccité rigoureuse : 

S2Ol + O3 S207. 

On opere avec mon appareil á tubes concentriques (page373). 
De méme l'acide sulfurique anhydre forme l'acide persulfuri

que, en se combinan! avec.l'oxygéne sous rinfluence de l'effluve: 

S2O0 + O = S207. 

Au contraire l'acide sulfurique concentré ne s'unit pas á 
l'oxygéne ordinal re dans les mémes conditions, pas plus qu'á 
l'ozone isolé. 

L'acide persulfurique prend aussi naissance, cette fois á l'état 
dissous, pendant l'électrolyse des solutions concentrées d'acide 
sulfurique : circonstance dans laquelle i l avait été confondu jus-
qu'ici, soit avec l'eau oxygénée, soit avec la substance imagi-
naire que l'on avait appelée antozone. G'est encoré une iníluence 

(.1) Armales de chimie et dephysique, 5e serie, t. XIV, p . 345; 1878. 



ENEHGIES ÉLECTRIQUES. 397 
électr iqué, probablement analogue á la précédenLe, qui pro
voque la formation de l'acide persulfurique, á titre de produit 
secondaire de 1'é lee l rol y se. 

6. Signalons ici une relation thermique essentielle : celle 
qui existe entre la suite des transformations qui relient en
señable l'ozone, l'eau oxygénée, l'acide persulfurique et l'oxy-
géne ordinaire, transformations toutes accomplies avec une 
perte d'énergie graduelle, depuis le premier corps jusqu'au 
dernier terme des métaraorphoses. 

10 Vozone peut étre c h a n g é en eau o x y g é n é e ; sinon par réac-
tion directo, du moins par l'intermédiaire de l'éther. Cette 
rea el ion est connue depuis longtemps, et jeTai vériíiée avec de 
l'ozone sec et de l'éther absolument anhydre. II se forme ainsi 
un composé spécial, Véther ozoné, qu'il sufílt d'agiter avec de 
l'eau puré, pour le changer en eau oxygénée. Ges deux réactions 
sont directes : leur résultat total est un dégagement de chaleur, 
soit + 3Cal,7 pour HO2 formée. 

2o V e a u o x y g é n é e peut étre changée en acide persulfurique 

par l'acide sulfurique concentré; pourvu que l'on opere le nie
lante en évitant toute élévation de température. Le caractére 
immédiat de la réaction ne permet pas de douter qu'elle ne 
soit exotherraique. Ajoutons cette circonstance qu'elle a lien 
avec le premier hydrate SO^jHO, et non avec le second hy-
drate S04H,2H0; ce qui porte á croire que la chaleur dégagée 
est moindre que celle qui répond au changemenl du premier 
hydrate dans le second, c'est-á-dire moindre que lCal,5; mais la 
mesure directo n'a pas encoré été faite. 

3o Vac ide persulfurique á son tour dégage peu á peu et á froid 
la totalité de son o x y g é n e á Vétat ordinaire , sans offrir aucune 
tensión íinie de dissociation : caractére propre aux réactions 
accomplies avec dégagement de chaleur. 

11 y a done perte d'énergies successives, en passant de l'ozone 
á l'eau oxygénée, de l'eau oxygénée á l'acide persulfurique, enfin 
de l'acide persulfurique á 1'oxygéne ordinaire. La somme des 
énergies perdues dans la serie des transformations directes est 
représentée parles MCal,8 absórbeos dans la production inverso 
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de l'ozone au moycn de l'oxygene ordinaire; production qui 
exige le concours d'une énergie chimique ou éleetrique, 

On con coi l des lors que l'acide persulfurique, l'eau oxygénée, 
Fozone, corps formés tous les trois avec absorption de chaleur, 
se détruisent d'eux-mémes, lorsque l'énergie étrangére, sous 
l'influence de laquelle ils ont pvis naissance,vient á cesser d'agir, 
c'est-á-dire de communiquer á la maliére un état spécial et un 
genre de mouvements ou de vibrations particulier. 

7. Yoici encoré une observation fort importante. La forma-
tion de l'acide persulfurique, soit au moyen de l'acide sul-
fureux, soit au moyen de l'acide sulfurique anhydre, exige la 
présence d'un excés notable d'oxygéne. Emploie-t-on seule-
ment les quantités relatives indiquées par les équivalents, la 
réaction se fait mal et demeure incompleto. Gette circonstance 
s'explique, si l'on remarque que l'effluve exerce une double 
action : elle décompose, et elle combine. G'est ainsi qu'elle peut 
soit décomposer partiellement l'acide sulfureux en soufre et 
oxygéne ; soit combiner ce méme acide sulfureux avec l'oxygene 
pour former l'acide persulfurique. Nous avons afí'aire ici á un 
phénoméne d'un ordre plus général. 

8. En eífet, les composés binaires soumis á l'action de l'ef-
fluve ne se résolvent pas d'ordinaire en leurs élémenls, par un 
dédoublement pur et simple (voy. page 381). Mais une partie 
se décompose, tandis que l'autre partie forme au contraire des 
combinaisons plus compliquées. Ainsi rhydrogéne sulfuré pro-
duit á la ibis du soufre, de l'hydrogéne et du polysulfure d'hy-
drogéne; l'hydrogéne phosphoré gazeux produit de l'hydrogéne 
libre et du sous-phosphure solide; l'oxyde de cárbone produit 
l'acide carbonique et du sous-oxyde solide; le forméne pro
duit de l'hydrogéne libre, de l'acétyléne et des carbures resi
ne ux, etc., etc. 

Ges phénoménes d'équilibre entre la décomposition puré et 
simple et la formation des combinaisons complexos et conden-
sées ne se présentent pas seulement dans l'étude des réactions 
provoquées par l'acíe de l'électrisation; mais on les observe 
aussi dans l'étude des réactions provoquées par Tacle de l'échauf-
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íement. C'est précisément en m'appuyant sur des relations du 
méme ordre que j ' a i réussi á effectuer la synlhése pyrogénée des 
carbures d'hydrogéne (1). 

II est également probable qu'il se développe des équilibres 
analogues dans les etíets chimiques produits par l'acte de l ' i l iu-
mination ; ees effets étant caractérisés, par exeraple, au sein des 
tissus végétaux, par une double tendance, d'une part, á la 
décomposition de 1'acide carbonique, avec mise en liberté d'oxy-
géne et íbrmalion de combinaisons condensées; et, d'autre parí, 
á la régénération de ce méme acide carbonique aux dépens 
de l'oxygéne libre et des principes organiques. 

Rappelons enfm que les équilibres qui accompagnent de telles 
synthéses électriques, pyrogénées, photogéniques, expriment en 
général la résultante de deux énergies opposées Pune á l'autre, 
savoir : Fénergie chimique, qui tend á réaliser les réactions 
(combinaisons, condensations, ou parfois décompositions) ca-
pables de dégager la plus grande quantité possible de chaleur; 
et par opposition, Fénergie calorifique, lumineuse ou électrique, 
qui tend á provoquer et á effectuer les réactions contraires 
(voy. page 26). 

(1) Anuales de chimie et de physique. 5a serie, t. Yí, p. 100.—• Le presenl volume, 
p . 4 í , 45,132 e t l40 . 
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GHAPITRE X I I 

ACTIONS GHIMIQUES PRODUITES PAR L E S ÉNERGIES LUMINEUSES 

§ 1er. — G é n é r a l i t é s . 

1. La lumiére, en arrivant á la surface des corps, est en partie 
diffusée, en partie absorbée, et, si la substance est transparente, 
en partie transmise. L'absorption est superficielle dans les sub-
stances opaques ; elle se produit dans toute la masse des corps 
transparents. Elle peut développer, soit de la el i alear, soit une 
modiíication moléculaire, soit une rcaction chirnique. 

2. G'est ainsi que la lumiére produit des décompositions 
chirniques, des combinaisons chimiques, des changements 
isomériques, etc. La forcé vive des vibrations éthérées qui 
donnent lieu aux phénoménes lumineux se communique done, 
dans certaines réactions, á la matiére pondérable; mais si 
cette communication est cerlaine, les mécanismes suivant les-
quels elle s'accomplit sont demeurés obscurs jusqu'á présent, 
malgré les nombreuses expériences des physiciens et des photo-
graphes. 

3. On saitseulement que chaqué réaction chimique particuliére 
a lieu sous riníluence d'un certain nombre de groupes de rayons 
distribués dans le spectre á la facón des bandos d'absorption. 
Les ra voris violets et ultra-violets sont surtout efficaces dans le 
plus grand nombre des cas; ce qui leur a fait donner le nom de 
rayons chimiques. Mais les autres radiations interviennent aussi 
dans cet ordre de phénoménes. 

A. Ajoutons encoré que, d'aprés Herschcl, une matiére colo
rante sensible á la lumiére est détruite en general par les 
rayons lumineux qu'elie absorbe, c'est-á-dire par les rayons de 
la couleur complémentaire á celle que la matiére réfléchit: cir-
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constance qui parait de nature ájeter quelque jour sur le carac-
íere mécanique des actions photochimiques. 

5. Les transformations chimiques produites par la lumiére 
peuvent étre distinguées en réactions endothermiques el réac-
tions exothermiques. 

Io R é a c t i o n s exothermiques. — Telies sont : la formation de 
i'acide chlorhydrique, au moyen du chlore etde l'hydrogéne; 

La formation des produits chlorés, au moyen du chlore et des 
composés hydrogénés; 

Les phénoménes d'oxydation, si employés en photographie, 
phénoménes développés, soit par Foxygéne libre, soit par les 
agents oxydants (acidechromique, chlore et eau, etc.); 

La réduction des seis d'argent, d'or, de ni eren re, de peroxyde 
defer, etc., opérée avec le con con rs d'un composé organique 
ou de toute aulre substance oxydable; 

La décomposition du gaz iodhydrique, etc. 
Dans ce groupe de réactions, la lumiére determine le phéno-

ménc chimique; elle réalise le travailpréliminaire (voy. p. 6, 21). 
Mais ce n'est pas elle qui effectue le travail principal, c'cst-á-
dire qu'elle ne produit pas la chaleur développée dans la réac-
íion. La lumiére, en un mot, jone un role analogue á celui d'une 
allumette qui servirait á incendier un búcher. 

2o Réac t ions endothermiques. — Au contraire c'est la lumiére, 
ou plus précisément Vade de Vi l luminat ion , qui effectue le tra
vail nécessaire pour décomposer le chlorure d'argent en chlore 
et argent libre (ou sous-chlorure); le protoxyde de mercure, en 
bioxyde et mercure métallique. C'est également la lumiére qui 
effectue le travail nécessaire pour détruire I'acide azotique 
anhydre en acide hypoazotique et oxygéne; de méme elle décom-
pose I'acide carbonique, avec production d'oxygéne libre, dans 
les órganos oú s'effectue la nutrition végétale. Les réactions 
endothermiques, ainsi produites par le travail de la lumiére, 
sont bien moins nombreuses que les réactions contraires. 

6. 11 est nécessaire de faire la distinction précédente, toutes 
les Ibis que fon discute le travail chimique de la lumiére. Ces 
notions s'appliquent notamment aux tentativos qui ont été exé-

BERTHELOT. — Méc. chim. n. — 26 
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cutées pour mesurer l'action photochimique; tentatives dans les-
quelles 011 a pris presque toujouis pour base des mesures une 
réaction exothermique : ce qui est contradictoire avec le but que 
Ton voulait atteindre. 

Par excmple, on a essayé cetíe mesure en opérant sur un mé-
íange d'hydrogéne el de chlore et en déterminant les quantités 
d'acide chlorhydrique formées dans des circonstances données. 
Bien qu'une semblable méíhode puisse, á la rigueur et lors-
qu'on l'emploie avec une extreme précaution, donner des resol* 
tais comparatifs; cependant elle est incorrecte en principe. Les 
resultáis qu'elle fournit sont du méme ordre que ceux qu'on 
obtiendrait, si Fon voulait déterminer la quantité de chaleur 
produiíe par la combustión du soufre d'une aliumette, en pesanl 
le bois brúié dans le foyer auquel cette aliumette communiquc 
le feu. En effet, pendant la reunión du chlore avec l'íiydrogéne, 
la combinaison développeun travail positif énorme; travail qu'il 
est impossible de séparer, el me n i o de distinguerdu travail de la 
lumiére, lequel est incomparablement plus petit: des lors com-
ment prétendre mesurer ce dernier'? 

La méme critique est applicable aux essais dans lesquels on 
a cherché a mesurer le travail photochimique par une réaction 
d'oxydation, nécessairement exothermique : telle queraction des 
seis de íér sur Facide oxalique et les corps analogues. 

Pour arriver á la solution du próbleme, i l faudrait évidem-
ment choisir un phénoméne tout différent, c'est-á-dire une 
combinaison ou une décomposition susceptible de se produire 
avec absorption de chaleur; en un mot, une réaction dans la-
quelle la lumiére fút la cause efíiciente de la réaction. Mais 
i l n'est pas facile de trouver une semblable réaction; surtout 
si on veut la réaliser dans des conditions telles qu'elle se préte 
á des mesures comparatives. 

7. En effet, on rencontre ici une nouvelle difficulté. Les di
verses radialions lumineuses, nous venons de le diré, ne sont 
pas également eíficaces pour produire un méme phénoméne 
chimiquc : chacune d'ellos produit un certain effet, ál'cxclusion 
des autres. Par exemple, la décomposition del'acide carbonique 
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par les partíes verles des végétaux estsurtout effectuée au moyen 
des rayons rouges et. jaunes ; tandis que la décomposition du 
chlorure d'argent est surtout effectuée au moyen des rayons 
violets et ultra-violets. Les resultáis obtenus dans l'étude d'une 
réaction ne sont done applicables qu'á cette réaction méme et 
aux radialions efíicaces pour la produire, mais non aux réactions 
photochimiques en general. 

8. Ce n'est pas tout : l'énergie des radialions lumineuses 
absorbécs pendant une réaction chimique n'est pas consom-
mée en totalité par le travail chimique; car i l se produil 
d'ordinaire quelque échauffement simultané. En outre, el ceci 
est plus grave, une portion de la lumiére reparait souvenl sous 
la forme de rayons d'une réfrangibilité diíférente : comme on 
1'observe dans l'élude des substances fluorescentes, substances 
spécialemenl sensibles aux actions photochimiques. Bref, comme 
il arrive dans la plupart des transformations des torces na t i l 
t i les (voy. page 326), l'énergie de la lumiére ne se change pas 
puremenI et simplement en énergie chimique; mais elle éprouve 
á la fois plusieurs transformations distinctes. 

Malgré ees difficultés, i l serait du plus haut i rilé re I deposséder 
quelques mesures capables d'établir une eertaine relalion entre 
la forcé vive perdue par le fluide éthéré et le travail chimique 
que cette forcé vive a produil, 

9. Nous allons passer en revue rapidement les principales 
réactions chimiques déterminées par la lumiére, en insistant 
sur le urs caracteres les plus généraux. Ce sont, je le répéie, 
des transformations isomériques, des combinaisons, des déconi-
positions et des réactions plus compliquées. 

§ 2. — C l t a n g e m e n t s i s o m é r i q u e s . 

i . Phosphore. — Le phosphore blanc, place dans le vide baFog* 
métrique, émel des vapeurs qui se changent rapidement en 
phosphore rouge (Berzelius). La réaction s'opére surtout sous 
rinfluence des rayons violets. Elle est exolherraique (tome Ie% 
page 553). 
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2. Soufre. — Le soufre octaédrique, dissous dans le sulfure de 
carbone et exposé á la lumiére solaire, dépose aussilot du soufre 
insoluble (Lallemand). Gette réaction est accompagnée par l'ab-
sorption des rayons violets et ultra-violets. Évaluée á partir du 
soufre dissous, elle est exothermique. Avec le soufre octaé-
drique solide, au contraire, elle serait endoíhermique; mais elle 
ne se produit pas alors : résultat qui semble prouver que c'est 
l'énergie absorbée dans l'acte de la dissolulion qui est con-
sommée dans le phénoméne, 

3. Les carbures d l i y d r o g é n e liquides (styroléne), les carbures 
solides, et surtout les carbures pyrogénés fluorescents, tels que 
l'anthracéne et divers autres, éprouvent également, sous l'in-
fíuence de la lumiére, des changements isomériques et des con-
densations moléculaires, probablement exothermiques. 

4. Chlore. — On a supposé que le chlore éprouvait quelque 
changement analogue sous l'influence de la lumiére; le chlore 
insolé devant posséder une activité plus grande que celle du 
chlore ordinaire : ce qui ne paraitpas exact. Eneífet, .M VI. Fremy 
et E. Becquerel ont montré que cette différence ne se produit 
pas avec le chlore sec, mais seulement avec le chlore humide; 
c'est-á-dire qu'elle est due á la présence de quelques traces des 
oxydes du chlore, formés aux dépens de l'eau. Mes propres 
expériences, relatives á la dissolution du chlore dans l'eau 
{Annales de chimie et de physique, 5e série, tome V, page 318) 
concordent avec cette interprétation. 

§ 3. — C o m b i n a i s o n s , 

1. L'union du chlore avec Vhydrogéne libre est Fexemple le 
plus connu et le plus étudié, parmi les combinaisons que la 
lumiére provoque. On sait que cette réaction, découverte par Gay-
Lussac et Thenard, s'opére instantanément sous l'influence de la 
lumiére solaire, ou de la lumiére électrique, ou de la lumiére 
du magnésium. La lumiére diffuse la provoque aussi, mais len-
tement; tandis que la méme combinaison n'a pas lien dans l'obs-
curité absolue. L'eífet du travail préliminaire développé ici par 
la lumiére est le méme que celui d'uii échauífement de 400 
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á 125 degrés environ. I I n'est pas dú d'ailleurs á l'échauffement 
liii-méme, coinmc on peut le constater en maintenant les gaz 
refroidis pendant la réaction. 

On peut étudier de plus prés le phénoméne, en opérant avec 
une lumiére tres faible; comme MM. Bunsen et Roscoe l'ont lait, 
dans une longue et intéressante serie d'expériences. Ge phéno
méne est produil surtoutpar la lumiére violette, et i l est accom-
pagné d'une certaine absorption de lumiére ; facile á constater, 
en agissant comparativement avec un mélange de chlore et 
d'air renfermant la méme dose de chlore. 

Quand Fintensité de la lumiére est trés faible, l'eíFet chi-
mique lui est sensiblement proportionnel. Mais la proportion-
nalité doit cesser et cesse en effet, dés que Fintensité lumineuse 
augmente. Gette diversité d'effets est comparable á i'iníluence 
que l'échauffement, soit modéré, soit énergique, exerce sur la 
vitesse des réactions exothermiques (voy. page 63). 

Gependant, méme dans ees conditions, l'action chimique, lente 
au début, s'accélére ensuile peu á peu. 

La présence des gaz élrangers ralenlil l'action; et elle la 
ralentit suivant une proporlion spéciale á chacun d'eux: ce 
qui démontre leur influence sur le travail préíiminaire qui 
determine la combinaison. Ainsi la présence d'un centiéme 
de chlore double presque la durée de la combinaison d'un poids 
donné de chlore el d'hydrogéne. Trois milliémes d'hydrogéne 
en excésrendentcette durée triple. Un demi-centiéme d'oxygéne 
la rend dix fois plus lente; tandis que quelques milliémes de 
gaz chlorhydrique sont sans influence. 

2. Le chlore n'agit pas seulement sur l'hydrogéne libre, mais 
aussi sur Vhydrogéne c o m b i n é . G'est ainsi qu'il décompose f e a u 

sous I'iníluence de la lumiére, en dégageant de l'oxygéne; avec 
dégagement de + 4Cíü,8 pour chaqué équivalent d'oxygéne mis 
á nu. Gependant unepartie decet oxygéne s'uniten mémetemps 
au chlore, pour former de l'acide chlorique : 

6C1 + 6HO + e a u ^ S H C l dissous + C106H dissous; 

réaction qui dégage --f- 12 Galories. 
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Toutes ees réaetions du ehiore sont exothermiques. 
A fortiori , en sera-t-il de méme en général des oxydations pro-

cuites par le chlore en présence de Veau; oxydations oú la lamiere 
jone parfois un role nécessaire, pour les provoquer ou pour les 
accélérer. 

De méme le chlore n'agit pas á froid sur les carbure? d'hydro-

g é n e et sur les composés organiques, si ce n'est sous l'influence 
déla lumiére; les eífets chimiqües qui en résultent sont toujours 
exothermiques. Ces effets varient d'ailleurs suivant l'intensité 
de la lumiére, précisément comme 11 arrive dans les effets pro
voques par l'acte de Féchauffement. Ainsi le f o r m é n e me lé de 

chlore, á volumes égaux, et exposé au soleil, produit aussitot 
de l'acide chlorhydrique et du charbon : 

2C2H4 + 2C12 = W + i HG1 - f C2Hl; 

ce qui dégage -f- 66 Galories. 
Mais si Fon modere Faclion, en opérant á une lumiére diffuse 

convenablement réglée, on obtient la substitution de Fliydro
gé ne par le chlore á volumes égaux, et la formation réguliére 
de Féther méthylchlorhydrique : 

C'4I4 + CP == C2H3C1 + HCI. 

Gette derniére réaction est plus dlffieile á provoquer que celle 
de Fhydrogéne; ce qui s'explique, parce que la production du 
forméne au moyen de ses éléments a été accompagnée d'un dé-
gagement de chaleur, laquelle diminue d'autant la chaleur pro-
duite dans la réaction du chlore sur le gaz hydrogéne. 

Dans le cas du forméne, comme dans celui de Fhydrogéne, on 
arrive á modérer Faction, en mélant le forméne avéc un grand 
volume de gaz inerte, tel que l'acide carbonique. Ceci tend á 
prouver que la destruction b rus que, produite par une lumiére 
intense, est due a un échauffement local, développé sur un 
point et capable de provoquer Finflammation du reste; c'est-á-
dire que la diversité des effets se ra i t attribuable, non á Faction 
lumineuse elle-méme, mais á Féchauffement qu'elle provoque, 
dircclement ou indirectement. 
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Des effets analogues s'observent sur les autres corps hydro-
carburés, quoique avec des circonstances propres á chacun 
d'eux. Ainsi Vacéty léne et le chlore, mélés á volumes égaux, 
détonent aussitót sous Finfluence de la iumiére diffuse. Ce fait 
s'explique parce que l'acétyléne est formé avec absorption de 
chaleur, et que sa réaction sur le chlore, des qu'elle commence, 
dégage beaucoup plus de chaleur que celle de Fhydrogéne : 

G4H2 + CP — C4 + 2HC!, d é g a g e : + 108 Galones; 

tandis que 

Gl2 + H2 = 2HG1 d é g a g e seulement: + U . 

Néanmoins, sous Finfluence d'une Iumiére extrémement affai-
blie, ou par le mélange d'un grand volurae d'un gaz étranger, 
on peut obtenir le chlorure d'acétyléne, C/II-Cl-. 

V é t h y l é n e et le chlore forment de méme au soleil du cbar
bón et de Facide chlorhydrique. Tandis que sous Finfluence 
de la Iumiére diffuse, ils se combinent tranquillement, avec 
production d'un chlorure liquide, Gil'Cl- : c'est la liqueur des 
Hollandais. 

Gitons enfm, comme derniére réaction du chlore provoqaée 
par la Iumiére, celle du gaz chloroúcycarhonique, appelé par 
Davy gaz phosgéne , á cause des conditions de sa formation : 

Ĉ o2 + Gl2 = C202Gr2. 

Elle se fait sous Finfluence de la Iumiére solaire directo el elle 
est bien plus lente á la Iumiére diffnse. Mais aussi cette réac
tion dégage-t-elle seulement -J-IS^'.S, cliiffre bien iníerieur aux 
précédents. 

3. La Iumiére intervient pour provoquer Funion du brome 

et de V h y d r o g é n e ; mais á la condition d'étre concentrée par 
une leu tille. L'action de la vapeur du brome sur beaucoup 
de composés hydrocarburés est aussi activée par la Iumiére. 
Ce so n i la tou jours des réactions exothermiques ; mais la cha
leur dégagée est moindre qu'avec le chlore : ce qui explique 
pourquoi Faccélération des réactions est moins considérable. 
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4. Avec Viode et V h y d r o g é n e , cetle diversité d'effets, attri-
buable au signe thermique des réactions, est bien plus mani
festé. En effet, le gaz iodhydrique est formé avec absorption de 
chalenr : 

H + I gaz = H I absorbe : — 0Cal,8. 

Or, d'aprés M. Lemoine, le gaz iodhydrique est détruit peu 
á peu, et complétement par la lumiére; contrairement á ce 
qui arrive pour les deux autres hydracides. 

Les dissolutions aqueuses, méme concentrées, d'acide iodhy
drique se comportent diíféremment. Ces dissolutions ne s'al-
térentpas d'elles-mémes sous Finfluence d'une lumiére intense: 
ce qui s'explique encoré, parce que la perte d'énergie accomplie 
pendant la dissolution et la formation des hydrates definís qui 
en résultent Femportent de beaucoup sur la quantité — 0Cal,8. 

II en est tout autrement, si Facide iodhydrique se trouve en 
présence de Foxygéne de Fair. Celui-ci le décompose rapidement 
sous Finfluence de la lumiére, en ibrmant de Feau et de Fiode 
libre. Le dégagement de chaleur produit par cette réaction . 
iorsqu'elle a lien avec le gaz iodhydrique, supposé changé en 
eau puré, est égal á + 85,3; c'est-á-dire supérieur á toute 
chaleur de dissolution de Fhydracide, méme trés étendu 
(+19,5) . La réaction demcure done exothermique avec Facide 
dissous, que lie qu'en soit la concentration, aussi bien qu'avec 
Facide gazeux. 

De méme Fiode libre s'unit á Féthyléne pour fournir un iodure, 
C4H4P; réaction qui a lien seulement sous Finfluence de la 
lumiére ou de Féchauffement. Mais cet iodure est instable et 11 
doit étre conservé á Fabri de la lumiére : circonstance qui 
fait soupQonner ici Fexistence d'un équilibre entre deux réac
tions opposées. 

5. Que Vaction de Voocygéne libre, et sa combinaison avec les 
autres corps, soit provoquée ou accélérée, dans un grand nombre 
de cas, par la lumiére, c'est ce qui résulte des observations rela-
tives au blanchiment des étoffes exposées a Fair et á la lumiére; 
ainsi que des faits connus, sur la destruction lente ou rapide des 
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matiéres colorantes soumises á l'influence du soleil, sur Foxy-
dation des huiles volátiles et des huiles grasses, ele. 

Ges oxydations ont lieu souvent de préférence sous l'influence 
des rayons bleus ou violets. Gependant les solutions de sulfate 
lerreux s'oxydent plus vite dans le rouge que dans le violet. II 
n'y a done la rien de tout á fait spécial á une certaine espéce de 
rayons lumineux. En cffet, l'observation a prouvé que toules les 
radiations sont efíicaces pour provoquer des oxydations; chaqué 
groupe de radiations répondant á quelque substance oxydable 
parmi l'infmievariété des composés chimiques. Rappelons cepen-
dant qu'en general une matiére colorante végétale tend á étre 
détruite par les rayons lumineux de couleur complémentaire, 
c'est-á-dire par ceux qu'elle absorbe (page 400). 

6. Ce que fait Foxygéne libre, Voxygéne combiné le réalise 
souvent plus aisément. Ainsi l'acide chromique, l'acide azo-
tique, les seis ferriques, les seis d'urane, les seis d'or, de platine, 
d'argent, oxydent une multilude de corps sous l'influence de 
la lumiére. íls les oxydent, en étant ramenés eux-méraes soit 
á l'état d'oxydes inférieurs, soit méme á l'état métallique. 

La photographie repose en grande partie sur ce genre de 
réactions. En les appliquant á la production des images, les 
adeptes de cet art ont observé une multilude d'eífets curieux, 
tels que ceux des agents r é v é l a t e u r s , des agents continuateurs, 

du renforcement, etc. Mais nous devons nous borner á signaler 
ees phénoménes, qu'aucune théorie photochimique genérale 
n'a encoré reliés les uns aux aulres. 

Nous pouvons diré cependant, que toutes les réactions oxy-
dantes provoquées par la lumiére sont exothermiques. La lu
miére y jone le role d'agent déterminant; mais ce n'est pas elle 
qui eífectue le travail chimique proprement dit (voy. pages 6, 
22, 401, etc.). 

§ 4. — Decompositlons. 

1. Passons en revue les décompositions les plus importantes 
provoquées par la lumiére, afín d'en signaler les caracteres 
généraux. 
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Telle est la décomposition du gaz iodhydrique, décompositión 
exothermique et sans limites qui a été citée plus haut (p. 403). 
Divers composés organiques iodés, les é thers iodhydriques, par 
exemple, sont aussi décomposés par la lumiére, avec mise en 
liberté d'iode, formation de carbures d'hydrogene , 

2C4H5I= (C4H5)2 + P, 

et de divers produits secondaires. Cette réaction s'exerce surtout 
sur la vapeur des éthers iodhydriques traversée par un rayón de 
lumiére solaire, comme Fa montré M. Tyndall. La présence de 
l'oxygéne ou des corps oxydants l'aceélére, ainsi qu'on l'observe 
avec l'acide iodhydrique méme tres étendu. 

Le méme hydracide concentré est également réduit sous Fin-
lluence d'un grand nombre de corps hydrogénables, principale-
ment de corps oxygénés; ce qui s'explique, parce que les deux 
ordres de réactions, oxydation de l'acide iodhydrique et hydro-
génation du composé antagoniste, dégagent également de la 
chaleur. En vertu de cette double réaction, l'acide iodhydrique 
attaque tres énergiquement une multitude de substances orga-
uiques, avec mise en liberté d'iode; l'iode peut á son tour, avec 
le concours de Feau, exercer diverses actions oxydantes. Tout 
cela a lieu des la température ordinaire, et surtout sous Fin-
íluence de la lumiére. 

Les mémes réductions et oxydations peuvent aussi étre effec-
tuées au moyen des iodures solubles. Les actions oxydantes ou 
réductrices de ees corps sont cependant plus limitées, parce 
que la séparation de l'iode, combiné dans l'iodure soluble, 
répond prosque toujours á la séparation de Falcali, et par suite 
á une consornmation d'énergie; á Finverse de ce qui se passe 
avec l'acide iodhydrique libre. 

2. Arrivons au groupe des seis haloides de Vargent, qui 
sont les principaux agents dans la production des images photo-
graphiques. 

lis peuvent se décomposer en leurs éléments. Ainsi les chlo-
rure, bromuro, iodure d'argént, exposés á la lumiére, devien-
nent violéis, avec mise en liberté d'une certaine dose de l'élé-
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ment électro-négatif, chlore, brome ou iode; réaction qui s'étend 
méme á l'oxyde d'argent. 

La plupart de ees effets sont produils surtout par la lumiére 
violette et par les ra yon s les plus refrangibles. Cependant on 
observe ici des nuances remarquables : le bromuro est impres-
sionné par des rayons moins réfrangibles que le chlorure; et 
Fiodure parait spécialement sensible aux agents révélateurs. 

Ces réactions exigent pour se produire une certaine consom-
mation d'énergie; mais la quantité de travail fournie par la 
lumiére, dans cette circonstance, n'ést pas bien connue. En 
efíet on discute encoré la question de savoir si le corps électro-
négatif, mis en liberté, résulte d'cne séparation puré et simple 
•du composé binaire en ses éléments, c'est-á-dire avec produc-
tion d'argent métallique, ce qui absorberait: 

Cal. 

— 29,4 avec le ch lorure ; 
— 22,7 avec le b romure ; 
— J3,8 avec Tiodure , 
— 3,5 avec l 'oxyde; 

ou bien s'il se forme un composé moins saturé, tel qu'un sous-
chlorure, Ag2Cl ou analogue; un sous-bromure, un sous-iodure, 
un sous-oxyde : la formal ion de ees composés répondrait aussi 
á une absorption de chalenr. La seconde opinión parait la plus 
•vraisemblable. 

En d'autres termes, la lumiére agirait ici comme Feffluve et 
méme comme Téchauffement, actes qui tendent á décomposer 
les coi'ps binaires, en forma ni á la Ibis un élément libre et un 
sous-composé condensé (voy. pages 32, 42, 141 et 398). J'insiste 
sur cette analogie, qui pourrait bien se retrouver dans les mé-
canismes généraux de toutes les décompositions provoquées par 
les vibra tions moléculaires, i el les queles vibrations calorifiques, 
électriques, lumineuses. 

3. La r é d u c t i o n des seis d'argent s'opére bien plus nettement 
e n p r é s e n c e des corps oocydables ou chlorurables, et spécialement 
des composés organiques. 

On a observé ici des partieularités remarquables. Ainsi le 
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composé organique (révélateur) peut olre a joule, aprés que le 
chlorure ou l'iodure d'argent ont subi Faction de la lumiére, 
le composé argenlique n'étant pas encoré coloré. 11 est probable 
qu'un changemenL chimique préalable est deja accompli aux 
dépens du sel d'argent, dans cette circonstance; changement 
réel, quoique non sensible á la vue. 11 aurail, pour effet de pro-
duire un composé spécial, alterable immédiatement par la sub-
stance organique, á laquelle i l céderait du chlore. Cette derniére 
décomposition fournirait en méme temps un corps complémen-
taire ; soit de l'argent métallique, dans un état de división tel 
qu'il puisse attaquer tout de suite l'excés du chlorure d'argent 
primitif, et le changer en sous-chlorure violet; soit et plutot 
un nouveau sous-chlorure, encoré moins riche en chlore, mais 
capablede réagir de méme sur les portions du chlorure primitif 
non décomposé. 

C'est á que!que cause analogue que paraissent dus les phé-
noménes observes par M. E. Becquerel: d'aprés ce savant, l'alté-
ration de l'iodure d'argent, une fois commencée par les rayons 
violets, c o n t i n u é ensuite sous Finíluence des rayons peu infran
gibies; lesquels ne l'auraient cependantpas provoquée au debut. 

Au méme ordre d'effets délicals serattache une observation de 
J. Herschel, d'aprés lequel les rayons rouges exercent parfois 
une action photochimique inverse des rayons violets. Par 
exemple. l'iodure d'argent en conche épaisse, une fois modífié 
par les rayons violets, est dés im.press ionné ensuite parles rayons 
rouges ; c'est-á-dire qu'il perd la faculté de subir ensuite dans 
l'obscurité Finíluence des agents réducteurs. 

4. Les seis d'or, de plat ine , de mercure, de cuivre, ont donné 
lien á une multitude d'observations analogues, mais moins bien 
caractérisées. Par exemple, le protoxyde de mercure se change 
en mercure métallique et bioxyde dans les rayons rouges; et 
réciproquement, le bioxyde de mercure humide est décomposé 
par les rayons violets : nous avons ici les conditions d'un certain 
équilibre, sous Finíluence de la lumiére blanche. 

Le bioxyde de plomb s'altere dans la lumiére rouge. 
Les chlorure, bromure, iodure cuivreux, noircissent á la 
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lumiére (avec formation d'im oxychlorure ou d'un composé 
analogue, dú á l'oxygéne de Fair). 

Les mémes seis metalliques sont féduits par les substances 
organiques sous rinfluence de la lumiére (bichlorure de mercure 
et acide oxalique; perchlorure de fer et alcool, etc.). 

5. Citons enfin, córame point de départ de tout un ordre 
de phénoménes, la décomposiüon de Vacide azotique par la 
lumiére. 

Vac ide anhydre se résout ainsi en oxygéne libre et acide 
hypoazotique : réaction qui absorbe — 2 Calories, tous les corps 
gazeux. Quelques rayons de soleil suífisent ainsi pour déter-
miner un abondant dégagement d'oxygéne et d'acide hypoazo
tique. Mais l'action chimique de la lumiére dans cette circon-
stance est surtout accélératrice; attendu que la décomposition 
s'opére d'elle-mérae, avec une extreme lenteur á la vérité; car 
j ' a i pu conserver les cristaux d'acide anhydre pendant plusieurs 
semaines, sans altération notable. Cette décomposition s'accélére 
aussi avec l'élévation de température; sans étre cependant en
coré bien rapide á + 43 degrés. Elle est endothermique, comme 
je Tai dit plus haut; et elle n'est pas reversible, l'acide hypo
azotique sec n'absorbant l'oxygéne á aucune température. Ges 
divers caractéres de la réaction me paraissent dignes d'étre 
notés, au point de vue général de la mécanique chimique. 

Vacide azotique m o n o h y d r a t é se décompose de méme, sous 
l'influence de la lumiére, et sa décomposition dégage de l'oxy
géne; en méme temps l'excés d'acide azotique qui subsiste se 
charge d'acide azoteux, lequel y demeure dissous : 

wAzOGH = ( n — 1) AzOclT + Az03,HO + O2. 

Cette réaction, de méme que celle de l'acide anhydre et que la 
décomposition des chlorures métalliques, parait endothermique. 
Telle qu'elle est expriraée par l'équation ci-dessus, elle absorbe-
rait environ — 6 Cal oríes. 

Une altération analogue est provoquée par la lumiére agissant 
sur la plupart des composés n i t r é s ; surtout de ceux qui sont 
colorés en jaune ou en rouge. Elle en détermine la décompo-
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sition spontanée; en vertu d'une série de réactions qui conti-
nuent dans Tobscurité, aprés que la transformation a élé com-
mencée á la lumiére. Pour peu que la masse soit considerable, 
sa température peut ainsi s'élever, et la métamorphose se ter
mine quelquefois par de violentes explosions. 

Le signe chimique de la pro mi ere décomposition n'est pas 
bien connu danscette circonstance; mais cellos qui suivent sonl, 
je le répéte, exothermiques, en raison de Fací ion oxydante 
produite par les oxydes de Tazóte sur la matiére organique. 

6. La lumiére et surtout les radiations violettes déterminent, 
ou plutót accélérent la décomposition spontanée des hypochlo-

rites, avec dégagement d'oxygéne : ce qui est une réaction exo-
thermique (4- 21 Calories, s'il ne se forme pas de chlorate). 

7. II nous reste a parler d'ane action photochimique fomla
méntale : la décompos i t ion de Vacide carbonique p a r les végé-

taux. Gette décomposition s'effectuesous l'infíuence de la lumiére 
solaire. Elle a lieu principalement sous l'influence des rayons 
compris entre le jaune et le vert; le bien et le violet ctant sans 
action, et le rouge intense presque inefíicace (Draper, Cailletet). 
Elle est due á la chlorophylle contenue dans les feuilles des 
végétaux, et elle est produite par les rayons mémes que cette 
chlorophylle absorbe ( i ) : ce qui est conforme á une loi photo
chimique tres genérale et deja signalée (p. 400). Disons eníin que 
la décomposition de Facide carbonique, une fois commencée, 
semble continuer encoré quelque temps dans Fobscurité. 

La décomposition de Facide carbonique par les végétaux pro-
duit un volume d'oxygéne á peu prés cgal á celui du gaz ab
sorbe. Ce qui peut s'expliquer de deux manieres : soit parce que 
Facide carbonique est réellement décomposé en oxygéne libre 
et carbono, 

CO"2 = C + O2, réac t ion qui absorberait : — 48Gal,5; 

silo carbono preña ¡I Fétat libre et amorphe. 
Mais le carbono ne devient pas libre; en real ¡té, i l demeure 

(1) Anuales de chimie et de physique, 5" série, t. X I I , p. 355. 
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uni aux éléments de l'eau, sous la forme d'hydrates de carbone 
(cellulose, dextrine, gomme, etc.), substances dont l'énergie est 
tanlót voisine de la somme de celles de l'eaii et du carbone 
(cellulose); tantót supérieure (giucose). Dans cette derniére cir-
conslance, la décomposition précitée absorberait 5 á 6 Galories 
de moins que 48Cal,5. 

Ün pourrait encoré ¡id mol í re que Facide carbonique et l'eau 
sont décomposés simultanément dans les végétaux : 

n (CO2 + HO) = n (CO + II ) + nO*. 

L'oxyde de carbone ej rhydrogéne ainsi produits s'associe-
raient á Fétat naissant, pour constituer les hydrates de carbone 
(voy. p. 57). La chaleur absorbée serait alors, pour chaqué équi-
valent d'acide carbonique détruit, égale á : — 68,6 -4- A; A, étant 
la chaleur dégagée par la réunion des éléments de l'oxyde de 
carbone et de Fhydrogéne sous la forme d'hydrate de carbone. 
Observons que A est voisin de -|- 20 Galories pour chaqué équi-
valenl de carbone contenu dans la cellulose; i l se réduirait á peu 
prés á - ] - 1 -4 Galories, pour chaqué équivalent de carbone contenu 
dans le giucose. 

Telle est la mesure de l'énergie fournie par la radial ion solaire 
pe n da ni la nutrition végétale; énergie qui joue un role capital 
dans Féconomie genérale de la vie á la surface de la I e r r e . En 
effet, c'est aux dépens de cette énergie, emmagasinée dans les 
végétaux, que la vie anímale peni se développer. G'est la aussi 
Forigine de l'énergie de la plupart des machines motrices 
que la civiiisation niel en oeuvrc, á Faide du travail des ani-
maux ou de la combustión du charbon fossile condensé au-
trefois dans les végétaux aux ages géologiques. 

Le mécanisme précis suivant lequel l'énergie de la lumiére 
est transformée dans les végétaux, de facón á déterminer la dé
composition de Facide carbonique et la íixation du carbone, ne 
nous est pas bien con un. Observons toutefois qu'il existe une 
certaine analogic entre les effets chimiques de la lumiére déve-
loppés dans cette circonstance, et ceux de Fe 111 uve électrique. 
En eífet, Fobservation prouve que les végétaux, en ni eme temps 
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qu'ils décoraposent Facide carbonique avec mise en liberté 
d'oxygéne, absorbent une cerLaine dose d'oxygene; et ils Fab-
sorbent précisément en dégageant Facide carbonique : i l y a done 
ici en real i té deux réactions contraires et simultanees. Dés lors 
i l est probable que Facte de Fillumination développe certains 
equilibres complexes entre les produits des énergies chimiques 
et ceux des énergies lumineuses: équilibres analogues á ceux 
que développent aussi Félectrisation et méme Féchauffemenl. 
J'ai déjá insisté, a diverses reprises, sur ees analogies (pages 26 
et 399), lesquelles pourraient étre suivies jusque dans la forma-
tion des produits condensés, complémentaires du dégagement 
de Foxygéne libre (pages 144 et 378, 379). 



L I V R E V 

S T A T I Q U E C H I M I Q U E 

CHAPITRE PREMIER 

PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM 

§ 1er. — Historiqne. 

1. G'est sculemenl. au dix-huitiéme siécle que le probléme 
général des actions chimiques commenQa á étre entrevi!; 
celles-ci étant distinguées clairement des actions physiques 
proprement dites, avec lesquelles on les avait confondues aupa-
ravant. Jusque-lá tous les changements d'état, tels que la Hqué-
faction, la vaporisation, la dissolution, et les opérations inverses, 
étaient regardés d'une maniere vague comme appartenant á une 
se ale et méme catégorie de phénoménes; soit que la m atiere 
transformée demeurát identique á elle-méme (effets physiques), 
soit qu'elle changeát de nature pendant la Iransformation (effets 
chimiques). 

2. Une ibis reconnue, la distinction fut aussitót portée á l'ex-
tréme; c'est-á-dire que tous les phénoménes chimiques furent 
expliqués par des af f ini tés é lect ives , forces spéciales résidant 
dans chacun des corps mis en présence. I I y avait la encoré deux 
idées fort différentes. En effet, on réunissait dans cette étude la 
notion méme de la substitution des corps les uns aux autres, 
suivant certains rapports de poids regardés comme proportion-
nels aux affinités, avec la recherche des causes mécaniques qui 

BERTHELOT. — Méc. chim. II. — 27 
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reglen l la combinaison o a la substitution. Gependant, aprés 
bien des efforts et des expériences poursuivies pendant tout 
le dix-huitiéme siécle, la notion genérale des équivalents se dé-
gagea enfm des investigations et des discussions des savants, et 
elle demeura acquise á la science. Mais les causes mémes qui 
déterminent Taction chimique deraeuraient ignorées. 

3. On voit reparaitre alors, dans I'interprétation du mécanisme 
des transformations chimiques, un probléme analogue á celui 
qui avait été soulevé d'abord pour les transformations elles-
mémes. Ce mécanisme est-il régié par des conditions purement 
physiques? ou bien, par des conditions d'un aulre ordre et á pro-
prement parler chimiques? G'est la question méme de l'existence 
réelle des affinités chimiques. 

4. La premiére tentativo heureuse pour expliquer Faffmité 
chimique par des circonstances purement physiques est due 
á Berthollet, dont la Statique chimique fut publiée en 4807. En 
effet, Berthollet reconnut qu'un grand nombre de réactions sont 
réglées par des conditions tres simples : telles que Finsolubi-
lité ou la volatilité des produits, conditions capables de déter-
miner la séparation de quelques-uns de ees produits, et par 
suite d'en provoquer la formation, au sein d'un systéme qui en 
renferme les éléments. Berthollet crut des lors que la notion 
ancienne d'afíinité élective pouvaifc étre supprimée dans I'in
terprétation des phénoménes.Il formula ses vues et ses résultaís 
par des énoncés précis, devenus classiques sous le nom de lois 

de Berthollet. 

5. MalheureusemenL les lois de Berthollet n'ont pas le degré 
de généralité que Fon avait pensé d'abord. 11 est certain qu'elles 
s'appliquent dans un tres grand nombre de cas aux seis 
dissous. Mais, dans Fétude des autres corps, elles ne donnent 
lien qu'á des prévisions trop souvent contrediles par Fexpé-
rience. Dans Fordre méme des réactions entre les corps dis
sous, elles souffrent des exceplions nombreuses et que ees lois 
n'expliquent pas, si méme elles n'en sont encoré contredites. 
Tels sont : 

La transformation des seis insolubles en seis solubles par les 
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acides forts (dissolution des carbonates et phosphates terreux par 
l'acide chlorhydrique OLÍ par l'acide azotique), employés en pro-
portions équivalentes ; 

Le déplacement des bases solubles par certaines bases inso-
lubles, avec formation de seis solubles (décomposiLion par la 
chaux des seis d'ammoniaque dissous; décomposition des cya-
nures alcalinspar l'oxyde de mercure), toujours en proportions 
équivalentes; 

Le déplacement de certains acides ou bases fixes par des 
acides ou bases volátils (décomposiLion des sulfates par l'acide 
chlorhydrique ou par l'acide azotique; décomposition de divers 
seis de peroxydes métalliques par l'ammoniaque); etc., etc. 

6. G'est en vain que Fon a cherché á rendre comple de ees 
exceptions d'une maniere générale, en invoquant, soit le chan-
gement du dissolvant, soit la formation de certains seis doubles, 
Sans méconnaitre le mérito de cette derniére interprétation dans 
quelques cas particuliers (seis de magnésie et ammoniaque, 
par exemple), i l ir en est pas moins certain que les réactions 
contraires aux lois de Berthollet offrent souvent un triple carac-
lére, inconciliable avec une telle explication : ellos ne sont pas 
accompagnées par la formation de seis doubles ; ellas ont lien 
indépendamment de la proportion d'eaü mise en présence; enfm 
elles se développent suivant les rapports exaets des é q u i v a -

lents chimiques. La derniére circonstance sufíit á elle seule 
pour exckire Fhypothése, si souvent invoquée, du changement 
de dissolvant; car l'action des dissolvants sur les corps dis
sous s'exerce d'une maniere continué, sans cesser de se pro-
duire á la limite precise assignée par les rapports équivalents 
entre le corps insoluble et quelqu'un des corps, acides ou 
basiques, contenus dans le menstrue. 

7. Ce n'est pas tout : voici une circonstance capitale, incon-
nue du temps de Berthollet, et qui donne á la réaction un 
controle numérique. II s'agit de la quantité de chaleur déga-
gée ou absorbée, laqueile est précisément la quantité prévue, 
d'aprés la substitution réguliére et équivalente des acides ou 
des bases. 
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8. J'ai mis en évidence ees conditions caractéristiques de la 
redissolution des precipites par mes expériences chimiques et 
thermiques sur la décoraposition lotale des seis, des carbo
nates par exemple, par les acides forts. Dans tous les cas, la 
réaction est la méme; elle répond également á une décompo-
sition totale, atteslée par la valeur mimérique de la chaleur 
dégagée : soit qu'il s'agisse des carbonates solubles, soit qu'il 
s'agisse des carbonates insolubles; les uns et les autres étant 
traites par une dose strictement équivalente d'acide chlorhy-
drique, ou azotique, ou sulfurique, etc. J'ai pris soin, d'ailteurs, 
d'opérer en présence d'une quantité d'eau capable de reteñir 
dissoute la totalité de l'acide carbonique : ce qui elimine toute 
influence attribuable á la volatilité de cet acide; car la réaction, 
je le répéte, demeure exactement la méme, soit que le gaz se 
dégage, soit qu'il demeure dissous. 

Telle est aussi la conclusión de mes expériences, dirigées dans 
un sens inverse, mais non moins nettes, sur la décomposition 
totale des seis ammoniacaux dissous par l'hydrate de chaux. 
En effet, l'hydrate de chaux, corps insoluble, déplace exactement 
l'ammoniaque unie á un acide; i l la déplace par equivalente 
égaux, en se dissolvant lui-méme dans la liqueur oú l'ammo
niaque demeure également dissoute. Eníin la chaleur dégagée 
traduit précisément et numériquement cette Irán s ton nal ion 
équivalente. 

9. Ainsi i l existe certaines conditions de mécanique molécu
la i re, ignorées de Berthollet, et qui font reparaitre la notion des 
affmités. Mais elles leur attribuent en mémetemps un caractére 
précis, fixé par les défmitions de la thermochimie. Elles domi-
nent done les lois de Berthollet, lesquelles se vérifient seule-
ment dans les cas oú ees conditions sont satisí'aites. Ces áev -
niéres d'ailleurs, ne sonl pas applicables seulement aux seis, 
mais á l'ensemble des composés chimiques. Elles conduisent 
á des regles tres simples, pro pros á decid er si tel corps pourra 
se former dans des circonstances données, au sein d'un sys-
téme qui en renferme les éléments. 
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F . n o n c é s g é n é r a u x . 

1. Les condilions nouvelles de mécanique chimique qui assi-
gnent désormais á la thermochimie une si grande importance 
sont résumées dans le Pr inc ipe du travai l m á x i m u m . Don-
nons-en l'énoncé. 

PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM. 

Tout changement chimique accompli satis Vintervention 

cVune énerg ie é trangére tend vers l a production du corps ou du 

systéme de corps qui dégage le plus de chaleur. 

2. On peut concevoir la nécessité de ce principe, en obser-
vant que le systéme qui a dégagé le plus de chaleur possible ne 
posséde plus en lui-raéme l'énergie nécessaire pour accompiir 
une nouvelle transformation. Tout changement nouveau exige 
un travail, lequel ne peut étre exécuté sans Fintervention d'une 
énergie étrangére. 

3. Au contraire,un systéme susceptible de dégager encoré de 
la chaleur par un nouveau changement, posséde en lui-méme 
l'énergie nécessaire pour accompiir ce changement, sans au-
cune intervention auxiliaire. 

G'est ainsi qu'un ensemble de corps pesants tend vers une dis-
tribution telle que le centre de gravité soit le plus bas possible; 
cependant iis n'arriveront á cette distribution que si aucun 
obstacle étranger au systéme ne s'y oppose. Alais c'est la une 
comparaison et non une démonstration. 

4. Les énergies étrangéres dont i l s'agit ici sont celles des 
agents physiques (voy. page 34) : électricité, lumiére, chaleur; 
et l'énergie de désagrégation développée par la dissolution (la-
quelle est une conséquence indirecle de l'énergie calorifique). 

5. A quel signe pourrons-nous reconnaitre l'intervention des 
énergies étrangéres? G'est ce qu'il convient de diré d'abord. 

On la distingue á ce caractére général, que : les énergies 
étrangéres s'exercent seulement pour régler les conditions 

d'existence de c h a q u é composé , e n v i s a g é i so l ément , sans inter-
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venir dans le jeu des réaclionschimiquesréciproques. Ainsi elles 
se manifestent dans les conditions oú elles provoquent : soit le 
changement d'état physique (liquéfaction, vaporisation) de quel-
qu'un des corps en expérience, envisagé isolément; soit sa modi-
fication isomérique; soit sa décomposition, totale ou parlielle. 

6. Le concónrs d'une énergie de ceLte espéce est surtout mani 
festé dans Fétude des systémes reversibles; c'est-á-dire tels que 
Tétat de combinaison des éléments, modifié dans un certain sens 
par le changement des conditions d'existence du systéme, puisse 
étre reproduit, lorsqu'on revient, en sens inverso, aux condi
tions primitives. Un tel systéme ne saurait résulter du seul jeu 
des énergies chimiques, lequel s'exerce toujours dans un sens 
exclusif. Mais i l se développe, au contraire, par suite du con-
cours de l'énergie chimique avec une énergie étrangére, celle de 
la chaleur en particulier. 

7. Observons ici que, dans le calcul des quanlites de chaleur 
dégagées par une transformation, on doit envisager, autant que 
possible, les corps correspondants dans le systéme initial et dans 
le systéme final, en les prenant sous le m é m e état physique 
(gazeux, liquide ou solide). Cette maniere de proceder (tome Ier, 
page 5) offre l'avantage d'écarter sans autre discussion tout un 
ordre d'énergies étrangéres, (elles que les énergies consommées 
dans les changements d'état physique (voy. page 447). 

8. Le principe du travail máximum, tel qu'il vient d'étre 
exposé, est tout á fait général; mais ce principe regle seule-
ment la possibilité des réactions, sans qu'il soit permis d'en 
conclure leur nécessité. Gelle-ci dépend á son tour de certaines 
conditions qui seront discutées tout á l'heure, conditions fort 
simples et qui se résument dans le théorénie su i va ni. 

T l i é o r é m e de l a n é c e s s i t é des r é a c t i o n s . 

Touie réac t ion chimique susceptible d'étre accomplie sans le 

concours d'un travai l p r é l i t n i n a i r e , et en dehors de Vinterven-

tion d'une énerg ie é t rangére , se produit nécessa irement , s i elle 

dégage de l a chaleur. 
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Telles sont les réactions suivantes, qui comprennent des 
classes entiéres de phénoménes : 

Union des acides et des bases dissous; —Déplacements des 
corps halogenes, dans leurs composés hydrogénés et méiál-
liques; — Déplacements des métaux dans les dissolutions sa
lines; — Déplacements des acides et des bases insolubles par les 
acides et les bases solubles, etc. 

Dans tous ees cas, la previsión des phénoménes chimiques se 
trouve ramenée á la notion purement physique et mécanique 
du travail máximum accompli par les forces moléculaires. 

§ 3. — Uivision «lu cha pitre. 

J'ai énoncé ees principes généraux, et j 'en ai établi la réalité 
et la signiíication véritable depuis quinze ans ( i ) , non par 
des raison nernents a pr ior i , mais par la comparaison et la 
discussion d'une JHni!ilude d'expériences. Je vais rappeler 
quelques-unes des plus décisives, en résumant les phénoménes 
chimiques fondamentaux. Ce sont : 

1° La combinaison; 
2o La décomposition; 
3o Le changement isomérique; 
4" La substitution; 
5° La donble décomposition, 
Nous parlerons d'abord des transformations totales, opérées sur 

dessystémes dans lesquels aucune énergieétrangére n'intervient. 
6o Nous examinerons les équilibres déterminés par le jen 

antagoniste des afíinités chimiques et des énergies étrangéres. 
7o Pnis nous expliquerons comment certaines actions, consé-

cutives ou préalables, peuvent donner lieu á des absorptions 
ou á des dégagements de chaleur, étrangers au phénoméne 

(1) Lecons sur les méthodes générales de synthése en chimie organique, p. 399 et 
passim (1864). Ghez Gauthier-Yillars. — Lepons sur la thermochimie, professées au 
Goliége de France depuis 1865, publiées en parlie dans la Revue des cours publics. 
— Amales de chimie et de physique, 4o série, t. VI et XVI11. —Voyez aussi, sur l'his-
lorique de la découverte du principe, Comptes rendus de l'Académie des sciences, 
t. LXXI, p. 304, etBullet in de la Société chimique, i . XIX, p. 485; 1873. 
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principal, et qu'il convient de déduire, avant d'appliquer le 
principe. 

8o Nous énumérerons les phénoménes auxiliaires qui déter-
rninent parfois les transformations. 

9o Enfm nous terminerons ce chapitre, en précisant les condi-
tions sous lesquelles Faccomplissement des réactions chimiques 
prend un caractére de nécessité. 

§ i . — » e l a c o m l í i n a i s o n cbimiqne. 

1. Toule combinaison directe est accompagnée par un déga-
gement de chaleur, comme on le sait depuis les origines de 
la chiniie moderne. En outre, d'aprés le principe précédent, le 
corps qui tend á se former en défmitive, parmi plusieurs cotu
po sé s possibles, est celui qui dégage le plus de chaleur. Ainsi 
l'oxygéne, en s'unissant avec un autre corps, tendrá á former 
Foxyde le plus avancé, si celui-ci répond au dégagement máxi
mum, et s'il est stable dans les conditions de l'expérience. 

2. Par exemple, le bioxyde d'azote, en s'unissant avec un 
équivalent d'oxygéne, forme directement et á froid racide 
azoteux gazeux : 

AzO2 + O = AzO3, 

en dégageant iO Galories, d'aprés mes expériences. 
Mais, avec 2 équivalents d'oxygéne, le bioxyde d'azote forme, 

toujours directement et á froid, le gaz hypoazotique : 

AzO2 + O2 = AzO4, 

en dégageant 47 Galories; soit 7,0 de plus. 
G'est done ce dernier composé qui doit prendre naissance, 

et qui se forme réellement, en présence d'im excés d'oxygéne. 
En outre, Facide azoteux et l'oxygéne doivent se combiner et 

se combinent en elíel , dés qu'ils sont en présence, pour [pro-
duire l'acide hypoazotique : 

AzO3 + 0 = AzO4, 

en dégageant - j - 7 Galories. 
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0 . De méme l'étain dégage - f - 3-4(:al,3, en formantle protoxyde : 

Sn + 0 = SnO. 

11 dégage + 67Cal,9 en formant le bioxyde anhydre : 

Sn + O2 = SnO2. 

En vertu du troisiéme principe, ce sera le bioxyde d'étain 
qui prendra naissance de préférence, soit au moyen de l'étain 
métallique, soit au moyen de son protoxyde, lorsqu'on opérera 
en présence d'un excés d'oxygéne. Seulement, les réactions de 
l'étain métallique sur l'oxygéne n'ont pas lieu á í'roid, comme 
celles du bioxyde d'azote; elles exigent, pour se développer, une 
certaine élévation de terapérature. 

Les mémes relations s'observent toutes les fois que le corps 
le plus oxydé est assez stable pour subsister á la température 
nécessaire pour provoquer la réaction. 

1. Au contraire l'hydrogéne, en formant un protoxyde, 

H + 0 = HO, 

dégage 34Cal,5; tandis qu'en formant un bioxyde 

H + 0 2 = H 0 2 , 

i l dégage seulement -|- 23Cal,3. 
Ge sera done le protoxyde d'hydrogéne qui prendra naissance 

dans la réaction directo des deux éléments; le bioxyde d'hydro
géne tendrá au contraire á se décomposer en eau et oxygéne. 

Ges deux conclusions sont conformes á l'expérience. 
En outre la formation du bioxyde d'hydrogéne, á partir de 

i'eau et de l'oxygéne, donne lieu, comme on le voit, á une ab-
sorption de chaleur. Pour former ainsi ce composé, i l faudra 
done faire intervenir une énergie étrangére, telle que : l'éner-
gie chimique de certaines réactions préalables ou simultanées 
(formation directo du bioxyde de baryum, suivie de la réaction 
de ce corps sur l'acide chlorhydrique); ou bien encoré l'énergie 
électrique (transformation successive de l'oxygéne en ozone par 
l'effluve, suivie du changement de l'ozone en éther ozoné; puis 
de 1'éther ozoné en bioxyde d'hydrogéne [page 397]). 
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5. II existe ainsi un certain nombre de composés formes 
avec absorption de chalenr depuis lenrs éléments, tels que les 
oxydes de l'azote, les oxydes du chlore, le chtorure d'azote, 
l'acétyléne, le cyanogéne, Facide cyanhydrique, etc. Mais aucun 
d'eux ne prend naissance par la réaction puré et simple des 
éléments, agissant en vertu de leur seule énergie (voy. pageslS 
et 25). 

Par exemple, l'acétyléne resulte de Funion directo du carbono 
et de l'hydrogéne ; mais cette unión ne s'opére pas sous la seule 
influence des forces chimiques: elle exige le concours de l'éner-
gie développée dans l'arc voltaique (pago 334). 

L'acide cyanhydrique ne se forme pas, par Funion immédiate 
du carbone, de l'hydrogéne et de Tazóte mis en présence; mais 
on le forme aumoyen de ses éléments, avec le concours de l'éner-
gie électrique. II sufíit de combiner d'abord le carbone et l'hy
drogéne, á l'état d'acétyléne, par l'arc voltaique, comme i l vient 
d'étre di t ; puis d'unir l'azote libre avec l'acétyléne gazeux, au 
moyen de Fétincelle électrique : ce qui s'eífectue rapidement 
(voy. p. 355). 

De méme les oxydes de l'azote dérivent d'un premier tenue, 
l'acide hypoazotique, ou plutót le bioxyde d'azote, formé non 
par la réaction directo des éléments, mais sous Finfluence de 
Fétincelle électrique, etc. 

De méme encoré le cyanogéne ne se forme pas directement; 
mais on Fobtient par la décomposition pyrogénée du cyanure 
de mercure. Ge dernier dérive lui-méme de l'acide cyanhy
drique, le seul composé qui se forme par la synlhése directo de 
ses éléments dans cette suite de réactions ; je veux diré au moyen 
de l'azote libre et de l'acétyléne, combines sous Finfluence de 
Fétincelle électrique. 

L'électricité n'est pas seule á produire de tels effets : ils peu-
vent aussi résulLer de Femploi d'une énergie chimique simul-
tanée, comme le montre la production des oxydes du chlore, au 
moyen des oxydes alcalins : formation endothermique, mais 
accompagnée par une formation exothermique simultanée, cello 
d'un chlorure métallique, laquelle dégage plus de chaleur que la 
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íbrmation des acides hypochloreux ou chlorique n'en absorbe 
(voy. page 29). 

Nous n'insisterons pas davantage, les conditions qui déter-
minent la formation de cet ordre de combinaisons ayanL été 
développées dans le Livre précédent (voy. aussi page 435). 

6. Une remarque fondamentale trouve ici sa place : les 
corps composés formés avec absorption de chaleur et sous l ' in-
fluence de certaines énergies étrangéres offrent une aptitude spé-
ciale á entrer en réacüon, une sorte de plasticité chimique, bien 
supérieure á celle de leurs éléments et comparable á celle des 
radicaux les plus actifs; ce qui s'explique par l'excés d'énergie 
emmagasinée dans l'acte de leur synthése (voy, p. 49). En effet, 
l'énergie potentielle des éléments diminue, en général, dans 
l'acte de la combinaison ; tandis qu'elle se trouve au contraire 
accrue pendant la formation de l'acétyléne, du cyanogéne et 
du bioxyde d'azote. Or, un leí accroissement est •évidemment 
corrélatif de l'aptitude que ees corps, véritables radicaux com
posés, possédenl pour contracter directement de nouvelles com
binaisons avec les éléments proprement dits. 

§ 5. •— Uc l a (lécoinpoHKion chimique. 

1. Toutes les fois qu'un corps composé a été formé avec déga-
gement de chaleur par l'union directe de ses éléments, i l ne se 
décompose pas de lui-méme; mais i l faut taire intervenir une 
énergie étrangére, aíin d'effectuer le travail nécessaire pour en 
séparer de nouveau les éléments (voy. page 34). Rappelons 
q ii el les sont ees énergies. 

2. II faut, par exemple, échaufferle corps composé ; ce qui est 
l'un des modes de décomposition les plus généraux. üans ce 
cas, c'est Vénergie calorifique qui produit la décomposition. 

3. On effectue encoré celle-ci, d'une maniere générale, par Vé
nergie é lec tr ique , employée sous forme de courant voltaique, ou 
d'effluve, ou d'étincelle. 

4. V é n e r g i e lumineuse est consommée dans certaines décom-
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positions, telles que celle de l'acide carbonique par les parties 
verles des végétaux. 

5. Une réaction simultanee peut aussi fournir Vmergie chi -

mique c o m p l é m e n t a i r e ; comnie on l'observe dans la production 
des mélaux alcalins, au moyen des carbonates et du charbon. 

6. Enfrn Vénergie de d é s a g r é g a t i o n développée dans la disso-

lution, et due á la réaction physico-chimique du dissolvant, 
determine la décomposition partidle ou totale de certaines 
combinaisons, telles que les seis formes par les acides fai-
bles ou par les oxydes métalliques. Ge mode d'action se ral-
tache probablement á l'énergie calorifique, mais suivant des 
mécanismes encoré un peu obscurs et qui dependent de la 
dissocialion de certains hydrates definís, formés par les corps 
dissous (voy. pages 161,177, etc.). 

Telles sont les énerg ies é trangéres qui interviennent dans les 
décompositions et dans les changements chimiques en général; 
elles eífectuent d'ordinaire un travail de signe contraire á celui 
des afíinités. 

7. Cependant la destruction d'un composé peut se produire 
d'elle-méme dans deux circonstances, ásavoir : si la transforma-
tion dans unnouveau composé dégage de la chaleur; ou bien si 
le composé primitif a été formé avcc absorption de chaleur. 

Le bioxyde de baryum nous oífre un exemple du premier 
phénoméne. Ge corps est stable á l'élat anhydre, sa formation 
depuis la baryte et i'oxygéne BaO -f- 0 = BaO2 ayant dégagé 
+ 6Cal,05. Son hydrate, BaO'J HO, est également formé avec 
dégagement de chaleur, Tunion de l'eau avec le bioxyde dé-
gageant+ 9,23; ce qui fait en l o u t - f 15,28. Gependant cet 
hydrate se délruit de lui-méme á la température ordinaire, en 
dégageant de I'oxygéne el en formantun hydrate de baryte cris-
tallisé : BaO, 10HO. La décomposition s'opére lentement dans 
l'élat solide; mais elle a lieu plus rapidement en présence 
de l'eau. Or toutes ees circonstances sont fáciles á expliquer, 
d'aprés le principe du travail máximum. En effet, en présence 
de l'eau, 

Ba02,7HO + 3HO = B a O , 1 0 H + O , d é g a g e : +5Cal,3. 
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EnTabsence de l'eau, l'hydrate du bioxyde de baryum se par-
lago en deux portions, Tune se changeant en hydrate de baryte; 
en méme temps l'eau nécessaire á la formation de l'hydrate de 
baryte est fournie aux dépens d'une autre partie d'hydrate 
de bioxyde, qui devient anhydre : 

10(BaO2,7HO) = 7(BaO,10HO) + 7O + 3BaO'JJ d é g a g e : +9Gai ,5 . 

Ainsi le secret de la décomposition spontanéo du bioxyde de 
baryum, pas plus que col ai des antros réactions analogues, no 
réside'point dans quelque raison symbolique, tirée do l'arran-
gement figuré des átomos; mais i l s'oxplique pardos cansos tres 
simples ot tres nettes, dnes an jen régulier de la mécanique 
moléculaire. 

Do memo l'azotile d'ammoniaqne se détruit de lui-mémo, 
en produisant non sos élémonts oux-mémes, mais de l'eau et de 
Tazóte, le tout avec dégagoment de chalour : 

Az03,AzH3,HO = Az2 + 2H202, dégage : + 8 0 / i . 

8. Un composé peut aussi se détruire spontanémont, en ro-
produisant ses élémonts, lorsqu'il a été formé avec absorption 
do chalour : cit ons les oxydes du chin re , qui fonl explosión 
sous les influences les plus légéres. Tel est aussi le chlorure 
d'azote, qui so détruit également tout seul, á la températuro 
ordinaire. 

9. Dans les cas memos oú les corps formés avec absorption 
do chalour no se dél mise ni pas sponíanément, ils se dist in
gue ni, par leur grande tendance á éprouver de nouvolles trans-
formations chimiques, tollos que dos condensations p o l y m é -

riques, des dédoublements et dos décomposi t ions c o m p l i q u é e s ; 

transformations toujours eíTectuées avec dégagoment do cha-
leur. Une semblablo aplitude á des décompositions lentos et 
múltiples est le caractére des composés pon stables et formés 
avec absorption do chalour.' G'est ce que moni re l'histoire chi-
mique de i'acétyléno, du cyanogéne, du bioxyde d'azote, etc. 

10. Tuus les composés dont la formation est ondothermique 
no se détruisent pas nécessairement d'eux-mémes á la tempé-
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rature ordinaire. Un grand nombre (acétyléne, cyanogéne, 
bioxyde d'azote, etc.) y demeurent indéfmiment stables, leur 
destruction n'ayant lien que si elle est provoquée par quelques-
unes des influences énumérées tout á Fheure : chaleur, élec-
tricité, Inniicrc, réaction simultanee, dissolution, etc. 

11. Les coraposés de cet ordre, renfermant en eux-mémes 
Ténergie nécessaire pour se transíbrmer spontanément, sont 
spécialement sensibles aux agentsdits de p r é s e m e oude contad; 

soit que de tels agents interviennent par la formation de combi-
naisons intermédiaires et peu stables; soit raéme qu'ils ne 
donnent lieu á aucune matiére nouvelle, formée aux dépens 
de leur propre substance. 

12. Ainsi, en général, dans la transformation des combi-
naisons endothermiques, les énergies étrangéres n'interviennent 
pas pour accomplir le ira va 11 de la décomposition proprement 
dite; mais pour eñectuer les travaux préliminaires qui la déter-
minent. 

§ b. — J»es changemcnts i s o n i é r i q u e s . 

1. Les changeraents isomériques peuvent étre distingues dans 
les catégories suivantes : 

Io Changements operes avec condensation (polymérie), c'est-
á-dire assimilables á de véritables combinaisons chimiques(l); 
et changements inverses, assimilables á des décompositions. 

2o Changements operes sans variation de l'équivalent chi-
mique. 

Je ne m'occuperai pas ici de ees derniers changements, dont 
les exemples direets sont raros et effectués suivant des méca-
nismes fort divers, souvent indireets et mal connus (voy. tome Ier, 
pages 548 á 553). Au contraire, la polymérisation donne lieu 
á des relations thermiques tres simples et conformes au principe 
du travail máximum. 

2. P o l y m é r i e . — En général, la polymérisation, aussi bien 

(1) Voy. ma Lepon sur l'isomérie, professée devant la Société chimique de París, 
en 18"i3 (chez Hachette); et le lomo Ier du présent ouvrage, page 548. 
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que la combinaison, est accompagnée par un dégageraent de 
chaleur, G'est ce que ron observe quand l'acétyléne, chauífé au 
rouge sombre, se transforme en benzine, c'est-á-dire en un car
bure trois fois aussi condensé : 

3 0 ^ 2 — QfiW (gazeuse), dégage : + 180 Galories. 

De méme, ramyléne, endevenant du diamyléne : 

2C10H10= G20H20, d é g a g e , tous les corps liquides : + 11,8. 
2C10Ii10 = C20 H20, d é g a g e , tous les corps gazeux : + 15,4. 

Cette derniére transformation ne s'effectue pas d'elle-méme; 
mais elle a lien par rintermédiaire d'une combinaison sulfu-
rique; laquelle se forme directement avec l'amyléne, puis se 
défait d'elle-méme, en régénérant de Facide sulfurique et du 
diamyléne : Je phénoméne thermique total est un dégagement 
de chaleur. 

Le styroléne, le térébenthéne, et autres carbures, sont 
changés en polyméres : le premier, sous la seule influence 
du temps ou de la chaleur; le second, avec le concours de la 
chaleur, ou de l'acide sulfurique, mais toujours avec dégagement 
de chaleur. 

II en est de méme pour le changement spontané du el do ral 
ordiriaire en diloral insoluble ( + 8,9); pour celui de l'acide 
cyanique en cyamélide (-|- 17,6), etc. 

Le changement du phosphore ordinaire en phosphore rouge, 
lequel est généralement exothermique (tome 1er, p. 553), parait 
également assimilable á une polymérisation : i l s'effectue de lui-
méme, sous l'influence de la lumiére ou de la chaleur. 

o. Piéciproquement, le retour du polymére á l'état du corps 
monomére, c'est-á-dire du corps générateur, est accompagné 
d'ordinaire par une absorption de chaleur. Aussi ne s'effectue-
t-i l pas sansle concours d'une énergie étrangére, empruntée, soit 
áréchauffement,soitárélectrisation.Parexemple, le changement 
de la benzine en acétyléne s'opére seulement sous l'influence 
d'une température rouge vif, ou mieux, par l'ótincelle électrique. 
Le métastyroléne, le phosphore rouge, le chloral insoluble, la 
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cyamélide, régénérent également les corps monoméres sous 
rinílucnce deréchauffement et dans des conditions comparables 
á de véritables décompositions chimiques. 

4. I I est cependant un cas remarquable de polymérisation, 
oú le relour á Fétat primitif s'opere de lui-méme : c'est le 
cas de l'ozone, corps une fois et demie aussi condensé que 
l'oxygéne. L'ozone, dis-je (voy. page 370), revlent de lui-méme et 
en totalité á l'état d'oxygéne ordinaire. Deux mois sufíisent pour 
que la transformation soit totale, á la température de 12 degrés. 
Vers 250 degrés, elle est presque instantanée. 

Mais aussi, et c'est la un controle remarquable de la théorie, 
l'ozone offre l'exemple exceptionnel d'un corps polymére formé 
avec absorption de chaleur, 

3 0 = : (Oz) absorbe pour 24 grammes : — 14,8. 

Aussi l'ozone se détruit-il de lui-méme. 
Au contraire, l'ozone ne se forme point spontanément, mais 

toujours avec le concours d'une énergie étrangére : celle de l'é-
lectrisation (efíluve, étincelle, électrolyse), ou d'une action chi-
mique simultanée (décomposition de certains peroxydes par les 
acides, oxydation du phosphore, etc.). 

§ 7. — Wes MiibMtltutioiiH. 

1. Soit la substitution du clilore au brome et á Fio de, dans 
leurs combinaisons métalliques, anhydres ou dissoutes. Elle doit 
s'opérer et s'opere en cllet direclement, et d'aprés notre prin
cipe. En eífet, le chlore, en s'unissant avec Fhydrogéne ou les 
méLaux, dégage plus de chaleur que le brome, et celui-ci en 
dégage plus que l'iode : aussi le brome décompose-t-il les 
lodures, avec formation de bromuro et d'iode libre; le chlore 
décompose á son tour les bromures, avec formation de brome 
libre et de chlorures. 

2. J'ai montré de méme que l'oxygéne déplace l'iode dans la 
plupart des iodures métalliques ou autres, á une température 
voisine de 500 degrés; tandis que les déplacements reciproques 
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entre l'oxygéne et le chlore ou le brome pe uve ni avoir lien tan 161 
dans un sens, tantot dans le sens conlraire, suivant les combi-
naisons envisagées. Or tous ees déplacements sonl régis par le 
signe Ihermique de la réaction (voy. le chapitre suivant). 

Le parállélisme complet qui existe entre le sens de la réaction 
chimique et le signe de la chaleur dégagée, ainsi que le ren-
versement de sa réaction, simultané avec le renversement du 
phénoméne thermique, fournissent les démonstrations les plus 
décisives peut-étre du principe du travail máximum. 

3. Les raéraes lois président aux substitulions métalliques : 
toutes les fois qu'un métal en déplace un autre dans ses seis, 
c'est que la formation du nouveau sel repond au plus fort déga-
gementde chaleur. De la résulteun rapport direct etbien connu 
entre les forces electromotrices et les chaleurs d'oxydation des 
métaux (voy. tome I " , page 15). 

Ici encoré les rclations genérales qui caractérisent les dépla
cements réciproques des métaux se renversent, si le signe ther
mique du phénoméne est lui-méme intervertí. Par exempíe, le 
potassium déplace en général le sodium dans ses seis, parce qu'il 
dégage plus de chaleur en s'unissant au corps antagoniste; mais 
si Fon opere avec les amalgames, c'est au contraire le sodium 
qui déplace le potassium dans la potasse dissoute, parce que la 
chaleur dégagée dans la formation de l'amalgame de potassium 
cristallisé surpasse de 12Cll,6 celle de Famalgame de sodium 
cristallisé, écart plus grand que celui des chaleurs d'oxydation 
des deux métaux: -f- 4,7 {Comptes rendus, t. LXXXVÍH, p. 1335). 
Ge renversement des réactions est des plus caractéristiques. 

§ 8 . Dos doublcs ( léroini iosit ion.s . 

J. En général, une base hydratée en déplace une autre dans 
ses combmaisons salines, lorsqu'elle produit plus de chaleur 
par son unión avec les mémes acides. Tel est le cas des hydrates 
d'oxydes métalliques, précipités par les oxydes alcalins dissous : 

Az05,PbO + KO;HO = Az05,KO + PbO,HO. 

B E K T H E L O T . — Méc. d ü m . I I . 28 
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Gette réaction dégage, les corps primitifs étant dissous : 
-f- 6 ,1; (ous les corps séparés de l'eau : + 22,8. 

2. De méme, u n acide en déplace u n autre, lorsqu'il produit 
plus de chaleur en s'unissant avec la méme base; du moins 
toutes les fois que chacun des deux acides ne peut former qu'un 
seui sel avec la base. 

Autrement, la chaleur de formation du sel acide intervient; 
toujours en vertu du méme principe, et de fagon á déterminer la 
formation de ce dernier sel, suivant la proportion méme qui peut 
exister isolément dans les conditions de l'expérience. 

3. Mais ees relations ne sont vraies d'une maniere absolue, 
que si Ton calcule les chaleurs dégagées par les acides, les bases 
etles seis, en envisageant tous ees eorps comme séparés des dissol-

vants et pris dans u n m é m e état physique, l'étal solide; enliii en les 
prenant sous i'état méme de combinaison qu'ils peuvent affecter 
isolément avec le dissolvant (voy. pages 163, 176, etc.). 

-4. Pour montrer eo mine ni I'état physique des corps inter
vient, ainsi que les combinaisons spéciales formé es avec le dis
solvant, i l suffira de citer Fexemple suivant. Le gaz chlorhy-
drique forme du chlorure de mercure anhydre et déplace le gaz 
cyanhydrique, en agissant sur le cyanure de mercure sec : 

HCI + HgCy = HGy + HgCl ; 

le phénoméne s'opére immédiatement, et i l a lieu, d'aprés mes 
expériences, avec dégagement de - f 5Cal,3. 

Au contraire, l'acide cyanhydrique dissous déplace immédia
tement l'aeide chlorhydrique, dans le chlorure de mercure dis
sous, et forme du cyanure de mercure. Or cette réaction inverse 
s'explique, parce que l'acide cyanhydrique dissous dégage, en 
s'unissant á l'oxyde de mercure, - j - 15€al,5; au lieu de + 9CaI,5 
dégagées par l'acide chlorhydrique étendu. II doit done y avoir 
4- 6 Calories dégagées dans la réaction opérée par voie hu-
raide : ce que l'expérience confirme exactement. 

Ici, comme dans le cas des oxydes, des chlorures et des io-
dures, ou bien encoré des amalgames métalliques, la théorie 
prévoit et l'expérience confirme le renversement des réactions. 
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renversement corrélatif avec le changement de leur signe tber-
mique. Le dernier changement cité est dú lui-méme a l'inter-
vention d'une nouvelle combinaison chimique, opérée avec 
dégagement de chalen i " , celle du gaz chlorhydriquc ct de Feau, 
pour former un hydrate défini (voy. pages 149 et 153). C'est 
Faccomplissement préalable de cette combinaison qui a enlevé 
á Facide chlorhydriquc une portion de son énergie, corrélative 
de la chaleur dégagée dans la formalion de Fhydrate défini. 

5. Gitons encoré, comme un exemple remarquable de ees 
renversemenls d'affmités, la décomposition totale du chlorure 
d'argent par Facide iodhydrique, soit gazeux, soit dissous : 

AgGl + H I = Agí + HC1; 

réacüon inverso de la décomposition totale de Fiodure d'argent 
par le chlore, 

Agí + Cl = AgCl + 1. 

Cette derniére réaction s'explique parce que le chlore dégage 
-f- 15Cal,0 de plus que Fiode en s'unissant á Fargent. 

Au contraire, Facide iodhydrique étendu dégage 4- llCaI,2 
de plus que Facide chlorhydrique étendu, en agissant sur Foxyde 
d'argent. Avec le gaz iodhydrique, le déplaceraent du gaz chlor
hydrique n'est pas moins net; ni ais aussi la chaleur dégagée 
dans la réaction s'éléve-t-elle á 4- i3Cal,3. 

6. J'attache d'autant plus d'irnportance á ees phénoménes 
inverses, qu'ils sont des conséquences tres dérnonstratives du 
troisiéme principe : c'est méiñe la vérification de ce principe 
qui m'a conduit á découvrir un certain nombre des transforma-
tions réciproques que je viens de citer. 

7. F o r m a l i o n des comhinaisons endothermiques. — C'est en 
s'appuyant sur le me me principe que Fon explique la íbrrnation 
d'une multitude de cornposés qui ne se produiraient pas direc-
tement, parce qu'ils sont engendrés avec alisorpI ion de chaleur 
et décomposables avec dégagement de chaleur. On réussit á les 
obtenir par Fartifice des do ubi es décompositions, c'est-á-dire 
en déterminant la production siraultanée d'un autre corps, 
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engendré lui-meme avec un dégagement de chalenr supérieur 
á la premiére absorption (voy. pages 28 á 30). 

Par exemple, dans la formation de l'eau oxygénée : 

HO + 0 = HO2, 

i l y a absorption de iOCal,9 : aussi cette formation n'a-f-elle pas 
lien directement. Pour y parvenir, on combine directement la 
baryte anhydre avec l'oxygene, ce qui dégage + 5,9; puis on 
traite le bioxyde de baryum par Facide chlorhydrique étendu, 
ce qui forme du chlorure de baryum et de l'eau oxygénée, avec 
un nouveau dégagement de-f-11,0. Ge soni les formations 
directos du bioxyde de baryum et du chlorure de baryum qui 
fournissent ici l'énergie complémentaire, consommée dans la 
production indi recl e de l'eau oxygénée. • 

8. Composés organiques complexes. — Les doubles décom-
positions représentent l'une des méthodes les plus générales et 
les plus fécondes qui puissent étre employées pour préparer les 
combinaisons organiques. G'est par leur interméde que l'on pro-
duit, par exemple, les éthers mixtes, les acides doubles, divers 
a mi des, et plus généralement les composés complexes qui résul-
tent de l'association de deux principes organiques, incapables 
d'exercer Fun sur l'autre une réaction directo. 

ür le mécanisme de ees formations peut étre envisagé sous 
deux points de vue, celui des types des formules et celui des 
conditions qui déterminent l'action chimique. 

La cónservat ion du type ou moule moléculaire est en eífet 
caractéristique, dans la plupart des doubles décompositions. Par 
exemple, on remplace dans un alcool les éléments de l'eau par 
ceux d'un autre alcool, ou d'un acide, ou d'un álcali, ou d'un 
carbure d'hydrogéne, etc., en opérantpar double décomposition; 
et l'on obtient ainsi un composé éthéré, qui dérive du mérae 
type fondamental que l'alcool primitif : 

Alcool O H W 2 ) 
É t h e r mixte G H l ^ G H W ) 
É t h e r composé G4H4(C2H^04) 
Alcali C4H4(AzH3) 
Carbure complexo CiH4(G4íIc) 
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La tendance á la eonservation du type esl certainemcnt l'une 
des causes principales qui rendent si efficace la méthode des 
doubles décompositions et qui permetlent de réaliser une mul-
titude de composes, incapables de se formerpar réaction directo. 
Mais cela ne sufíit pas que les réaclions indirectos dovionnent 
possibles : une condition fondamentale, inapercue avant mes 
recherches de thermochiraie, regle Faocomplissement des phé-
noraénes. 

En effet : pour qu'une doubk décompos i t ion soit possible, im-
médiatement el entre composés stables et non dissociés, i l faut 
que la somme totale des diverses réac t ions chimiques effectuées 

s i m u l í a n e m e n t soit u n dégagement de chaleur ( i ) . 

Te lie est la condition fondamentale de toute double décompo
sition immédiate. 

II est facile de Yériíier par expérience que cette condition est 
remplie dans les réactions les plus genérales, tollos que : la íbr-
mation d'un éther composé, au moyen d'un sel d'argentet d'un 
éther iodhydrique; 

La formation des éthers mixtos, au moyen d'un alcoolate alca-
lin opposé á un éther iodhydrique; 

La lormation d'un álcali, au moyen de l'ammoniaque et des 
éthers nitriques ou iodhydriques (éther méthylnitrique et am-
moniaque dissoute dans Falcool méthylique, par exemple); 

La formation des carbures complexos, au moyen du zincé-
thyle et d'nn éther iodhydrique; 

La formation dos chlornres acides, au moyen d'un sel orga-
nique el du perchlorure de phosphore; 

La formation des acides anhydres et des acides doubles par 
l'emploi des chlorurcs acides, etc., etc. 

Soit, par exemple. la formation d'un éther mixte, composé 
formé par Lunion de deux alcools, avec absorption de chaleur. 
Les éthers mixtes ne prennent pas naissance directement; mais 

(I) Je dis la somme des réaclions chimiques opérées entre des corps dont les états 
physiques sont et demeurent comparables : autrement i l faudrait établir séparément 
le compte thermique des vaporisatioas, liquéfactions ct autres changements d'etat 
qui auraient pu se manifester. 
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ils se forment dans la réaction d'un^éther iodhydrique sur un 
alcoolate alcalin : 

CiH5Na02 + C4H4(HI) — C4H4(G4I1002) + Nal , 

el cette réaction produit un vif dégagement de chaleur. 
G'estici Fénergie développée par la formation de l'iodure alca

lin qui est consommée pour constituer les éthers mixtes. 
9. Développons cette explication. 
La quantité de chaleur qui se dégagerait pendant la réaction 

du sodium sur Facide iodhydrique, avec production immédiate 
d'iodure de sodium et d'hydrogéne, se retrouve sous quatré 
formes diíférentes pendant la préparation d'un éther mixte : 

Io Une portion de la chaleur se dégage dans la réaction 
du sodium sur l'alcool, lors de la formation de Falcoolate 
alcalin; 

2o Une autre portion dans la réaction de Facide iodhy
drique sur l'alcool, lors de la formation de Féther iodhydrique. 

3o Une Iroisiéme portion se dégage encoré dans la réaction de 
Féther iodhydrique sur Falcoolate alcalin; 

4o Enfin, la derniére portion ne se dégage point, étant absor-
bée par la formation de Féther mixte. 

En general, nous prenons ainsi comrae point de départ les 
deux principes organiques que nous voulons réunir, et nous 
prenons simultanément le chlore (ou le brome, ou Fiode), et-un 
métal (ou bien encoré un acide et un oxyde); nous opérons sur 
ees corps une suite de réactions, toutes effectuées avec dégage
ment de chaleur; et nous obtenons comme résultats définitifs le ' 
composé complexo et, simultanément, un chlorure métallique 
(ou un sel analoguc). La quantité de chaleur qui se serait pro-
duite, lors de la formation directo du chlorure métallique, a été 
dégagée par portions successives dans la serie des réactions 
intermédiaires. En outre, une portion de cette chaleur ne repa-
rait point, ayant été employée á eífectuer le Iravail nécessaire 
pour associer les deux substances organiques primitives. II en 
est ainsi, toutes les fois que le composé noüveau est doué d'une 
énergie supérieure á celle des corps générateurs. 
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| 9i — Equi l ibres c h í m i q u e s . 

1. Supposons donné un sysléme en equilibre, á une tempera-
ture ou dans des conditions Icllcs qu'ii subisse rinfluence de 
deux actions contraires, capables d'engendrer : 

Soit trois corps (dissociation), l'eau, l'hydrogéne et l'oxygéne 
par exemple, vers 4000 degrés; 

Soit quatre corps (réactions éthérées, alcoolates dissous, seis 
acides dissous, seis dissous des acides ou des bases faibles, etc.), 
Lels que : l'alcool, l'acide acétique, l'eau et l'éther acétique, 
dans une réaction éthérée; 

Ou bien l'acide sulfurique, l'eau et les deux sulfates de potasse, 
dans la solution aqueuse du bisulfato de potasse; 

Ou bien encoré l'acide acétique, rammoniaque, l'eau et facé
tate d'aminoniaque,dansla solution aqueuse d'acétate d'amrao-
niaque, etc. 

Envisageons d'abord les systémes homogénes et qm demeu-
rent tels pendant toute la durée des réactions (pages 15 et 70), 
afín de simplifier les idées. 

Soumettons un semblable systéme en équilibre á l'action 
d'un corps étranger, capable lui-méme de former une nouvelle 
combinaison avec quelques-uns des composants. Plusieurs cas 
peuvent se présenter au point de vué thermique : 

jo La nouvelle combinaison donne lien á un dégagement de 
chaleur, quels que soient les composants aux dépens desquels 
elle prend naissance; c'est-á-dire qu'elle répond au dégagement 
máximum. Dans ce cas, elle tend á se produire en tota l i té , si 
elle est stable; coníormément au troisiéme principe. 

2o Elle donne lieu, au contraire, á une absorption de chaleur, 
quels que soient les composants qui l'engendrent; c'est-á-dire 
qu'elle répond au dégagement de chaleur minimum. Dans ce 
cas, elle ne se produit pas. 

3o La nouvelle combinaison donne lien á des effets interme-
diaires : c'est-á-dire qu'elle dégage de la chaleur, si elle se forme 
aux dépens d'un certain groupe de composants; tandis qu'elle 
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en absorbe, si elle se forme aux dépens du groupe antagonisle. 
Cela signifíe d'ordinaire que le máximum thermique répond a 
un composó dissocié. Voilá le cas le plus intéressant; i l donne 
nécessairement lien á la formation d'une certaine propor-
tion de la nouvelle combinaison, mais avec des pbénoménes 
divers. 

2. En eííet, deux condilions opposées peuvent se maniíester 
alors. Tantot la nouvelle combinaison se forme en total i té , et 
jusqu'á épuisement du nouveau corps qui la détermine. 

Tantot, au contraire, elle ne se produit que j u s q u ' á une cer
taine ¡ i m i t e ; limite correspondant á un equilibre complexe, 
dans lequel le nouveau corps et la nouvelle combinaison qu'il 
engendre interviennent, en méme temps que les composants 
du systéme primitif. 
_ 3. Je vais cxpliquer les raisons qui déterminent des effets 

si difíérents, en les appuyant par des exemples. 
Le premier cas, c'est-á-dire la transformation M a l e , se 

reahse : toutes les fois que la nouvelle combinaison, formée aux 
dépens de l'un des composants du systéme dissocié, est stable 
par ellc-méme en présencedu dissolvant, qu'elle n'est point dis-
sociée, et qu'elle ne donne pas lien, en méme temps qu'elle se 
produit, á la régénération du corps qui répond au máximum 
thermique. 

Gommc exeraple d'une action totale de cette espéce, je citerai 
celle de l'acide chlorhydrique étendu (ou de l'acide "azotique 
etendu) sur une solution d'acétate de sonde. Le thermométre 
montre que l'acide acétique est complétement déplacé,ou sen-
siblement, par l'acide antagoniste, lequel dégage plus de cha-
leur que luí dans la formation des seis anhydres. Or la solution 
primitivo d'acétate de sonde peut étre regardée comme conte-
nant a la fois de Yacetate de sonde anhydre et de Vaceíate de 

soude h y d r a t é . Le déplacement de l'acide acétique dans Facé
tate de sonde anhydre par les acides minéraux précités dégage, 
je lerépéte, de la chaleur; tandis que son déplacement dans 
Facétate hydraté en absorberait au contraire. L'acétate de 
soude hydraté répond done au máximum thermique; mais cet 
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hydrato esldissocié en eau et sel anhydre, el l'aclion de J'acido 
azotique sur Facétate anhydre ne tend pas á regénérer aucune 
dose d'acétate hydraté. C'est la un fait essentiel et qni domine 
la transformation. En effel, i l semblerait, á premiére vuc, que 
la réaction de l'acide azotique étendu ddt s'exercer seulement 
sur Facétate anhydre et s'arréter á une certaine limite; c'est-a-
diré lorsque tout Facétate de sonde anhydre existant dans la 
liquenr aurait été détruit, Facétate de sonde hydraté étant res
pecté. Gependant Fexpérience prouve et le raisonnement montre 
Cju'il n'en saurait étre ainsi, des que Fon admet que Facétate de 
sonde hydraté, pris isolément, ne peut subsister intégralement 
dans la liquenr, á la tempera ture des expériences, mais qu'il s'y 
décompose de lui-méme enpartie, en acétate anhydre eteau. En 
cffet, aprés que tout Facétate anhydre existant dans la liquenr 
aura été attaqué par I'acide chlorhydrique ou azotique et aura 
disparu, une nouvelle portion d'acétate anhydre sera régénérée 
aussitót aux dépens de son hydraté dissous, et cela d'nne ma
niere nécessaire, en vertu de Féquüibre qni regle la stabilité de 
Facétate dissous, pr is i s o l é m e n t . Gette portion nouvelle d'acé
tate anhydre, rencontrant de l'acide azotique libre, disparaitra 
á son tour, et la méme série de phénoménes se ponrsuivra, jus-
qu'á épuisement de la réaction équivalente entre Facide azo
tique et Facétate de sonde dissous. 

Le mécanisme de ce genre de réactions esl, on le volt, facile 
áconcevoir; i l se développera d'nne maniere nécessaire, dans 
toute transformation dont les prOduits ne seront pas susceptibles 
de modifier par leur action propre Féquilibre des composants 
initials. 

4. Je citerai encoré, córame exemples de mécanismes pareils, 
Faciion réciproque entre les seis ammOrtiacaux formes par les 
acides forts et les carbonates álcalins (Anuales de chimie et de 

physique, 4esér., t. XXIX, p. 503 et i02), et l action entre les seis 
métaliiques et les seis alcalins des acides faibles (t. XXX, p. 146). 
J'ai montré en détail comment ees diverses réactions penvent 
étre constatées en fait, et comment el les doivent étre interpré-
tées, d'apres une explication toute pareille á la précédente. 
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5, On remarquera que Tun des coraposants du systéme se dé-
li'uit á mesure et de lui-méme, dans les conditions qui viennenl 
d'étre décrites. II resulte de cette destruction, accoraplie par une 
énergie étrangére á i'action chimique vérital)le, une certaino 
absorption de chaleur, parfois plus considerable en valen r ab-
solue que le dégagement produit par la réaction chimique pro-
preñirni dile. Le phénoméne résultant du concours de ees deux 
ónergies pourra done étre une absorption de chaleur : c'est, en 
efíet, ce que Ton observe dans la réaction du carbonate de 
potasse sur le chlorhydrate d'ammoniaque, par exemple. Mais 
la condition determinante n'en est pas moins la supériorité 
thermique du composé non dissocié. 

6. Venons maintenant au second cas, c'est-á-dire a la trans-

formation l imi t ée . Elle est régiée par les circonstances sui-
vantes : 

i0 La nouvelle combinaison se forme seulement jusqu'á une 
certaine limite, toutes les fois que l a nouvelle combinaison est 

e l l e - m é m e d i s soc iée , ou en equilibre avec le dissolvant. Cette 
limite sera marquée par le degre me me de la dissociation ou de 
l'équilibre, toutes les fois que le composé en se formant ne dori
llera pas lieu á la régénération d'un autre corps, qui réponde 
lui-méme au máximum thermique. 

2o La nouvelle combinaison ne se forme que jusqu'á une cer
taine limite, bien qu'elie soit stable par elle-méme et non 
dissociée en présence du dissolvant, toutes les fois que sa pro-

duction dome l ieu a la r é g é n é r a t i o n cVune certaine dose du 

corps qui réporid a u m á x i m u m tliermique. C'est ce qui arrive, 
par exemple, lorsque Facide azotique agit sur un phosphate 
bibasique dissous. II se forme par la de l'azotate de sonde, 
composé stable, dont la chaleur de formal ion surpasse (•elle de 
la product ion du phosphate bibasique, au moyen de la base et 
du phosphate monobasique. Mais i l se régénére en méme temps 
un phosphate monobasique, composé dont la formation ther
mique surpasse celle de l'azotate, c'est-á-dire qui répond au 
máximum thermique. Toutefois ce phosphate monobasique (phos
phate acide) est décomposé partiellement par l'eau en sel ba-
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sique et acide libre. De ía résulle une limitation de la réaction 
de l'acide azotique, limitation qui dépend de réquilibre carac-
téristique entre le phosphate monobasique et Feau, envisagés 
séparément. 

3o Des effets analogues, mais plus .compliques, se produiront 
lorsque la nouvelle comhinaison sera dissociée , ou plus généra-
lement donnera Ueu á des équi l ibres avec le dissolvant, la régé-

n é r a t i o n de quelque dose d ü composé qui répond a u m á x i m u m 

thermique pouvanl résul ter de cet equilibre. 

Dans tous les cas, la limite de la réaction compiexe peut étre 
prévue et calculée, dans des conditions données, si Fon connait 
les limites de dissociation ou d'équilibre avec le dissolvant, 
caractéristiques du composé qui répond au máximum ther
mique, ainsi que calles relativos á la nouvelle combinaison, 
chacun de ees corps é tant e n v i s a g é s é p a r é m e n t . 

7. Gitons un exemple de partage de cette nalure, afín de pré-
ciser les idées. 

Faisons agir l'acide azotique étendu sur une dissolution de 
sulfate de potasse. La discussion des expériences thermiques 
{Afínales de chimie et de physique, 4* serie, tome XXX, p. 519) 
montre qu'il y a réaction; mais elle montre en méme temps que 
cette réaction s'arréte á une cerLaine limite, variable avec les 
proportions relatives des corps réagissants, et donnant lien á 
un equilibre compiexe entre six corps, savoir : le sulfate neutro 
de potasse, lebisulfate, l'cau, Tacide sulfurique libre, l'acide 
azotique étendu, enfin l'azotate de potasse. 

Ici le phénoméne qui dégage le plus de chaleur, et qui tend 
á se produire d'abord, c'est la transformation du sulfate neutre 
do potasse par l'acide azotique en bisulfato, azótate de potasse et 
acide sulfurique libre. Mais ce phénoméne est limité, et i l s'arréte 
avant d'étre entiérement accompli, parce que le bisulfato de po
tasse éprouve dé la part de l'eau une décomposition partidle. Le 
bisulfato de potasse constituerait ainsi, s'il était isolé, un sys-
témé en équilibre, renfermant á la fois de l'acide sulfurique 
libre, du sulfate neutro, du bisulfato et de Feau, systéme dont 
nous avons déíini ailleurs les caracteres généraux (pago 321). 
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L'acide sulfurique libre, d'autre part, mis en présence de 
l'azolnle de polasse, le décompose aussi , avec formation de 
bisulfate de polasse el d'acide azotique libre ; toujours en vertu 
dn troisieme principe, cette formation répondant toujours au 
máximum thermique. Maia ici encoré la formation du bisulfate 
de potasse est limitée par sa décomposition propre en présence 
de l'eau. II résulte de ees diverses réactions que le systéme 
primitif ne saurait subsister, et que cependant i l n'est pas pos-
sible de le changer entiérement : soit en azótate neutre et acide 
sulfurique, parce que ce dernier acide attaque l'azotate; soit en 
azótate neutre el bisulfate, parce que ce dernier sel est décom
pose partiellement par l'eau. D'aprés ees explica! i o us et ees expé-
riences, on voit qu'il y a la deux réactions contraires, entre 
lesquelles s'établit un équilibre, variable avec les proportions 
relatives de ses six composants, et régié par le degré propre 
de décomposition du bisulfate de potasse en présence de 
l'eau. 

8. Dans cette circonstance, le phénoméne thermique résulte, 
comme précédemment, du concours de deux énergres opérant 
en sens contraire : l'énergie chimique, qui dégage de la chaleur 
en s'exercant sur une portion du systéme, et une énergie étran-
gere, l'énergie calorifique, qui tend á déterminer la décompo
sition endothermique d'une autre portion du méme systéme. 
L'effet total sera : tantot un dégagement, tantot une absorplion 
de chaleur, suivant les proportions relatives. 

9. Tels sont les phénoménes essentiels qui peuvent se pro-
duire dans la réaction d'un nouveau corps sur un systéme en 
équilibre. Le systéme étant supposé hamo-gene et le deraeurant, 
ils se résument en des termes tres simples : en effet, la réaction 
nouveile ne peut avoir lien, que si elle a pour poinl de départ un 
phénoméne exothermique. Cela posé : 

Ou bien la réaction nouveile donne naissance á des produits 
incapables d'iníluer sur l'équilibre primitif; alors elle devient 
totale, tout.es les ibis qu'elle est possible; 

Ou bien la réaction nouveile donne lieu á des produits qui 
interviennent dans réquilibre primitif; alors i l se développe un 
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nouvel equilibre, plus complexe que le premier, mais régi par 
des lois analogues el que nous venons de préciser. 

10. G'est surtoul clans le cas des dissolutions que ees compli-
cations interviennent. Ponrbien comprendre ce qui se passe alors, 
i l convient d'envisager d'abord la réaction entre les corps sépa-
rés physiquement du dissolvanl, c'est-a-dire dans l'éfeat solide; 
mais en tenant comple des combinaisons, teiles que les hydrates 
défmis, qu'iis peuvent contracter avec le dissolvanl. Puis on 
examine séparémenl la réaction propre du dissolvantsur clia-
cun des produits formes en son absence etenvertu de la théorie 
genérale. Je développerai l'élude de cel ordre de réactions dans 
ieschapitreslll, IV, Y l e t Y l I . 

11. Les memos principes et les mémes iaterprétations gené
rales s'appliquent aux systérnes hétérogénes, renlcrmanl des 
l'origine, soit des gaz, soit des corps solides, á colé des corps 
liquides on dissous. 

La formation intégrale ou parlielle des gaz, qui se dégageut 
au sein d'une dissolution, ou des précipités qui s'en séparent, 
ainsi que leur décomposition ou la redissolulion des uns 
et des autres, sonl également regles par les mémes regles gené
rales; car elles sont des conséquences de la consLitution des 
dissolutions ellcs-mémes. 

En effet : Io Si le dégagement d'un gaz ou la formation d'un 
précipité, stable par lui-méme, répond au máximum thermique, 
ce gaz ou ce précipité so formera en tolalité et dans toute 
hypotbése : sulfate de potasse et azótale de baryte changés en 
sulfate de baryte et azótate de potasse; acide carbonique dé-
gagé par l'acide tartrique du carbonate de sonde légérement 
humidg, 

c20 Au con Ira i re, si un tel précipité, qui répond au máximum 
thermique, ne peut exister qu'á l'état de dissociation parlielle 
lorsquil est pris isolément, á la tempérala re et dans les 
conditions de l'expérience; dans C3 cas, dis-je, le précipité 
(le bioxalate de chaux, par exemple) se formera seulement en 
p r l i e , et suivant une proportion réglée par son coelíicient 
propre de dissociation. On a vu que ce dernier dépend de la 
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quantité absolue des composants existant dans la liqueur fvovcz 
page 101). 

Des phénoménes analogues dcvront se manifester quand i l 
se dégage des gaz dissociés, comme i l arrive pour Facide azoteux 
et dans divers aulres cas. 

3o Si la formation d'un precipité stable par lui-méme répond 
au mínimum Lhermique, il ne se íormera pas dans les liqucurs; 
ou bien, si Fon opere sur ce composé préexistant, i l se redissou-
dra. Tel esl le cas de l'hydrate de chaux, mis enprésence des seis 
ammoniacaux; tel est celui du carbonate de chanx ou du tartrate 
de chaux, mis en présence de Facide chlorhydrique étendu. 

Ges relations s'appliquent également a la formation des gaz. 
4o Enfin i l peut arriver que la formation du gaz ou du preci

pité réponde á un dégagement de chaleur intermédiaire entre 
les deux valeurs extremes, réalisábles dans un sysléme et cor-
respondantes, Fuñe á une formation nulle, l'autre á une forma
tion intégrale du composé complémentaire qui demeure dissous; 
la réalisation du máximum étant rendíic impossible, parce que 
ce dernier composé est á Fétat de dissociation ou d'équilibre. 

Alors deux cas peuvent se présenter. 
Le précipité (ou le gaz) se forme ra en totalité, si les produits 

qui résultent de la dissociation ou des equilibres sonl incapables 
de réagir sur lui . Sinon, i l résultera de ce conflit un équilibre 
complexo, variable avec les proportions relativos de Feau et des 
corps réagissants, et régié par le degré de dissociation ou 
d'équilibre des corps dissous envisagés séparément; précisément 
comme i l a ét.é expliqué pour les systémes homogénes. 

Le résultat général est done le méme, pour les systémes qui 
renferment du gaz ou des précipités et pour les systémes qui 
derneurent entiérement homogénes sous la forme dissoute. I lya 
cette différence pourtant, que dans les dissolutions complétes, 
l'équilibre est regí par la loi des systémes homogénes, c'est-á-dire 
par la masse relativo des corps réagissants, pris dans leur en-
semble; tandis que, dans la formation des gaz ou des précipités, 
Féquilibre est régi par la loi des surfaces de séparation, c'est-á-
dire par le coefíicient de dissociation. 
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On voit que dans tous les cas, soit qu'il s'agisse des systémes 
homogénes, soit des systémes qui donnent lieu á des séparations 
de gaz OLÍ de precipites, la previsión et le calcul des phénoménes 
développés par la réaction complexe se raménent á la connais-
sance des phénoménes que le dissolvant et les énergies étran-
géres exercent sur chacun des composants primitifs, envisagés 
séparément. — G'est en cela que consiste Fefíicacité de la loi 
nouvclle. 

§ 10. — Actions c o n s é e u t í v e s ou p r é a l a b l e s . 

1. Nous avons dit que toute combinaison chimique directe, 
et en général toute réaction chimique effectuée sans Finterven-
tion d'une énergie étrangére, donne lieu á un dégagement de 
chaleur. Quelques explications sont ici nécessaires, á cause des 
effets dus á certaines actions préalables ou consécutives qui 
peuvent masquer le phénoméne principal, en produisant par 
elles-mémes une absorption de chaleur. Or celle-ci est quelque-
fois égale ou supérieure au dégagement de chaleur développé 
par l'action fondamentale. Nous avons deja rencontré cette com-
plication dans Fétude des equilibres; mais il convient de nous 
y arréter spécialement. 

Les actions consécutives ou préalables que nous devons exa-
miner sont d'ordre physique ou d'ordre chimique. Envisageons 
les deux cas séparément, afín de montrer comment le troisiéme 
principe y demeure applicable. 

2. Actionsphysiques consécut ives . — De telles actions se pré-
sentent, par exeraple, dans la décomposilion d'un bicarbonato 
alcalin par les acides azotique ou chlorhydriípie moyennement 
dilués. G'est que, dans cette circonstance, deux actions se suc-
cédent, savoir : une réaction chimique, qui dégagerait de la 
chaleur, si les corps résultants conservaient tous Fétat physique 
des corps primitifs; et une réaction physique consécutive, la 
transformation de Facide carboniquc en gaz, laquelle absorbe 
de la chaleur, dans une proportion plus grande que l'action 
chimique n'en a dégagé. 
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Tclle esl encoré la réaction du chlorure de silicium sur Falcodl 
absolu, laquelle forme de l'éther silicique avec absorption de 
chalen i". Mais celle-ci est altribuable á la séparation de Facide 
chlorhydrique sous forme gazeuse : car si Fon opere avec une 
dose d'alcool sufñsante pour Lout mainlenir dissous, 11 y a déga-
gement de chaleur. 

En général, la vaporisation de Fun des produits, sa fusión, 
ou ménie Faccroissement du volumc á pression constante, si les 
corps sont gazeux; Loules ees causes, dis-je, absorbent des quan-
litós de chaleur qu'il convient de retrancher dans le calcul. 

Les changements d'état reciproques des produils peuvent 
exercer une influence inverse, et qu'il convient aussi d'éliminer 
dans les calculs. G'esL ce qui arrive lorsqu'on fait réagir les deux 
gaz oxygénc ct bioxyde d'azote, avec foimation d'acide hypoazo-
tique liquide, vers 20 degrés ou au-dessous; on a en trop la cha
leur de liqnéfaclion de ce gaz (-f- 4-,3 pour AzO4). 

3. Les mémes raisanneraents s'appliquent aux actions phy-

siques prealables. Par exemple, si Fon fait réagir le gaz chlorhy
drique sur une iiqueur aqueuse, on aura en trop la chaleur 
dégagée par la dissolution du gaz acide. 

Au contraire, si Fon introduit dans une Iiqueur un sel solide, 
au lien de le dissoudre a Favance, i l faudra ajouter au dégage-
ment de chaleur observé la chaleur absorbee pendant la dis
solution du sel. 

Tel est le principe des mélanges réfrigérants fondé sur Fem-
ploi de la neige et des acides plus ou raoins ctendus. L'acide 
s'unit á une partió de Feau, pour former un hydrate qui dissout 
la neige excédante. Le degré de íVoid qui peut étre ainsi produit 
dépend de la quantité d'eau solide, nécessaire pour former une 
dissolution saturée avec Facide ctendu. II est d'autant plus con
siderable, que le point de congélation de ce dernier est situé 
plus bas ; sans jamáis pouvoir surpasser la température qui 
serait communiquée en théorie á Feau puré par sa propre 
fusión : soit — 79 degrés, á partir de zéro, par exemple. 

Ainsi encoré la réaction de Fiode solide sur la potasse éten-
due, avec formation d'iodure et d'iodate dissous, donne lien 
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á une absorption de chaleur tres sensible, et qui s'éléve á 0Cal,6 
pour 3P-f-6K0 étendue; tandis que si Fon rappofte la réac-
tion á tous les corps séparés de l'eau, i l y a au conlrairé un 
dégagement de chaleur considérable : soit -f- 106Cal,5, depuis l'hy-
drate de potasse solide, Ü (K0,H0); oubien encoré + 31,4 depuis 
l'hydrate cristallisé, 6 (K0,II0 + 2H202), composé plus voisin de 
l'élat réel de combinaison entre l'eau et la potasse dissoute. 

L'acide azotique étendu décompose le carbonate d'argent avec 
absorption de chaleur (— 1,6), méme en présence d'une quan-
tité d'eau capable de reteñir tout l'acide carbonique dissous : ce 
qui s'explique, parce que l'état solide du carbonate d'argent n'est 
pas comparable á l'état dissous de Fazotate d'argent qui en de
rive. Si Fon suppose, aucontraire, le dernier sel solide, la réac-
tion devient exothermique (-(- 4,0), comme i l convient. 

11 en est de méme de la réaction de la sonde étendue sur le 
chlorure de calcium, laquelle precipite l'hydrate de chaux, avec 
absorption de chaleur (— 1,2) : phénoméne attribuable á cette 
circonstance que l'hydrate de chaux se dissout dans l'eau en dé-
gageant de la chaleur (-|- 1,5). La réaction rapportée aux deux 
hydrates alcalins dans l'état solide, les deux seis étant amenés 
aussi á un état comparable, c'est-á-dire dissous, est au conlrairé 
exothermique (-{- 8,6). 

Le cas de l'acide tartrique dissous est encoré plus remarquable, 
car cet acide décompose Facétate de sonde en solution étendue, 
et i l en déplace complétement (ou á peu prés) l'acide acétique, 
avec absorption de chaleur (— 0Cal,64). II y aurail, au contraire 
un dégagement de chaleur considérable, si Fon supposait la 
réaction effectuée entre les acides solides et les seis dissous 
( + 7,0); ou bien, ce qui est plus net, effectuée sur tous les corps 
solides et séparés de l'eau (-f- 4,4). 

Ainsi, pour bien comprendre les réaclions entre les corps 
dissous et leurs déplacements reciproques, i l convient d'envi-
sager d'abord la réaction entre les corps séparés de l'eau, puis 
les phénoménes que le dissolvant exerce sur chacun de ees 
corps, pris séparément. 

4. Actions chimiques consécut ives . — Dans les cas oú ees 
BERTHELOT. — Méc. chim. II. — 29 
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actions ne mettent pas en jen une énergie étrangére supérieure 
á celle de Taction principale, le phénoméne demeure un déga-
gement de chaleur; c'est-á-dire que le troisiéme principe con
serve toute son autorité, sans qu'il y ait lieu d'entrer dans la 
discussion détaillée des phénoménes. Mais une telle énergie, 
supérieure á celle de L'action principale, c'est-á-dire donnant 
lieu á une absorption de chaleur capable .de; surpasser le dé-
gagement produit dans Taction principale, se manifesté par-
fois dans des réactions puremenl chimiques; par suite de la dé-
composition, totale ou partielle, des corps qui résultent de la 
transformadon initiale. Geci peut arriver de plusieurs manieres : 
ou par une décomposition spontanée, ou par rinfluence propre 
du dissolvant. 

5. D é c o m p o s i i m m s p o n t a n é e s . — Les corps qui se produisent, 
ou qui tendent á se produire au premier moment, et en vcrtu 
du troisiéme principe, ne sont pas toujours stables; ils peuvent 
ne pas subsister définitivement, á la température et dans les 
conditions dans lesquelles on opére; ils se décomposent alors 
d'eux-mémes avec absorption de chaleur. 

C'est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on forme les carbo
nates de zinc, de cuivre, ele, par précipitation, au moyen des 
seis métalliques dissous et des carbonates alcalins. II se précipite 
toul d'abord un carbonate métallique, correspondant par sa 
composition, au carbonate alcalin; mais ce sel ne tarde pas á 
dégager de F acide carbón ¡que, gazeux ou dissous, avec produc-
tion d'un carbonate basique et absorption de chaleur corré-
lative. Ces íaiLs sont bien connus au point de vue chimique; j'en 
ai étudié la succession dans le calorimétre (voy. p. 489 á 195). 

La chaleur absorbée par la décomposition spontanée des car
bonates métalliques est empruntée, comme i l arrive dans toute 
décomposition endothermique, á Féncrgie mise en jeu par 
Facte de Féchauífement; c'est-á-dire á la forcé vive commu-
niquée au. systéme par les corps environnants, qui tendent á 
entrer en équilibre de température avec lui . 

Quelque chose d'analogue se passe dans la décomposition des 
carbonates par les acides. En eífet, Facide azotique ou sulfu-
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pique est hydraté, tandis que l'acide carbonique dégagé des 
carbonates est anhydre. La réaction véritable et nórmale est ici 
le déplacement d'un acide par un autre acide de méme type que 
les carbonates, G.104,H202 : cet acide éprouvant ensuite et au fur 
et á mesure une décomposition spontanée, tout á fait indépen-
dante de la premiére réaction {Anuales de chimie et de p h y -

sique, 4e serie, t. XXX, p. 503 et 500). L'existence momentanée 
d'une portion de l'acide carbonique sous forme d'hydrate 
instable, dans ses dissolutions, semble conforme á certains effets 
bien connus de retard dans son dégagement au sein des eaux 
gazeuses, effets attribués d'ordinaire á Finertie moléculaire. 
Ajoutons que cette décomposition de l'hydrate carbonique 
parait devoir étre accompagnée par un dégagement de chaleur, 
circonstance exceptionnelle et qui s'opposerait á ce que la réac
tion pút étre renversée, de facón á donner lien á des équi-
1 ib res reversibles. 

La discussion de lelles complications est souvent délicate, et 
exige une connaissance approfondie des phénoménes chimiques. 

6. M é l a n g e s re fr igérants chimiques. — Signalons la théorie 
des mélanges réfrigérants formes par réaction chimique, théorie 
qui repose sur les effets de la liquéfaction et de la dissolution. 
combinés avec ceux de la réaction proprement dite. 

En cITct, c'est en ver tu d'un concours semblable de plusieurs 
énergies distinctes, les unes chimiques, les autres caloriíiques, 
que se produisent les mélanges réfrigérants, formés dans la 
réaction des acides sur certains seis hydratés. Les effets sonl 
compliqués, parce que les réactions chimiques sont accompagnées 
de changements d'état physique, dus á la liquéfaction et á la 
dissolution de certains corps solides. Soit, par exemple, l'acide 
sulfurique et le sulfate de sonde á 10 équivalents d'eau. Ici 
l'acide sulfurique forme un bisulfato, avec dégagement de cha
leur; tandis que l'eau, précédemment combinée dans l'hydrate 
solide, s'en sépare sous forme liquide, avec une absorption de 
chaleur considérable : absorption accrue d'ailleurs par la disso
lution dans cette eau d'une portion du bisulfato lui-méme. 

Pour concevoir la possibilité de cette double réaction, i l 
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convient de faire intervenir l'état dissocié de Fhydrate salin, 
tant á l'état solide qu'á l'état dissous. Le sulfate de sonde 
hydraté pur, cu entrant en dissolution, se dissocie en partir en 
eau et sel anhydre, et ce dernier est attaqué par 1'acide sulíu-
rique, avec dégagement de chaleur, en formant du bisulfato. 
G 8 p e n d a n t le sel anhydre étant détruit par suite de cette der-
niére réaction, une non vello dose s'en reproduit á mesuro, et 
cola jusqu'á épuisement du sulfate hydraté primitif. L'eau decet 
hvdraie salin se trouvo ainsi mise en liberté, par l'effot de 
rénorgio étrangére qui en produit la dissociation; tandis que 
le bisulfato est engendré, par Foffet dos énergies chimiquos. ^ 

Des o Ubis analogues, quoique plus complexos encero, so déve-
loppent, lorsqu'on fait agir Facido chlorhydrique ou Facido azo-
tique sur le sulfato de sondo hydraté; en offet, ees acides for-
ment d'abord avec le sulfate neutro quoique dose de bisulfato, 
comme i l va étre di! . 

7. Décompos i t i ons par u n dissolvant. — Tollo est la circon-
stance qui se présente dans la réaction de Facido azotique sur le 
sulfate de potasse dissous, avec formation de bisulfato. En Fab-
sence de l'eau, la réaction 

2 SO*K + Az06H = S-08KH + Az06H, d é g a g e : + 1 0 C M . 

En présence de l'eau, I équivalent do chagüe composé étant 
dissous dans un litro de liqueur, i l y a au contraire uno absorp-
l¡on de — 2Cal,8. Or cette absorption est attribuable á la décom-
position partiello, en acide libro et sel neutro, que le bisulfate 
éprouve sous Finíluence du dissolvant (voy. pagos 321 et U 3 ) . 

8. Actions chimiques p r é a l a b l e s . — Je citorai la décomposi-
tion de Facido carbonique par le carbono amorphe, á la tempe-
raturo rouge, avec formation d'oxydo de carbono : 

C02 + C = 2CO. 

Cette réaction est facile á oxécutor; elle est accompagnée 
cependant par une absorption de — 21 Calories environ. 

Le résultat s'explique par la dissociation préalable de Facido 
carbonique, a la température de Fexpérience. Une portion de cet 
acide se í ron ve décomposée á F avance, ou se décompose á me-
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su re, en oxyde de carbone et oxygéne libre; c'est cet oxygéne 
libre qui réagit sur le carbone et qui forme de l'oxyde de carbone, 
avec dégagemenl de chaleur. Gependant l'équilibre qui main-
tenait une cerlaine dose d'acide carbonique, en présence de ses 
deux composants (oxyde de carbone et oxygéne), ayant cessé 
d'exister, par suite de la disparition de 1'oxygéne, une nouvelle 
portion de Facide carbonique se détruit, en engendrant encoré 
de l'oxyde de carbone et de l'oxygéne. Ce dernier agit á son tour 
sur le carbone, et ainsi de suite. La destruction de l'acide carbo
nique deviendrait compléte au bout d'un certain temps, si 
l'oxyde de carbone lui-méme n'était quelque peu dissocié en 
carbone et acide carbonique, pour son propre compte, et comme 
on peut le démontrer. 

Quoi qu'il en soit, la chaleur dégagée par la formation d'un 
équivalent d'oxyde de carbone, au moyen du carbone amorphe et 
de l'oxygéne (4^14Cl,1,4), £st inférieure á la chaleur absorbée par 
ladissociation de l'acide carbonique, qui fournitl'autre équivalent 
d'oxyde de carbone et l'oxygéne (-f-34Cal,i)-. L'énergie étrangére est 
done empruntéeici á Tacte de réchauífement, qui détermine une 
décomposition préalable á la réaction chimique proprementdite. 

Les actions ch i i ñiques préalables ou consécutives jouent un 
role capital dans les syslémes en équilibre : tels qu'un composé 
binaire ou ternaire á l'état de dissociation; ou bien un mélange 
d'acide et d'alcool.partiellement éthériíiés; ou bien un alcoolate 
alcalin dissous; ou bien encoré un hydrate salin, un sel formé 
par un acide faible ou par une base faible, un sel acide, un sel 
double, tous ees corps étant pris á l'état de dissolution. Dans de 
tels systémes, les actions préalables ou consécutives tendent: 
tantot á reproduire sans cesse l'équilibre primitif; tantót á le 
modiíier dans un sens déterminé, qui regle alors ton te la trans-
formation. Ce sujet a été traite dans le paragraphe précédent. 

§ 11 . — P l i e n o m é n e s auxi l ia ires . 

1. Je comprends sous ce titre les effets que Fon expliquaít 
autrefois par les mots : a f f in i tés p r é d i s p o s a n t e s ; état na i s sant ; 

mouvement c ó m m u n i q u é ; réac t ions p a r entrainement; actions 
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de p r é s e m e ou de contad. Ces effets ont été déjá discutes (p. 28) ? 
rappelons comment ils se rattachent au troisiéme principe. 

2. A f f in i t é s préd i sposantes . — Deux corps mis en présence ne 
réagissent point; mais la réaction s'effeclue, si Ton ajoute au 
systéme un troisiéme corps, capable de se combiner avéc le pro-
duit de la réaction des deux premiers. Ainsi, par exemplc, 
l'oxyde de carbone et l'éau ne se combinent point directement 
pour former de Facide formique; mais la combinaison a lien, si 
Ton ajoute au systéme de la potasse, avec laquelle l'acide puisse 
produire du formiate de potasse. 

Gette difíerence entre les deux réactions est corrélative de la 
chaleur mise en jeu dans chacune d'elles. En effet, le changement 
direct de l'oxyde de carbone et de l'eau en acide formique étendu 
absorberait de la chaleur, soit— lCal,4. Tandis que le change
ment de l'oxyde de carbone et de la potasse étendue en formiate 
de potasse dégage au contraire de la chaleur : soit - j - 12Cal,2. 

La potasse apporte ici l'énergie complémentaire, nécessaire 
á la réaction : non parce qu'elle réagit á Favance sur un com
posé qui n'existe pas encoré, comme sembleraient le faire 
supposer les mots affinités prédisposantes; mais parce que 
la réaction, endothermique en l'absence de la potasse, devient 
exothermique, par suite de son concours. 

II en est de méme pour la décomposition du chloral. Ce corps 
peut étre changé en chloroforme et acide formique, sous Fin* 
fluence de la potasse; la réaction est instantanée. Mais aussi 

C4HC1302 dissous + KHO2 dissoute — G2HC1:5 dissous +• G2HK04 dissous, 
d é g a g e : - ¡ - l o ' " ' . i . 

Tandis que le chloral dissous dans l'eau demeure á peu prés 
inaltéré, la réaction 

C4HC1302 dissous + I W = C2HC13 dissous + GmW dissous, 

répondant á un phénoméne thermique sensiblement nul. 
La méme chose arrive pour les métaux qui ne décomposent 

pas l'eau par eux-mémes (nickel, cobalt, etc.), mais avec le con
cours d'un acide étendu; l'oxyde métallique formant ainsi un sel, 
avec dégagement de chaleur surérogatoire. 



PRINCIPE DU T R A Y A I L M A X I M U M . 455 

Citons encoré la formation d'un chlorure acide, leí que le 
chlorure acétique. Cette formation aux dépens de l'acide libre, 

G4H404 l i q . + HCI gaz = C4H3C102 l i q . + H^O2 l i q . , 

absorbe ra i l : — 5,5. Aussi n'a-t-elle pas lien directement. Mais 
on la determine en ajoutant au mélange certains corps, tels que 
l'acide phosphorique, capables de s'unir á l'eau, avec un déga-
gement de chaleur supérieur á -f- 5,5. Ges observations s'ap-
pliquent á une multitude de phénoménes. 

3. Non-seulement le concours des affinités prédisposanles dé-
termine les réactions, en fournissant Ténergie supplémentaire, 
nécessaire á leur accomplissement; mais il y a plus. Étant 
donnée une réaction qui se produit seulement á partir d'une 
certaine température, et qui est lente par elle-méme; si Ton 
détermine cette réaction á l'aide d'un mécanisme auxiliaire, 
développant par lui-méme une grande quantité de chaleur, l a 
réac t ion se produira á une température plus basse et clans u n 

temps plus court. Le travail préliminaire est done diminué et la 
vitesse de la transformation accrue; c'est-á-dire que leschoses se 
passent comme si l'on avait elevé la température du systéme 
(p. 60). Peut-étre cette élévation a-t-elle lieu réellement, au con-
tact des moléculesréagissantes; mais sans devenir sensible, parce 
qu'elle se dissipe á mesure, par rayonnement ou autrement. 

Yoilá ce qui arrive notamment pour le fer et le zinc : ees 
mclaux sont capables de décomposer l'eau par eux-mémes, lors-
qu'ils sont tres divises, mais avec lenteur et difficulté. Or leur 
réaction sur l'eau est provoquée et accélérée par la présence 
des acides, á cause de l'excés thermique ( + 10 á + 12 Galories), 
dú á l'union de l'oxyde avec l'acide formant un sel. 

De méme le gaz sulfureux et l'oxygéne secs, mis en présence 
á froid ou á 100 degrés, ne se changent pas en acide sulfurique 
( + 17Cal,2). Mais la réaction a lieu peu á peu, en présence de 
l'eau; condition oú elle dégage en plus la chaleur produite par 
rhydralation de l'acide sulfurique (+32Ci,,,02), etc. 

De méme, la double décomposition qui peut se réaliser entre 
un éther d'hydracide et un sel est lente, et méme elle ne s'ac-
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coraplit bien que vers 150 á 200 degrés : par exemple, si Ton 
opere avcc Féther iodhydrique et un sel de potasse. Au con-
traire, elle a deja lieu á froid entre Féther iodhydrique et 
Facétate d'argent, la chaleur dégagée par la seconde réaction 
(-|- 23,7) étant á peu prés double de la premiére (-]- 12,1). 

Citons un exemple analogue, tiré de Fhistoire des éthers. La 
formation de Féther acétique par la réaction dirccte de ses 
composants est íbrt lente; tandis que celle de Féther azotique 
s'opére presque instantanément á froid, pourvu qu'on opere 
avec les précautions que j 'a i décritesailleurs(l), de facón áéviter 
toute action secondaire. Or, avec Falcool et Facide acétique purs, 
Fénergie mise en jen parait due á la formation de certains hy-
drates qui se dissocient á mesure; de (elle sorte que Feffet ther-
iDique résultant de ees deux eífets contraires est exprimé par 
— 2Cal,0. Tandis qu'avec Facide azotique concentré et Falcool 
pur, it y a dégagement immédiat de -f- 6,2. L'écart entre oes 
deux nombres, soit + 8,2, mesure la différence d'énergie des 
deux acides purs, opposés á Falcool : on voit qu'il explique ees 
vitesses ex! reme moni, di (Vé ron les, observées dans deux réactions 
représentées cependant par des formules pareilles. 

II en est de méme de Faccélération des oxydations organiques 
enprésence d'un álcali ; c'est-á-dire d'un corps capable de s'unir 
avec Facide formé par Foxydation, et par conséquent d'aug-
menter la chaleur produite. Par exemple, le changement de 
Falcool en acétate de potasse dégage - j - 13,3 Calories de plus 
que son changement en acide acétique libre : aussi la pre
miére réaction a-(-elle lieu aisément, lorsqu'on dirige la vapeur 
d'alcool sur Fhydrate de potasse chauffé vers 200 degrés. 

L'acide arsénieux sec n'absorbe pas Foxygéne libre (-f- 32Cal,4): 
avec Facide dissous, Faction est réelle, mais tres lente (-f- 39,2); 
tandis que Farsénite de potasse se chango plus rapidement en 
arséniate : mais aussi cette derniére action dégage -|- 67,3. 

Les oxydations elles-mémes deviennentsouvent plus profondes, 
sous Finfluence du travail additionnel que nous signalons; ce 

(1) Armales de chimie et de physique, 5e serie, t. IX. 
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qui exagere encoré le dégagement de chaleur. Tel est le cas de 
l'alcool. On sait combien i l est difficile d'oxyder l'alcool par 
Foxygéne libre, á basse lempérature et sans intermédiaire. II 
faut porter l'alcool pris isolément á une température beauconp 
plus élevéepour luí faire absorber l'oxygéne, en íbrmant d'abord 
de l'aldéhyde et de l'acide acétique; encoré la réaction est-elle 
peu réguliére á une si haute température. Mais i l en est autre-
ment, si Fon met l'alcool. en présence de l'oxygéne et d'un álcali 
simultanément: alors l'alcool s'oxyde peu á peu, dés la tempé
rature ordinaire, et i l forme non-seulement de l'acide acé
tique, mais méme de l'acide oxalique, ou plutót rfti oxalate. Or la 
métamorphose de l'alcool en oxalate de potasse dissous dégage 
164 Calories de plus (par équivalent d'alcool) que la métamor
phose de l'alcool en acétate. 

Réciproquement, si l'énergie d'un corps est diminuée par 
une combinaison préalable, son aptitude á s'oxyder pourra 
étre restreinte, et la réaction ralentie, toutes dioses égales 
d'ailleurs. G'est ce que montre l'amalgame de potassium, Hg24K, 
composé bien moins attaquable par l'eau que le métal alcalin; 
mais aussi cette attaque dégage-t-elle - f 13,5 seulement avec 
l'amalgame, au lieu de - f 48 Calories avec le métal. 

4. É t a t naissant. — La méme théorie explique les effets attri-
bués autreíois á l'état naissant (page 28); effets que Fon supposait 
produits, parce que les corps posséderaient á l'instant oú ils 
sortent de leurs combinaisons certames propriétés exceptionnelles, 
dont ils seraient prives une fois devenus libres. Sans contester 
i'existence exceptionnelle de certains états isomériques de cette 
nature, démontrablespar expérienceetsur quelques corps purs et 
isolés de leurs combinaisons; cependant, dans l'immense majorité 
des cas, de tels états sont purement fictifs, et i l est inutile de les 
invoquer dans l'explication des phénoménes. Gitons des faits. 

Vacide hypochloreu.v, composé destructible en ses éléments 
avec dégagement de chaleur, prend naissance dans la réaction de 
l'oxyde de mercure sur le chlore. Or ce qui concourt á consti-
tuerainsi l'acide hypochloreux, ce n'est pas quelque état isomé-
nque propre á l'oxygéne naissant; mais c'est le travail accompli 
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par la formation du chlorure de mercure : la réaction tolale étant 
exothermique, car elle dégage á l'état anhydre + 8,3; á l'état 
dissous, -|- 11,7. 

De méme encoré le chlorate de potasse, composé destructible 
spontanément et avec ignition, lorsqu'il est porté á une certaine 
température; le chlorate de potasse, dis-je, prend naissance di-
rectement dans la réaction du chlore sur une solution étendue de 
potasse. Mais i l est alors constitué, non en vertu de l'état naissant 
de l'oxygéne, mais en vertu du travail accompÜ par la formation 
du chlorure de potassium, la chalenr dégagée dans la réaction 
totale étant positive et égale á 94 Calories. 

Le protoooyde d'azote, composé formé depuis ses éléments avec 
absorption de chaleur, peut étre obtenu pendant l'oxydation de 
l'étain par l'acide azotique convenablement étendu : 

Az06H é t endu + 2Sn = AzO + ü2Sn02 + HO + eau, 

réaction qui dégage une quantité de chaleur voisine de - j - 30 Ga
lones. Ici le phénoméne est un peu plus compliqué, parce que 
l'oxygéne et Tazóte ne sont pas libres au début, mais tires d'un 
composé préexistant. 

Ainsi, dans les formations que je viens de citer et dont i l 
se rail facile de citer bien d'autres exemples, deux composés 
prennent naissance, l'un en vertu d'une réaction endothermique, 
l'autre en vertu d'une réaction exothermique; mais ils sont 
corrélatifs et liés l'un á l'autre par une équation équivalente, 
le résultat total étant un dégagement de chaleur. 

Une multitude de composés complexes sont encoré formes 
dans des conditions de double d é c o m p o s i t i o n , c o n á i ú o m que l'on 
a souvent exprimées, pour abréger, par ce nom mal déíini d'état 
naissant; mais, en réalité, l'énergie auxiliaire de deux éléments 
anlagonistes qui tendent á se réunir est lavéritable cause de la 
réaction (voy. page 438). 

5. L'emploi descorps suroxydés dans les oxydations et leureffi-
cacité plus grande s'expliquent par des raisons thermiques du 
méme ordre. Ainsi l'acide chromique, l'acide permanganique, les 
acides hypochloreux et chlorique, sont souvent des oxydants plus 
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efficaces que l'oxygéne libre, parce qu'ils dégagent plus de chaleur 
dans une méme réaction : soit, par exemple, -|- 2 Calories excé
danles, par équivalent d'oxygéne emprunté á l'acide chlorique. 

Cependanl on retrouve ici la nécessité d'un certain Iravail pré-
liminaire, signalée au début du présent volume (page 6); travail 
rendu plus facile d'ailleurs par le concours des corps suroxydés. 
Cette nécessité resulte en fait de ce qu'un corps oxydant donne 
ne produit pas indifTéreniment toute espéce d'oxydation : par 
exemple, l'acide chlorique n'oxyde pas á froid le chlorure stan-
neux; Feau oxygénée est sans action sur beaucoup de corps 
oxydables, etc. 

6. La fixation de Vhydrogéne sur les corps simples ou com-
posés donne lieu á des remarques analogues. Soit, par exemple, 
Faction hydrogénante de l'acide iodhydrique, agent capable de 
réduire et de saturer d'hydrogéne tous les corps organiques á 
la température de 280 degrés ( i ) . Cette réaction donne toujours 
lieu á un dégagement de chaleur : par exemple, l'alcool, G4HG02, 
changé en hydrure d'éthyléne, G'^6, et eau, par le gaz iodhy
drique, dégage environ + 26 Calories; l'acide acétique, frH'fQ*, 
changé en hydrure d'éthyléne, Ĉ H0, et eau, 

C ^ O ^ + 6 H I = C^H0 + 62H202 + 3r2, 

dégage : -f-55 Calories. Ces réactions sont done exothermiques; 
la chaleur dégagée étant d'ailleurs á peine supérieure á celle que 
produirait l'hydrogéne libre. Si ce dernier agent n'a pas la méme 
efíicacité, c'est parce que l'hydrogéne libre ne devient réellement 
aciif, dans la plupart des cas, que vers le rouge sombre; et 
c'est aussi á cause du caractére spécial du travail préliminaire 
accompli par l'acide iodhydrique. I I est probable que ce dernier 
forme d'abord, par unión directo ou par substitution, des dérivés 
iodés, décomposables avec dégagement de chaleur par le méme 
hydracide, comme le fait d'ailleurs l'éther iodhydrique. 

Le zinc et le fer, avec le concours de l'eau, jouent aussi un 
role hydrogénant dans un grand nombre de circonslances : tant 

( i ) Anuales de chimie et de physique, 4e série, t. XIX; 1869. 
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en présence des solations acides (hydrogénation de la nitroben-
zine, G^IFAzO1, changée en aniiine, C12H7Az), qu'en présence 
des solutions alcalines (hydrogénation de l'acétylure cmyreux 
changé en éthyléne). Mais l'explication genérale de ees effets 
demeure toujours la méme. 

On concoit d'ailleurs que l'action hydrogénante s'exercera 
avec d'autant plus d'intensité, que le corps oxydable, le metal 
en particulier, dégagera plus de chaleur en décomposant l'eau. 
G'est pourquoi 1'amalgame de sodium est en général un hydro-
génant plus efficace que le zinc et lefer; attendu que sa chaleur 
d'oxydation ( + 56 Calories) surpasse de 15 á 20 Calories celle 
de ees métaux. Le sodium vaudrait mieux encoré, si l'intensité 
des actions locales qu'il exerce n'exposait á la destruction com
plete des corps hydrogénables. On voit par la comment au mot 
vague d'hydrogéne naissant, la thermochimie subslitue une 
notion plus précise et mieux déíinie (4), 

Rappelons eníin une transformation célebre et citée autrefois 
comme preuve de l'efficaOité de l'état naissant, á savoir, la for-
mation de l'ammoniaque par la réaction de l acide azotique 
étendu sur le zinc. En réalité, ni Tazóte ni l'hydrogéne naissants 
n'interviennent dans ce phénoméne; mais i l est délerminé par 
le fait qu'il y a dégagement de chaleur, á la fois dans l'oxydation 
du zinc et dans la réduction de l'acide azotique : 

10 Az06H é t e n d u + 8Zn = 8AzOGZn é t e n d u + AzOG,AzH3 é t e n d u 
+ 6 H O , d é g a g e : + 370 Calories. 

7. Mouvement c o m m u n i q u é p a r des réact íons corré lat ives . — 

A. une certaine époque, Liebig a fait jouer un grand role dans 
Finterprétation des phénoménes á ce qu'il appelait le mouve
ment communiqué : un corps dans l'état de transformation chi-
mique, disait-il, peut communiquer son mouvement á d'autres 
corps et les entraine?, en en déterminant la décomposition 
propre ou la métamorphose. 

G'est encoré la une notion répondant á des faits réels, mais 

(I) Voycz ce volume, page 28, et Comptes rendus, i . LXXXVIII, p. l i l i . 
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mal definis, á laquelle la thermochimie est venue donner 
sa veritable signification. En effet, dans les réastions de cette 
espéce, la transformation chimique iniliale dégage de la cha-
leur, et c'esl elle qui accomplit le travail simultané, exigé 
pour provoquer la transformation secondaire ou consécutive 
(voy. page 30). I I est done nécessa ire que la somme thermique 

des deuoc réac t ioné , tant pr imit ive que communiquee, soit u n 

dégagement de chaleur : telle est la condition fondamentale du 
plié no ni (•no. 

La chose est surtout evidente dans le cas oú les deux trans-

formations sont corre lat íves , c'est-á-dire liées par une équation 
chimique, dans laquelle entrent á la fois les matériaux des deux 
réactions. Ainsi, par exemple, certains atliages de cuivre et du 

zinc'se dissolvent intégralement dans l'acide sulfurique élendu, 
avec formation de sulfate de zinc et de sulfate de cuivre : phe-
noméne qui contraste avec l'absence de réaction de l'acide sul
furique étendu sur le cuivre. G'est que la formation du sulfate 
de cuivre, au moyen du cuivre et de l'acide sulfurique étendu, 
dégage seulement 27Cal,8, quantité inférieure aux -f- 34Cal,5.> 
Galones (1) qui seraient absorbées dans le dégagement de l'liy-
drogéne; tandis que la formation analogue du sulfate de zinc 
dégage -f- 53 Calories, quantité supérieure á la précédente. Les 
deux métaux étant alliés, c'est-á-dire combinés, la chaleur lo tale 
mise en jeu dans la dissolution de leur alliage est intermédiaire 
entre les deux précédentes et probablement voisine de la 
moyenne (2). On concoit des lors qu'il puisse existerdes al 1 i ages 
de cuivre capables de se dissoudre intégralement dans l'acide 
sulfurique étendu, avec dégagement d'hydrogéne. 

QueIque chose d'analogue parait arriver dans ees décompos i -

tions de Veau o x y g é n é e qui ont donné lieu á tant de discussions. 
L'eau oxygénée, en effet, détermine la décomposition de divers 
corps oxydés, en perdant elle-méme son oxygéne : c'est ce qui 

(1) Ou plutót 30 Calories environ, en tenant compte de la chaleur nécessaire pour 
passer de l'hydrogéne gazeux á l'hydrogéne solide, qui serait seul comparable stric-
tement aux métaux par son état physique (voy. page 327). 

(2) I I faudrait retrancher la chaleur dégagée par la formation prcalable de l'alliage. 
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arrive avec le permanganate de potasse et avec Foxyde d'argent 
notamment. Mais la décomposition des deux corps qui se dé-
truisent si multan ément est corrélative : car la dose d'oxygéne 
perdue par l'eau oxygénée est précisément égale á celle que 
dégage le permanganate de potasse. Ces phénoménes me sem-
blent dus á la formation de certains composés instables, ana-
logues á l'acide perchromique, et produits par la peroxydation 
du permanganate ou de l'oxyde d'argent,, un des corps ana-
logues. De Lels composés se détruisent aussitót, á latempérature 
ordinaire; mais on peut cependant les observer, en opérant 
á tres basse température. 

Dans ces circonstances, deux cas peuvent seprésenter : Tantot 
les deux décompositions corrélatives sont exothermiques, et par 
conséquent i l en est de méme de leur somme, ce qui arrive avec 
le permanganate de potasse et l'eau oxygénée ; 

Tanlót au contraire l'une des réactions est exotbermique, 
l'áutre endothermique, la somme demeurant nécessairement 
positive : c'est ce qui arrive avec Foxyde d'argent, dont la décom
position absorbe — áCal,5, et l'eau oxygénée, dont la décompo
sition dégage au contraire -f- llCal,0, c'est-á-dire une quantité 
de chaleur supérieure á la précédente. 

8. Inf iueme d'une petite q u a n t i t é de matute servant d'inter-

m é d i a i r e . — Voici des faits qui se rattachent á la méme théorie, 
faits dans lesquels une petite quantité de matiére sert á pro-
pager la réaction entre deux corps qui ne réagiraient pas direc-
tement, ou qui réagiraient tres lentement. Or cette réaction 
principale est nécessairement exotbermique, conformément a 
nos principes. 

Telle est la fabrication industrielle de l'acide sulfurique. 
Elle repose, comme on sait, sur l'emploi du bioxyde d'azote, 
á titre d'agent destiné á provoquer l'union de l'oxygéne avec 
l'acide sulfureux. Toutes les réactions dans ce cas étant exo
thermiques, i l s'agit seulement ici du travail préliminaire qui 
détermine le phénoraéne. Or l'acide sulfureux sec ne se combine 
pas á l'oxygéne, quoiqu'il dút dégager ainsi -j-17,2 Calories; 
méme á l'état humide, i l ne s'unit á l'oxygéne libre qu'avec une 
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grande lenteur. Le bioxyde d'azote, d'autre parí, se combine 
immédiatement á l'oxygéne pour former le gaz hypoazotique, en 
dégageant + 19 Calories. C'est ce dernier corps qui, mis en pré-
sence du gaz sulfureux humide, produit aussitót du bioxyde 
d'azote et de Facide sulíiirique étendu : 

S204 + AzO4 + eau — S206 dissous - f Azü2, d é g a g e : - f 52Cal,4.. 

Voilá comment T'oxygéne libre et Facide sulfureux entrent 
dans un cycle de transformations actives, sous Finfluence d'une 
petite quantité de bioxyde d'azote, sans cesse oxydé, puis regé-
néré; mais en vertu de réactions qui sont toutes exothermiques. 

Les globales du sang, en ñxant l'oxygéne sur Fhémoglobine 
qui les constitue, non sans dégagement de chaleur, paraissent 
jouer dans Féconomie humaine un role analogue á celui du 
bioxyde d'azote dans Fexpérience précédente ; c'est-á-dire qu'ils 
transmettent incessamment l'oxygéne de l'air á des principes qui 
s'oxyderaient mal ou irréguliéremenl par voie di recl e,' mais qui 
s'oxydent plus nettement aux dépens de Fhémoglobine, avec un 
nouveau dégagement de chaleur (voy. tome Ier, page 94). 

Quelque chose d'analogue se produit encoré pendant Foxy-
dation des métaux par Facide azotique. On sait que cet acide 
absolument pur n'attaque guére les métaux, bien que la réac-
lion soit exothermique. Mais, s'il contient quelque peu d'acide 
azoteux, Fattaque commence aussitót, puis elle continué et 
méme s'accélére : ce qui s'explique, attendu que Facide azoteux 
est ramené á Fétat de bioxyde d'azote par Foxydation méme du 
métal; et que le bioxyde réagit ensuite sur Facide azotique 
pur, pour reproduire une dose d'acide azoteux supérieure á la 
premiére (2Az02 + AzO = 3Az03). 

Or Foxydation des métaux par Facide azoteux dégage des 
quantités de chaleur, variables avec les produits azotés corré-
latifs (tome Ier, p. 34), mais toujours positivo. De son coté, 
Facide azoteux, réagissant sur Facide azotique ordinaire, dé
gage -4- 39 Calories, d'aprés mes mesures: le cycle des réactions 
est done tout entier exothermique. 
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II est probable que les ferments solubles, qui déterminent 
un grand nombre de fermentations, agissent suivant quelque 
mécanisme de méme ordre; c'est-á-dire par la formation 
exothermique de composés intermédiaires et ultérieurement 
destructibles avec dégagement de chaleur. 

9. Entra inement chimique proprement dit. — Deux r é a c t i o m 

provoquées Tune par Fautre peuvent el re simplement s i m u l 

tanees ; sans qu'il y ait une corrélation, un enchainement néces-
saire entre les deux phénoménes (voy. page 461). G'est ce qui 
arrivelorsqu'on brúle l'hydrogéne dans l'oxygéne melé d'azote : 
non-seulement i l se produit de l'eau, ce qui est la réaction fon-
damentale; mais encoré une certaine dose d'azote, variable avec 
les conditions de l'expérience, quoique toujours fort petite, est 
brúlée en méme temps et forme de l'acide azotique. 

Ici les deux réactions sont exothermiques : 

H 0 = HO l iqu ide , dégage : + 34.,5; 
A z - f 0 6 + H + eau = A z 0 6 H é t e n d u , d é g a g e : + 2 7 , 1 . 

La premiére réaction a done seulement pour résultat d'eífec-
tuer le travail préliminaire qui dé termine la seconde, 1 aquel le 
ira pas lien directement. 

De méme, l'acide sulfureux et le chlore se combinent plus 
aisément en présence d'un peu d'oxyde de carbone, ou d'éthy-
léne; ees derniers gaz s'unissant pour leur propre compte au 
chlore : les deux effets ayant lien avec dégagement de chaleur. 

Au contraire, la formalion de l'ozone, aux dépens d'une 
petite portion de l'oxygéne qui agit sur le phosphore, fournit 
l'exemple d'une réaction endothermique accessoire, provoquée 
par l'entrainement d'une réaction exothermique principale. 

De méme encoré l'éthyléne et le propyléne apparaissent en. 
petite quantité pendant la réaction de l'hydrate de sonde sur 
Facétate de sonde, G4H3Na04; action fondamentale et exother
mique (4- 13 Galories), dont les produits principaux sont le for-
méne, G2H4, el le carbonate de sonde : mais la formation de 
l'éthyléne et celle du propyléne, si el les avaient lien isolément 
aux dépens de Facétate de sonde, seraient endothermiques. 
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Les effets de cet ordre sont fréquents en chirnie organiquc, 
surtout quand on brusque les réactions (voy. page 45). 

iO. Actions de contad ou de p r é s e m e (1). —En général les 
actions dites de contact s'exercent pour provoquer des phéno-
ménes qui donnent lien á un dégagement de chaleur. Énumé-
rons quelques-uns des plus caractéristiques. 

Telle est la combinaison de l'hydrogénc avec l'oxygéne, sous 
l'influence du platine, laquelle dégage + 34,5 Calones par 
gráname d'hydrogéne. 

Telles sont les nombreuses oxydations effectuées sous i ' in-
fluence du méme agent, lesquelles sont toutes accompagnées 
par un grand dégagement de chaleur. 

^ La transformation d'un mélange d'hydrogéne et de bioxyde 
d'azote en ammoniaque, 

AzO2 + 5 H = AzH3 + H202 gazeuse, 

sous riníluence du platine, est aussi accorapagnée par un déga
gement de chaleur considerable : - f 99 Calones. 

Lorsqu'on fait passer Falcool sur la mousse de platine chauf-
fée vers 250 degrés, i l y a décomposition, avec formation d'a-
cide carbonique et de gaz des marais : 

2G4H602 gazeux = C204 + 3C2H4. 

Or c'est encoré lá un pheno^éne qui répond á un dégage
ment de chaleur - f 31Cal,6. 

Telle est, dans un ordre contraire, la décomposition de Feau 
oxygénéeau contact du platine, laquelle dégage aussi de la 
chaleur, soit + 11 Calones. 

11 en est encoré de méme des transformations isomériques 
provoquées par le contact de certains agents. Soit par exemple 
le changement du soufre insoluble en soufre octaédrique, au 
contact de l'hydrogéne sulfuré; ce changement est exother-
mique, du moins toutes les fois qu'il s'opére á une tempéra-

PUbUc 1865. - A r m a l e s de chimie etde physique, & séríe, t. X V I I I . - Y oye? Z ú 
tna Chirnie organtque fondee par la synthése, L 11, p! 542- 1860 } 

B E R T H E L O T . — MÓC. c l l i m . „ on 
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ture supérieure á + 18 degres {Anuales de chimie el de phy-

sique, 4e série, t. XXVI). 
De méme la transformation de l'essence de térébenthine en 

polyméres, sous Tinfluence d'un cent-soixantiéme de son poids 
de íluorure de bore, est accompagnée par un dégagement de 
chaleur tres considérable. 

Tous ees phénoménes s'expliquent aisément, si l'on remarque 
que les corps qui agissent ici par leur présence sont seule-
ment les causes déterminantes de la réaction, mais non ses 
causes efíicientes. Dans tous les cas, je le repele, ees agents de 
contact ne fournissenL pas l'énergie nécessaire á Faccomplisse-
ment de la décomposition; mais ils jouent le role d'agents 
provocateurs; c'est-á-dire qu'ils mettent en jen une énergie 
préexistante, dont l'influence était paralysée par une circon-
stance accessoire (voy. page 22). Des que la réaction est com-
mencée, elle produitpar elle-méme une quantité de chaleur plus 
ou moins notable, et cette chaleur est utilisée pour continuer la 
réaction. Le platine, ou l'agent, quel qu'il soit, qui la déter-
mine, ne fait done pas autre chose qu'effeetuer un certain tra-
vail initial; travail dont la valeur est en général peu considé
rable, mais qui produit les arrangements nécessaires pour 
commencer la métamorphose. Cependant i l convient de faire 
ici quelques réserves. 

En effet, on c o n g o i t á p r i o r i que les actions de contad puissent 
aussi intervenir dans les réactions produites avec absorption 
de chaleur, toutes les fois que ees réactions sont produites direc-
tement sous Tinfluence des énergies étrangéres ; mais je ne sau-
rais citer aucun exemple de cette espéce. 

Un dernier mot sur les actions de présence : la plupart des 
phénoménes attribués autreíbis á cet ordre d'actions ont été 
rattachés depuis lors á la combinaison chimique proprement 
dite. Tout á l'heure j ' a i montré que cette interprétation parait 
applicable aux diverses décompositions de l'eau oxygénée. II est 
également probable que les actions oxydantes ou hydrogénantes 
du platine, si souvent citées comme typiques, sont précédées par 
la formation de certains hydrures ou de certains oxydes de ce 
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metal, analogues á l'hydrure de palladium; hydrures et oxydes 
peu stables d'ailleurs et subsistant dans cet élat de dissocia-
tion qui rend les corps éminemment propres á servir d'inter-
médiaires aux actions chimiques. Nous avons sans doute affaire 
á des cycles de réactions, de l'ordre des phénoménes cites á la 
page 482. Mais je ne veux pas m'étendre davantage sur cette 
question: i l me sufíit présentement d'avoir établi que les reac-
tions chimiques déterminées par contact sont conformes au 
troisiéme principe. 

§ 12 . — B e l a n é e e s s i t é des r é a c t i o n s . 

1. Dressons d'abord la liste de toutes les réactions possibles 
entre les éléments mis en présence; je dis possibles sans travail 
préliminaire, dans les conditions et á la température auxquelles 
on opere; inscrivons á cóté de chacune d'elles le dégagement de 
chaleur correspondant. Cela posé, le systéme des composés 
donnés ne sera susceptible que d'un certain nombre de ees 
métamorphoses, celles qui dégageront de la chaleur; ou bien 
encoré celles qui pourront étre produites par une énergie 
étrangére, actuellement présente dans le systéme. 

Toutes ees réactions tendent done d'abord á se développer 
á la fois, suivant les conditions locales, et chacune avec une 
vitesse propre; le résultat au bout d'un temps donné sera un 
mélange de divers composés, dont la proportion relativo dépen-
dra surtout de cette vitesse propre. Si ees composés ne sont 
pas susceptibles de réagir les uns sur les autres d'une ma
niere continué, soit en raison du reíroidissement, soit des 
autres circonstances relatives au travail préliminaire qui déter-
mine l'action chimique; dans ce cas, dis-je, tous ees composés 
subsisteront mélangés. 

2. L'explosion de la poudre, qui est un phénoméne de trés 
courte durée, suivi d'un refroidissement ( i) brusque, fournit 

(1) Voyez ma Note sur cette question, Anuales de chimie et de physique, 5e serie, 
t- IX, p. 145. 
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un exemple tres net de cette espéce. En eñet, l'explosion de la 
pondré donne d'abord naissance á tous les corps possibles, 
c'est-á-dire á tons les corps stables dans les conditions de 
l'expérience, lesquels sont principalement le sulfure, le sulfate, 
le carbonate potassique, ainsi que l'acide carbonique, Foxyde de 
carbono. Tazóte et la vapeur d'eau. Tous ees corps prennent 
naissance, suivant des proportions relatives diverses, et qui 
varíent avec les circonstances locales de mélange et d'inflam-
mation. S'ils demeuraient en contact pendant un temps suffisant 
et á une haute température, ils éprouveraient des actions reci
proques, capables de les amener á un état unique : celui qui 
répond au máximum de chaleur dégagée, c'est-á-dire l'état de 
sulfate de potasse et d'acide carbonique, d'aprés l'équation 

Az06K + S - f 3G = Sü lK + CO2 + Az + 2 C. 

Mais le refroidissement subit du systéme ne permet pas á cet état 
limite de se réaliser. 

3. Au contraire, si les conditions qui rendent l'action chi-
mique possible en tous sens sont remplies, ce qui arrive en gé-
néral pour les réactions salines opérées au sein des dissolu-
tions; dans ce cas, dis-je, les divers composés réagiront á mesure 
les uns sur les autres, de fagon á tendré vers le systéme le plus 
stable. La limite sera atteinte instantanément dans les systémes 
salins; plus ou moins lentement dans les autres, mais toujours 
en vertu des mémes régies. 

Bref, le systéme le plus stable et le máximum thermique se 
produiront en vertu du troisiéme principe, toutes les fois 
qu'aucune énergie étrangére, capable de donner lien á une 
décomposition totale ou á une décomposition partielle (c'est-
á-dire á un equilibre), ne concourra avec les affinités chimiques 
mises en jeu dans le systéme initial, 

4. Lorsqu'une telle énergie intervient, i l convient d'en ap-
précier les effets séparément, et sur chacun des corps décomposés 
ou formés par son influence. La prévision du phénoméne chi-
mique défmitif résulte alors de la connaissance de ees effets, 
combinés avec ceux des énergies chimiques; lesquelles agissent 
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seules conformément au troisiéme principe. Kous avons déve-
loppé dans Ies paragraphes précédents les regles précises qui 
permettent de faire une telle previsión. Elles peuvent étre résu-
mées par cette remarque presque évidente, á savoir : un com
posé ne saurait en général intervenir au sein d'une réaction, 
que s'il existe á Fétat isolé, dans les conditions de rexpérience, et 
suivantla proportion oú i l existe. 

5. Tendance á l a conservation du type. — II arrive souvent 
qu'un systéme de corps déterminés, au lien de donner naissance 
á plusieurs groupes de réactions simultanées, forme d'abord un 
second systéme de corps, transformable ultérieurement en un 
troisiéme, et ainsi de suite, jusqu'á ce qu'on parvienne au sys
téme déímitivement stable. Par exemple, le chlore et la potasse 
forment d'abord un hypochlorite, transformable ensuite en chlo-
rate, composé que la chaleur résout finalement en chlorure et 
oxygéne. Ghacun de ees changements est accompagné par un 
dégagement de chaleur : 

3C12+ 6 ( K 0 , H 0 ) é l e n d u e —3(KO,C10) dissous + 6HO + 3KC1 dissous, 
d é g a g e : 76,2. 

3(KO,C10) dissous = KO,G105 dissous + 2KC1 dissous, dégage : + 18,0. 

KO,C105 sec = KC1 sec + O6, dégage : + 11,0. 

Gependant chacun des systémes successifs offre une certaine 
stabilité relativo; i l persiste, tant qu'on ne le place pas dans des 
conditions extremes. Mais i l est digne de remarque que le sys
téme qui tend á se former tout d'abord est celui dans lequel 
le type moléculaire de l'un des corps primitifs est conservé, 
c'est-á-dire le systéme formé par substitution simple ou com-
posée (voy. page 436). Tel est en effet le cas de l'hypochlorite de 
potasse, KO,C10; composé qui appartientau mémetype que l'hy-
drate de potasse : K0,H0. 

De métete le chlore, agissant sur un sel ammoniacal, tend á 
engendrer d'abord du chlorure d'azote, AzCl3, c'est-á-dire un 
composé de méme type que l'ammoniaque, AzH3. La méme chose 
arrive dans la formalion de la plupart des composés organiques 
chlorés obtenus par substitution. 
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Mais le composé ainsi formé ne subsiste définitivement que 
s'il répond au máximum Ihermique. 

6. S t a b i l i t é relative. — En effet, si la loi précédente indique 
que le corps qui tend a se produire d'abord sera celui qui 
répond au type primitif; cependant la stabilité relative des sys-
témes qui se succédent pendant une méme sene de transfor-
mations est régie par une tout autre loi, dont voici l'énoncé : 

U n s y s t é m e est d'autant plus stahle, toutes dioses égales 

(Tail leurs, q iCi l a perdu une fraction de son énerg ie plus con

siderable. 

C'est ainsi que le chlorure de potassium et Foxygéne consti-
tuent un systéme plus stable que le chlorate de potasse; car ils 
en dérivent, par l'action d'une température voisine de 400 de-
grés. Le chlorate de potasse, á son tour, est plus stable que 
l'hypochlorite; car i l se forme á ses dépens, á la température 
deiOOdegrés; et méme á la température ordinaire, dans les 
liqueurs concentrées. Enfin, rhypochlorite de potasse est plus 
stable que le systéme initial, formé de potasse et de cblore, sys
téme qui se transforme aussitot á la température ordinaire, mais 
qui pourrait cependant subsister quelque temps á une tres 
basse température. 

De méme les hyposulñtes sont plus stables que les hydrosul-
íites, comme le montre Fexpérience et comme la théorie le 
prévoit : attendu que le changement de l'acide hydrosulfureux 
en acide hyposulfureux dégage -\- 20Gal,6. 

De la résulte également l'accroissement de stabilité commu-
niqué aux acides instables, par les bases qui s'y unissent; aussi 
bien qu'aux bases instables, par les acides qui s'y combinent. 
L'acide hyposulfureux et ses seis, l'oxyammoniaque et son chlor-
hydrate fournissent des vérifications tres nettes de cette loi. 

7. La tendance á la formation du systéme qui dégage le plus 
de chaleur oífre également quelque relation, soit avec les condi-
tions d'action plus ou moins rapide (formation directe des éthers 
azotiques comparée á celle des éthers acétiques); action com-
parée du mercure sur les gaz chlorhydrique, bromhydrique, 
iodhydrique, etc.), soit avec la température initiale plus ou moins 
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élevée (aclions comparées du chlore et du brome sur l'hydro-
géne, etc.), en un mot avec le travail initial plus ou moins grand 
qui determine cette formation. Mais ees relations ne sont vraies 
que pour des composés analogues, comparés entre eux. Autre-
ment entendues, elles souffrent bien des exceptions, et elles ne 
présentent pas un caractére de généralité suffisante pour étre 
érigées en lois proprement dites. 

8. Quoi qu'il en soit: les p h é n o m é n e s chimiques sont déter-

m i n é s , d'une part , p a r la tendance g é n é r a l e á l a conservation 

du ti/pe m o l é c u l a i r e i n i t i a l , et, d'autre part , p a r la tendance 

de tout sys téme vers Vétat qui r é p o n d a u m á x i m u m de la cha-

leur dégagée . 

En outre, ce dernier état finirá par éLre réalisé en totalité, et 
d'une maniere nécessaire, toutes les fois que les corps corres
pondá i s pourront commencer á se produire dans les condi-
tions des expériences. C'est précisément pour prévenir la réa-
lisation des conditions et des travaux préliminaires favorables 
á la production des composés les plus stables, que l'on se garde 
d'élever la température et de brusquer les réactions, lorsque 
l'on veut obtenir des corps qui se décomposent aisément et se 
maintenir le plus possible au voisinage du type moléculaire pri-
mitif. Mais, desque ees travaux préliminaires viennent á étre 
accomplis, les composés qui dégagent le plus de chaleur se pro-
duisent nécessairement, parce que ees conditions supposées 
remplies : 

Toute réact ion chimique, susceptible d'étre accomplie sans 

le concours d \ m travai l p r é l i m i n a i r e et en dehors de toute 

intervention d'une énergie é t r a n g é r e , se produit néces sa i rement , 

s i elle dégage de l a chaleur. 

§ 13. — D i v i s i ó n du c i n q u i é m e l ivre. 

Les principes généraux de la statique chimique étant ainsi 
établis, il convient d'en défmir la signification par des applica-
tions. Ce sera l'objet des chapitres suivants, dont voici l'objet. 
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Nous procéderons du simple au composé el nous commen-
cerons par éludier Faction des éléments sur les composés binaires 
(cliapitre I I ) ; 

Puis les déplacements réciproques des composés binaires,, 
tels que les hydracides purs ou dissous (chapitre III) . 

NOLIS passerons de la aux déplacements réciproques des acides 
en général (chapitre IY); 

Au partage d'un alcool entre deux acides (chapitre V); 
Aux déplacements réciproques des bases (chapitre VI). 
Les connaissances acquises dans les chapitres précédents nous 

permettront d'aborder l'étude des doubles décompositions sa
lines; laquelle se déduit dans presque tous les cas, de la connais-
sance des réactions de Feau sur les seis, jointe á celle des dépla
cements réciproques des acides et des bases, etc.: ce sera l'objet 
du chapitre VII, qui est le dernier du présent ouvrage. 
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GHAPITRE 11 

ACTION DES ELEMENTS SUR LES COMPOSÉS BINAIRES 

§ 1er. — K n o n c é du su je t . 

L'action des éléments par les composés binaires comprend les 
questions suivantes, que nous allons examiner tour á tour : 

Io Les déplacements réciproques entre les éléments halogénes^ 
unis aux métaux et aux autres éléments; 

2o Les déplacements réciproques entre Toxygéne et les élé
ments halogénes, unis aux métaux proprement dits; 

8o Les déplacements entre l'oxygéne et les éléments halo-
genes, unis aux métalloides et aux métaux acidifiables; 

4o Les déplacements réciproques entre l'oxygéne et les élé
ments halogénes, unis á l'hydrogéne; étude que complétera 
celle des actions hydrogénantes exercées par les hydracides ; 

5o Les déplacements réciproques entre les métaux; 
6o Les déplacements réciproques entre l'hydrogéne et les mé

taux, dans les composés binaires; 
7o La décomposition des acides étendus par les métaux, avec 

dégagement d'hydrogéne. 
Ge sont la les cas les plus simples et les plus nets; attendu que 

presque toutes ees réactions se passent au-dessous de la tem-
pérature rouge, voire méme au voisinage de la température 
ordinaire. Quoique les mémes principes s'appliquent á tous les 
phénoménes, nous ne croyons pas utile d'aborder l'étude des 
autres groupes de réactions, parce qu'elle est d'ordinaire plus 
compliquée. D'ailleurs elle concerne des corps moins connus, 
qui interviennent moins íréquemment dans les réactions 
usuelles de la science et de l'industrie, ou bien qui agissent 
á des températures si hautes, que les données relatives á la 
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stabilité et á la dissociation des composés possibles nous font 
défaut. Quoi qu'il en soit, les faits connus sont assez nombreux, 
-je le répéte, pour qu'on puisse affirmer que toutes les réactions 
sont régies par les mémes principes thermiques, 

§ 2. — U é p l a c e m e n t s reciproques entre Ies é l é m e n t s h a l o g é n e s . 

1. En général, le chlore libre déplace le brome et Fiode dans 
leurs composés binaires, et le brome libre déplace l'iode. 

C'est ce qui arrive, par exemple, pour les combinaisons hydro-
génées de ees métalloides. Montrons d'abord que la théorie 
établit qu'il doit en étre ainsi. 

En effet, la combinaison de l'hydrogéne et de l'iode gazeux, 

H + 1 gazeux = H I gaz., absorbe : — 0CaI, 8 ; 

celle de l'hydrogéne et du chlore, 

H - f Cl = HC1 gaz., dégage : - f 22 C a l o ñ e s . 

Le chlore dcvra done se substituer á l'iode dans l'acide iodhy-
drique gazeux, avec un dégagement de chaleur égal á - j - 22Cal,8. 

De méme 

H Br gazeux = HBr gaz., d é g a g e : + 13Cal,5 ; 

par conséquent, le chlore devra déplacer le brome gazeux dans 
l'acide bromhydrique gazeux, avec un dégagement de chaleur 
égal á -f- 8Cal,5. 

Enfin le brome gazeux devra déplacer l'iode gazeux dans 
l'acide iodhydrique, avec un dégagement de chaleur égal á 
+ 44Cal,8. 

Toutes ees conséquences sont vériíiées par des expériences 
depuis longtemps classiques, mais dont la théorie n'avait pas 
été donnée, avant les découvertes de la thermochimie. On sait 
en effet avec quelle netteté toutes ees substitutions se font, et 
comment elles ont lien d'une maniére simple, complete, immé-
diate, avec le brome et avec le chlore employés en propor-
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tion équivalente; les divers hydracides étant et demeurant 
gazeux. 

Ce n'est pas qu'il ne puisse se produire momentanément des 
composés secondaires, tels que des chlorures de brome ou 
d'iode, dans les portions du mélange oú le chlore sera en excés. 
Mais ees composés se détruisent aussitot, des que le mélange 
a élé effectué d'une maniere complete et réguliére; c'est-á-
dire les éléments mis partout en présence dans leurs propor-
tions équivalenles. 

Autrefois on aurait volontiers expliqué ees réactions par la 
séparation de l'iode dans l'état solide, ou par celle du brome 
dans l'état liquide, au sein d'un mélange gazeux. Mais cette 
explication n'est pas ¡de mise, lorsqu'on opere sous une pression 
assez faible ou á une température assez haute, pour que le 
brome et l'iode conservent la forme gazeuse dans les conditions 
de l'expérience. Or, dans un tel état, la réaction a lieu pareil-
lement et elle est également intégrale : conformément á la théo-
rie thermique. 

2. Les mémes réactions ont lieu, comme on le sait, avec les 
hydracides dissous, le tout aussi conformément aux prévisions 
fondées sur leurs chaleurs de formation, depuis les éléments pris 
sous le méme état : 

H + T gazeux + eau = H I dissous : + 1 8 , 4 
H + Br gazeux + eau — HBr dissous : -f- 33,5 
H + CI gazeux + eau = HC1 dissous : + 39,3 

Le chlore déplace done l'iode, supposé gazeux, en dégageant 
-f- 20,9; chiífre auquel i l convient d'ajouter dans la pratique la 
chaleur de transformation de l'iode gazeux en iode solide á la 
température ordinaire, c'est-á-dire + 5,4: ce qui éléve la cha
leur dégagée par la substitution réelle á -f- 26,3. 

De méme le chlore déplace le brome, supposé gazeux, en déga
geant - f 5,8; chiífre qui s'éléverait avec le brome liquide á 
+ 9,8, si le brome n'entrait pas en dissolution, circonstance qui 
dégage -f- 0,5; et, s'il ne donnait lieu á aucune aclion secon-
daire, circonstance qui peut dégager de son coté environ + 1 , 1 . 

Enfm le déplacement de l'iode, supposé gazeux, par le brome 
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gazeux, dans les hydracides dissous, dégage + 15,1; valeur quí 
s'éléve á -f-16,5 environ lorsque le brome liquide est opposé á 
l'iode solide; c'est-á-dire lors de la réaction telle qu'elle a lieu 
dans la pratique. 

Ici encoré on invoquait autrefois l'étaL solide de l'iode préci-
pité, opposé á l'état gazeux du oh lo re; l'état liquide du brome, 
opposé aussi á l'état gazeux du chlore. Mais, pour reconnaitre 
la van i té de cette interprétation, i l suffit d'opérer avec des pro-
portions d'eau, tellesque la totalité de rélément déplacédemeure 
dissoute : ce qui est réalisé par le brome, dans les conditions ordi-
naires, et par Fiode, avec une dilution convenable. Or, dans ees 
conditions, le déplacement s'opére de méme et intégralement, 
ainsi que le prouvent les mercures thermiques; le systéme de-
meurant d'ailleurs parfaitement homogéne. 

3. Les mémes réactions, accompagnées sensiblement par les 
mémes dégagements de chaleur qu'avec les hydracides dissous, 
ont lieu avec les bromures et les iodures solubles, opposés au 
chlore; et avec les iodures solubles, opposés au brome. L'expé-
rience le prouve et la théorie l'explique : attendu que presque 
toutes les bases et oxydes métalliques, pris individuellement, 
dégagent la méme quantité de chaleur, ou tres sensiblement, 
en s'unissant avec les trois hydracides, quand les seis formés 
sont solubles (tome Ier, page 383). 

4. Opérons maintenant avec les seis solides, qu'ils soient 
d'ailleurs solubles ou insolubles, les mémes déplacements auront 
encoré lieu. L'expérience le prouve encoré, etla théorie l'explique 
également: attendu que la chaleur de formation de lous les chlo-
rures métalliques surpasse celle des bromures métalliques cor-
respondante; enñn cette derniére dépasse á son tour la chaleur 
de formation des iodures correspondants. C'est ce que montrent 
les tableaux numériques du tome 1er, pages 357, 378 á 380. 

Observons seulement que la chaleur dégagée dans ees condi
tions n'est plus la méme, quel que soit le metal uni ou divers 
corps halogénes. La substitution du chlore au brome, par 
exemple, ees éléments étant isolés et pris dans leur état actuel, 
c'est-á-dire l'un gazeux, l'autre liquide, au lieu de + 10 Calories 
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«nviron par équivalent, qui répondent á Fétat dissous des hydra-
cides et de leurs seis solubles; la substitution, dis-je, dégage les 
quantités de chaleurs suivantes avec les divers metaux : 

Yis-á-visdupotassium : +8 ,6 ; dusodium: +10,6; du calcium: 
+ 13,3; de l'aluininmm : + 13,4; du zinc : + 9,5; du plomb: 
+ 8,1; du thallium: + 6,4; du cuivre (protosel) : + 7 , 8 ; (per-
sel) : + 8, 2; du mercare (protosel): + 5,7; (persel) : + 5,0; de 
l'argent : + 5,5; de For (protosel) : + 4,8; (persel) : + 3,6. 

De méme la substitution du chlore á l'iode, dans Fétat actuel 
de ees éléments, au lien de + 26,3 par équivalent, qui répondrait 
á Fétat'dissous des hydracides et de leurs solubles, dégage : 

Avec le potassium : + 25,0; avec le sodium : + 28,5; avec le 
calcium: +31,2; avecFaluminium: +30,2 ; avec le zinc: + 26,0; 
avec le plomb: + 2 1 , 5 ; avec le thallium: + 1 8 , 4 ; avec le cuivre: 
(protosel): + 1 6 , 6 ; aveclemercure (protosel) : + 17,1; (persel): 
+ 14,4 (1); avec l'argent: + 14,9; avec For (protosel): + 11,3. 

La substitution du brome á Fiode dans les seis solides four-
nit aussi des valeurs toujours positives, mais qui s'écartent de 
la valeur 16,5 relativo aux hydracides dissous et á leurs seis 
solubles, et qui varient de + 17,9 (sodium) á + 13,4 (plomb); 
+ 9,4 (mercure et argent); + 6,5 (or). 

On voit qu'en général les écarts diminuent, lorsqu'on passe 
des métaux alcalins aux métaux lourds et peu oxydables. 

Toutes ees réactions sont, je le répéte, immédiates. 
5. Le chlore déplace également le brome et Fiode, dans les 

combinaisons que ees éléments forment avec les métalloides. 
De méme le brome déplace Fiode. La réaction se produit 

toujours immédiatement et des la température ordinaire; si ce 
n'est pour les composés bromés du carbono, du silicium et du 
bore, lesquels sont attaqués lentement, ou avec le concours de la 
chaleur, parfois avec formation de produits intermédiaires. 

(1) Dans le cas des protosels, tels que ceux de fer, de cuivre, de mercure, la 
substitution réelle se complique, en raison de la combinaison de l'élément mis en 
liberté avec le chlorure formé directement; mais cette réaction, que nous n'avons 
pas fait entrer dans le calcul, concourt pour provoquer le phénoméne, au double 
point de vue thermique et chimique. 



478 STATIQUE CHIMIQUE. 

Ges déplacements doivent étre enlendus ici des composés 
anhydres, formés parles métalloides; attendu que l'eau décom-
pose la plupart de ees composés avec régénération d'oxacides 
et d'hydracides dissous. Le déplacement a toujours lieu sur les 
corps anhydres avec dégagement de chaleur. Mais la chaleur 
dégagée n'est pas la méme pour les divers éléments associés 
aux corps halogénes. Ainsi, par exemple, elle s'éléve á + 1 1 , 1 
par équivalent du corps halogéne dans le bromuro phospho-
reux( l ) ; + 7 , 4 dans le bromuro arsénieux; + 15,8 dans le 
bromuro borique liquide; + 13,3 dans le bromure silicique, etc. 

6. Enfin les memos déplacements peuvent étre produils dans 
los composés organiques. G'est ainsi que Féther iodhydrique, 
projeté dans un flacón de chlore, donne lieu á une formation 
d'élher chlorhydrique et á une mise en liberté d'iode, le tout 
avec un fort dégagement de chaleur. 

Tous ees déplacements sont done de méme sens : tous pou-
vaient étre prévus, d'aprés la connaissance des chaleurs de 
combinaison du chlore, du brome et de Fiode avec l'hydrogéne, 
les métalloides, les métaux et les composés organiques. 

7. Les analogies conduiraient á appliquer lo méme genre do 
prévision au cyanogéne, radical composé, réputé analogue au 
chlore, au brome et á l'iode. Mais ici ees analogies no doivent 
étre employées qu'avec réserve, le caractére composé du cyano
géne et la nature ternaire de sos dérivés les rendant aptos á des 
réactions plus múltiples que les dérivés binaires du chlore ou de 
l'iode. En outre, le cyanogéne n'attaque ni l'hydrogéne ni la plu
part des métaux á la température ordinaire : s'il forme des com
posés direets ala facón du chlore, c'est seulement vers SOOdegrés 
avec l'hydrogéne; vers 300 á 400 degrés avec la plupart des mé
taux (2). II resulte de ees circonstances que lorsqu'on veut pro-
duire les déplacements réciproques entre les corps halogénes et le 
cyanogéne, i l faut se mettre en gardo centre les réactions se-

(1) Dans le cas des bromures phosphoreux et arsénieux, l'élément déplacé se com
bine avec le chlorure de nouvelle formation : ce qui produit un nouveau dégagement 
de chaleur qu'il conviendrait d'ajouter au précédent. 

(2) Voyez mon Mémoire, Comptes rendus, t. LXXXIX, p. 63. 
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condaires etfaire intervenir quelquetravailpréliminaire. Lathéo-
rie montre d'ailleurs que le cyanogéne ne saurail attaquer les 
chlorures, soit dissous, soit anhydres, parce que leur formation 
thermique l'emporte en général sur celle des cyanures. 

Au contraire, le chlore gazeux attaque immédiatement les 
cyanures dissous, avec dégagement de chaleur, eten íbrmant á 
la fois un chlorure métallique et du chlorure de cyanogéne; 
par exemple, avec le cyanure de mercure dissous : 

CyHg- dissous + Cl2 gaz. = H g C l dissous + CyCl dissous, dégage : + 27Clai,5, 

Une telle réaction s'effectue, de préférence á la substitution 
puré et simple du cyanogéne par le chlore : 

CyHg dissous + Cl = HgCl dissous : - f Cy; 

parce que celte derniére action absorberait au contraire — 3,2. 
La réaction réelle est done ici, comme i l convient, celle qui 

dégage le plus de chaleur, 
Avec les cyanures anhydres, la substitution du chlore au 

cyanogéne est la méme en principe qu'avec les seis dissous; 
mais elle se complique de réactions spéciales, qui donnent lieu 
á des composés trop divers ettrop peu connus, pourpouvoir étre 
ramenés á la simple notion des phénoménes de substitution. 

L'iode forme de méme, avec les cyanures, des iodures métal-
liques et de l'iodure de cyanogéne : 

CyHg solide + I 2 = : C y I + H g l d é g a g e : + 4,1 environ. 
CyK dissous + 1 2 = Cyl dissous + K I dissous : + 6,4. 

Ici i l aurait semblé, á premiére vue, que le cyanogéne dút se 
substituer á l'iode, cette réaction simple dégageant en théorie 
+ 11,̂ 1 avec l'iodure de mercure et -|- 6,0 avec le cyanure de 
potassium dissous. Cependant elle n'a pas lieu, le cyanogéne 
n'attaquant pas les iodures métalliques, méme vers 500 degrés, 
comme je l'ai vériíié avec l'iodure d'argent. C'est au contraire la 
réaction inverso qui se produit, et elle s'explique, en vertu du 
principe général, et á cause déla réaction ultérieure exercée par 
l'iode sur le cyanogéne; celle-ci dégageant plus de chaleur que 
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la réaction inverse n'en absorberait. En effet, la production de 
l'iodure de cyanogene dégage : + ^5,2 dans l'état solide, 
-f-12,-4 dans l'état dissous. Tous ees resultáis d'expérienees sont 
done eonformes á la théorie. 

§ 3. — D é p l a c e m e n t s r é c i p r o q w e s entre l ' o x y g é n e et les é l e m e n l s halo-

g é n e s u n í s aux m é t a u x proprement ctits. 

i . Dressons le tablean des quantités de chaleur dégagées par 
un mémeélémentmétallique, uní soit á l'oxygéne, soilau chlore, 
soit au brome gazeux, soit á l'iode gazeux, pour former des 
eomposés anhydres; nous obtiendrons les valeurs suivantes : 

Potassium : K - < 
Sodium : Na 
Calcium : Ca 
Strontiura : Sr 
Magnés ium : Mg voisin de 
Manganése : Mn voisin de 
Fer (protosels): Fe. . . voisin de 
Zinc : Zn 
Cadmium : Cd voisin de 
P lomb: Pb 
Cuivre (protosels): Cu2 
Mercure (persels): H g 
Argén t : A g 
Alumin iu in : | A l 

0 = 8. Cl == 35,5. Br = 80. 1 = 127. 

69,8(1) 105,0 100,4 85,4 
50,1(2) 97,3 90,7 74,2 
66,0 85,1 75,8 59,3 
65,7 92,3 84,0 voisin de 68 
74,9(3) 75,5 voisin de 70 voisin de 54 
47,4(3) 56,0 voisin de 50 voisin de 34 
34,5(3) 41,0 voisin de 35 voisin de 19 
43,2 ' 48,6 43,1 30,0 
33,2(3) 46,6 42,1 27,4 
25,6 42,6 38,5 26,6 
21,0 33,1 30,0 21,9 
15,5 31,4 30,4 22,4 

3,5 29,2 27,7 19,7 
65,3(3) 53,6 44,2 28,8 

Ces nombres sont rapportés á la température ordinaire. Si 
on les évalue pour les chiffres á une température de 400 ou 
500 degrés, les eomposés, étant supposés demeurer solides, 
éprouveront de légéres variations, l'étendue de ces variations 
étant telle que l'éeart thermique entre la Ibrmalion d'un oxyde 

(1) Ce nombre se rapporte á la formation de l'hydrate, laquelle comprend en plus 
l'union de HO avec l'oxyde, réaction qui doit dégager au mínimum 8 á 10 Calones, 
d'aprés les analogies tirées des ierres alcalinos. 

(2) D'aprés M. Beketoff. 
(3) Ce nombre comprend la chaleur d'hydratation de la base, quantité qui ne parait 

pas trés considérable, d'aprés les analogies tirées des oxydes de zinc (— 1,4) et de 
plomb ( + 1,2). 
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ct celle d'un sel halogéne sera accru de + i ,0 a -f- 0,8, en 
moyenne, au profit de l'oxyde. Nous envisagerons d'ailleurs 
les réactions, autant que possible, dans les limites de tempera-
ture oú les composés binaires qui y figurent n'éprouvent point 
de décomposition propre ou de dissociation. 

2. D 'aprés ees nombres, le chlore gazenx doit décomposer tous 

les oxydes m é t a l l i q u e s anhydres compris dans le tableau, avec 
formation de chlorures métalliques et d'oxygéne gazeux. 

G'est, en effet, ce que Fexpérience vériñe; pourvu que Fon 
determine la réaction, en élevant convenablement la tempé-
r ature. 

3. La méme réaction a lien également avec les oxydes d'ór, 
de platine, etc., conformément á des prévisions analogues. Mais 
€es métaux n'ont pas été compris dans le tableau, parce que 
leurs oxydes sont facilement décomposables par la chaleur seule; 
c'est-á-dire par une énergie étrangére qui agit dans le méme sens 
que rafíinité, et dont les effets ne peuvent, dans ce cas, en étre 
séparés avec certitude. L'existence d'une décomposition ana-
logue, quoique plus limitée, a fait exclure aussi du tableau 
les composés ferriques, cuivriques et mercureux des éléments 
halogénes, tous corps décomposables d'ailleurs par le gaz oxy-
géne á haute température. 

4: Ajoutons enfin que les oxydes terreux et plusieurs autres 
absorbent déja a tro id le chlore; en formant des hypochlorites et 
autres composés secondaires, dont la formation est rendue pos
sible par l'excés d'énergie que le systéme chlore et métal posséde, 
par rapport au systéme metal, et oxygéne. Mais, á une tempéra
ture suffisamment haute, ees composés peu stables sont détruits. 
Au delá de ce degré de température, la réaction se réduit 
done á une substitution directe puré et simple du chlore 
á 1'oxygéne. 

5. La substitution contraire, c'est-á-dire celle de l'oxygéne au 
•chlore, peut avoir lien avec certains métaux, tels que l'alumi-
nium. Mais elle s'explique par des raisons thermiques sem-
blables, et íburnit des lors une confirmation frappante de la 
théorie. 

BEUTÍIELOT. — Méc. chim. ' n. — 31 
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Ainsi: 
Al2 + O3 — KPO3, d é g a g e environ : + 195C:,1,8 
A1'2 4- Cl3-^ APCFanhydre, d é g a g e : + 160Cal,9 

Des lors le déplacement du chlore par l'oxygéne dans le chlo-
rure d'aluminium, avec í'ormation d'alumine, doit dégager un 
nombre voisin de + 34Grí,9. En fait, le chlorure d'aluminium^ 
chauffé au rouge sombre dans l'oxygéne seo, au sein d'un petit 
bailón, dégage du chlore. La réaction est incompléte, soit á 
cause de son extreme lenteur, soit á cause de la I'ormation de 
quelque oxychlorure, accompagnée de phénoménes d'équilibre. 
A une plus liante température, ees effets deviendraientsansdoute 
plus neis; mais j ' a i été arre té par Tattaque des vases. 

6. Certains autres déplacements du chlore par l'oxygéne peu-
vent avoir I ien, en raison de la formation á ' o x y d e s non equivalente 

a u x chlorures décomposés .Tel est le cas du chlorure manganeux. 
Sa chalcur de formation (56 Calories) surpasse celie de l'oxyde 
manganeux (47 Calories); mais elle est surpassée á son tour par 
celle du bioxyde (58 Calories): le déplacement direct du chlore 
par l'oxygéne doii done étre possible. 

En effet, le chlorure manganeux anhydre, chauffé fortement 
dans un mal ras de verre, au sein d'une aímosphére d'oxygéne 
sec, dégage du chlore et forme un oxyde manganique; pro-
bablement identique avec l'oxyde obtenu par la calcination 
du bioxyde, et do ni la chalen r de formation doit étre voisine 
de celle du bioxyde, si méme elle ne la su rpasse. 

Je rappellerai ici que le perchlorure de fer, chauffé au rouge 
sombre dans Foxygéne, fournit aussi du chlore et du peroxydc 
de fer. Mais le resulta t est corrí pie xe, le perchlorure de fer 
éprouvaiil dans ees conditions un commencement de dissocia-
tion propre, avec perle de chlore; et, par su ¡le, la chaleur de la 
formation du sesquioxyde se tro uva n t opposée á celle du proto-
chlorure de fer, qu'elle surpasse de moilié environ. Le phéno-
méne est donedu méme ordre que la décomposition du chlorure 
manganeux par l'oxygéne. 

Bref, nous pouvons observer ici des phénoménes d'équilibre, 
su iva u t les masses re) a ti ves et les conditions d'élimination de 
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Vxm 011 de l'autre des éléments anLagonislcs; allendu que nous 
somraes daus ees conditions de dissociation, o ti Fénergie due 
á l'acte de l'échauffement concourt avec Fénergie chimique. 

Le chlomre de magnésium anhydre lui-méme, chauffé forte-
pient dans l'oxygéne au fond d'un mateas de yerre, donne quel-
ques traces de d i lo re : ce qui s'explique, l'oxyde et le chlorure 
étant formés avec des dégagemenís de chaleur presque iden-
tiques, et la production d'un oxycMorure déterminant une 
substitution partielle, en verlu de l'énergie supplémentaire qui 
determine la formation de l'oxychlorure ( i ) . 

7. L e brome gazeux d o ü décomposer presque tous les oxydes 
m é t a l l i q u e s compris dans le tablean, avec formation de bro
muros métalliques et d'oxygéne libre; ce qui est conforme á 
l'expérience genérale des chimistes. II suffit de chauífer ees 
oxydes dans la vapeur de brome pour les changer en b rom uros, 
avec dégagement d'oxygéne. 

8. ha substitution inverse, c'est-á-dire celle dubrome par l'oxv-
géne, doit cependant se prodnire avec certains métaux, tels que 
l'al vi ii linio n i ; plus aisément méme que celle du di lo re par 
róxygéne. En eífet : 

Al2 + O3 déo-ai^e environ : - i -195 ,8 ) ,.ol.. 
+ B r M é g a g e + 132,6 j dlfferen(:e : + 6 2 ' 2 -

Ainsi le déplacement du brome gazeux par l'oxygéne sec 
dégage -f- 62CaI,2. En fait, le bromuro d'aluminium, chauffé 
au rouge sombre, prend leu dans l'oxygéne sec; i l brúle avec 
ílamme et formation de brome et d'alumine anhydre. 

Gette combust ión vive d'un bromure m é t a l l i q u e m'a paru tres 
digne d'intérét : elle rapproche le bromure d'aluminium du 
bromure phosphoreux, qui posséde la méme propriété. Tous ees 
résnltats fournissent de nouvelles preuves á l'appui des lois 
de la nouvelle mécanique chimique. 

9. Dans l'ordre méme des mclaux proprement dits, Voxygéne 

et le brome doivent se faire equilibre vis-á-vis du zinc; les cha-

(1) Sauf la reserve due á quelque action secondaire, produite par le vase do 
verre. 
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leurs dégagées étant á peu prés les mérnes vers 400 á 500 degrés. 
En effet, un courant de gaz oxygéne seo dégage le brome gazeux 
du bromure de zinc, chauffé dans un matras jusqu'á volatilisa-
tion. Mais la réaction est incompléte (oxybromure?). 

Avec le bromure de magnésium anhydre, méme réaction r 
également conforme aux valeurs thermiques les plus probables. 

Avec les bromuros de potassium, de sodium, de baryum, de 
calcium, d'argent, on n'observe rien d'analogue. 

Au contraire le bromure manganeux anhydre est facilement 
décomposé par le gaz oxygéne sec, vers le rouge sombre, avec 
dégagement de brome et formation d'oxyde manganique: ce qui 
pouvait étre prévu, d'aprés les faits relatifs au chlorure, et la 
chaleur de bromuration des métaux étant toujours moindre que 
la cbaleur de chloruration. 

10. Les deplacements reciproques entre Voxygene gazeux et 

Viode gazeux méritent une attention toute particuliére. En eífet, 
les prévisions déduites des nombres du tablean sont tres pro pros 
á permettre la discussion de la théorie, en raison de leur diver-
sité : les réactions prévues d'aprés le signe de la chaleur déga-
gée devant étre contraires, suivant la nature des métaux mis 
en présence des deux éléments électro-négatifs. 

Io Avec le potassium et le sodium, d une t empérature con ve

nable, Viode doit dép lacer complé tement Voxygene : c'est en effet 
ce que Gay-Lussac (1) a observé, dans son remarquable mémoire 
sur l'iode; en opérant avec les oxydes de potassium et de sodium 
anhydres et la vapeur d'iode vers le rouge obscur. 

Gependant la réaction inverso peut étre observée, au moins 
Jusqu'á un certain degré, á une température moins élevée et 
dans des conditions spéciales, ainsi que je l'ai montré (2). En 
effet, i'iodure de potassium sec absorbe l'oxygéne vers 400 á 
450 degrés, en formant un iodate de potasse basique et un 
iodure ioduré. Mais ici intervient une énergie complémentaire, 
due á la réaction de l'oxygéne sur I'iodure de potassium, avec 
formatioD d'iodate de potasse; réaction qui dégagerait, á la tem-

(1) Amales dechimie, t. XCI, p. 36, 37; 1814. 
{2} Aúnales de chimie et de physique, 56 série, t. X I I , p. 313. 
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péraLure ordinaire, -|- MCal,l pour chaqué équivalent d'iodure 
changó en iodate neutre. Gette énergie peut concourir d'ailleurs 
au déplacement simultané d'une certaine dose d'iode par l'oxy-
géne; car elle surpasse tout écart vraiserablable entre la chaleur 
de forraation de l'iodure de potassium et celle de l'oxyde de 
potassium anhydre. 

II est en effet facile de s'assurer qu'un courant d'oxygéne sec 
dirige sur Fiodure de potassium, chauffé dans un matras, forme 
un composé brun, capable de dégager ultérieuremenl de Fiode; 
quoique la réaction de Foxygéne soit ici bien moins prononcée 
qu'avec les iodures métalliques proprement dits. 

L'iodure de sodium se comporte de méme. 
La formation de l'iodate de potasse et des composés secon-

daires, qui en dérivent dans cettecirconstance, estaccompagnée, 
comme je Tai monlré, de phénoménes de dissociation. dans les-
quels l'oxygéne et l'iode se font équilibre. 

Mais fait-on disparaitre cette complication, en opérant á une 
température telle que l'iodate cesse d'exister, et, par consé-
quent, de pouvoir se produire; ou bien, en faisant intervenir un 
excés de vapeur d'iode, capable d'entrainer á mesure l'oxygéne 
mis en liberté, on observe les phénoménes reconnus par Gay-
Lussac et prévus par la théorie thermique des affinités. 

Cette réaction de l'oxygéne libre sur l'iodure de potassium 
explique facilement les dií'ficultés que Fon éprouve á préparer 
de l'iodure de potassium non alcalin. La présence d'un peu de 
potasse caustique et d'iodate de potasse était autrefois attribuée 
á une action de Facide carbonique; i l est possible en efíét que 
cet acide ne soit pas sans action sur l'iodure de potassium : 
mais Faction principale est due á l'oxygéne. On pensait alors 
pouvoir puriíier l'iodure de potassium par la fusión; mais on 
comprend aujourd'hui pourquoi ce moyen est défectueux; car 
l'oxygéne de Fáir produit toujours pendant cette opération une 
petite quantrté de potasse et d'iodate de potasse. 

On sait que la présence de ees corps doit étre évitée avec 
soin dans l'iodure de potassium destiné aux usages thérapeu-
tiques, la potasse agissant comme caustique, et Facide iodique 
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produisant de tres graves désordres dans rorganisme : le dernier 
surtoüt est dangereux. Or, on ne peut guére parvenir á Féviter, 
d'aprés ce qui precede, lorsqu'on soumet l'iodure de potassium 
á l'action de la chaleur en présence de l'air. 

2o Au contraire, anee le ca lc ium et V a l u m i n i u m , Voxygéne 

doit cléplacer Viode gazeux directement, d'aprés les nombres 
thermiques. C'est ce que rexpérience confirme pleinement. 
Fondons l'iodure de calcium, afín de l'obtenir anhydre, dans 
un petit matras, au sein d'une atmosphérc inerte : nous consta-
tons ainsi que la chaleur seule ne le décompose pas; puis lais-
sons-le reíroidir. Remplissons le bailón d'oxygéne sec,par dépla-
cement, et chauffons de nouveau. Des que le sel commence 
á fondre, l'iode se dégage en abondance sous le jet d'oxygéne, 
et Fon peut ainsi parvenir jusqu'á la chaux puré, au bout d'un 
temps convenable. G'esl une bel le expérience de cours. 

Elle réussit également avec les i odores anhydres de baryura, 
de lithium et de strontium. Ce dernier resiste mieux que ses 
congéneres : ce qui est conforme encoré aux prévisions, les cha-
leurs de formation de l'oxyde et de l'iodure de strontium vers 
500 degrés étant á peu prés les mémes. 

Cependant, d'aprés Gay-Lussac, la chaux, la han te etla stron-
tiane peu ven I absorber l'iode, sans dégager d'oxygéne : sans nul 
doute, avec formation d'iodaie ou de periodate, et suivant une 
réaction analogue á celle qui a été signalée plus haut pour 
l'iodure de potassium. Mais c'est la une réaction secondaire, 
don I les produits disparaissent sous l'influence d'une terapéra-
ture plus haute ou d'un excés d'oxygéne. 

Tous les métaux terreux se comportent de méme. C'est pour 
cela que leu rs i o dures sont si difficiles á obtenir á l'état anhydre : 
les difficultés que Ton a rencontrées dans la préparation de 
ees iodures sont prévues par les considérations thermiques. 
En réalité, un seul procédé pourrait permettre de les obtemr 
rigoureusement purs : ce se rail d'évaporer leur dissolution 
dans un courant d'acide iodhydrique gazeux, pur ou melé 
d'hydrogéne. 

Le déplacement direct et abondant de l'iode gazeux par l'oxy-
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gene réussit de mérne avec riodure de magnésium et avec 
l'iodure de zinc, dernier corps dont Gay-Lussac avait déjá 
remarqué la décomposilion par l'oxygéne. 

Ce déplacement a lien également bien avec l'iodure de cad-
miura, beau corps cristaílisé et anhydre que Ton se procure 
aisément dans le commerce. 

L'iodure manganeux sec prend feu dans l'oxygéne et brúle 
comme de l'amadou, en dégageant de i'iodc et en laissant de 
l'oxyde manganique. 

Les iodures d'étain, d'antimoine, d'arsenic, chaufíes, sont 
aItaqués sí énergiquement par l'oxygéne, qu'ils prennent feu et 
brúlent avec une flamme rouge, en produisant de l'iode et des 
acides stannique, antimonique, arsénieux : on y reviendra. 

La mérne réaction a lieu avec l'iodure d'aluminiura. En effet, 
MM. Deville et Troost ont observé la combustión vive de ect 
iodure, dont la vapeur detone quand elle est mélangée d'oxy-
géne. M. HautefeuiUe a observé aussi la combustión de l'iodure 
de titano ; M. Friedel, cello de l'iodure de silicíum. Ajoutons 
qu'il en est de mérne des iodures de phosphore. 

Dans tontos ees réactions, i l y a substitulion directo de Lio de 
par l'oxygéne, avec un dégageraent de chaleur considerable, ei 
conforme aux prévisions genérales de la théorie. Soit, par 
exemple, Fiodure d'aluminium comparé á Falumme : 

Aí» - f O3 — Ai20:i,, dégage enyiron: + 195* 
Ai2 + I3 gaz. = API3 anhydre, dégage : + 86Cal,3. 

II résuite du rapprochement de ees nombres que le déplace-
ment de l'iode gazeux par l'oxygéne sec dans l'iodure d'alumi-
nium dégage-f-iOQ^1,5; valeur énorme et qui explique bien 
l'inflammalion de Fiodure d'aluminium, 

3o Mais le signe thermique du p h e m m m e demeure indécis 

pour Viodure de plomb, le protoiodure de cuivre (dans les limites 
des températures ordinaires des expéríences); probablement 

aussi pour Fiodure de hismuth. 

Aussi, circónstance remarquable, voyons-nous reparaitre i d 
ees phénoménes d'équilibre et de dissociation, accompagnés 
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sans doute par la formation de composés secondaires, oxy-
iodures ou autres; phénoménes qui permettent de déplacer 
á volonté chacun des elements par son antagonisle, suivant les 
proportions relatives mises en présence. 

Par exemple, Fiodure de plomb, l'iodure de bismuth, l'iodure 
de mercure, chauffés fortement dans une atmosphére d'oxy-
géne, dégagent de l'iode, qnoique avec difficullé, surtout pour 
les deux premiers. Mais Gay-Lussac avait sígnale, des 1814, les 
décompositions inverses des oxydes de plomb, de bismuth, 
par l'iode avec dégagement d'oxygéne et formation d'iodures 
{too. d L , p. 37 et 39). Le protoxyde de cuivre absorbe d'abord 
l'iode, d'aprés Gay-Lussac, sans dégager d'oxygéne; ce qui per-
met d'expliquer la décomposition de l'iodure cuivreux par la 
formation temporaire d'un oxyiodure. 

4o Deux métaux seulemenf restent á examinar sur notre liste : 
le mercure et l'argent. Pour ees deux métaux, la chaleur de 
formation des iodures surpasse notablcment cello des oxydes. 
Aussi l'iode déplace-t-il aisément l'oxygéne de ees oxydes; tandis 
que la réaction inverso n'a point été observée. Un jet d'oxygéne 
dirigé sur l'iodure d'argent fondu n'en extrait point d'iode. 
Avec l'iodure de mercure, on n'observe autre chosc que des 
traces d'iode, produites par la dissociation spontanée de l'io
dure qui se sublime. 

41. En résumé, les réactions comparées des éléments balo-
génes et de l'oxygéne sur les divers métaux, les déplacements 
réciproques entre l'iode et l'oxygéne en particulier, ne dépendent 
ni du type, ni des formules atomiques ou autres des combinai-
sons. Ellos ne sont pas davantage régiées par l'ordre électro-
chimique, réputé invariable et absolu, des éléments antago-
nistes. Mais elles dépendent au contraire des quantités de 
chaleur dégagées par la combinaron directe des métaux avec 
chacun des éléments : la connaissance de ees quantités de 
chaleur permet de prévoir le sens, les particularités et le ron-
versement méme des réactions. 
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§ i . — D é p l a c c i n e n t s r é c i p r o q n e s entre r o x y g é n e et les é l é m e n t s 
h a l o g é n e s , u n í s aux m é t a l l o i d e s et auv m é t a u x aritlifiables. 

1. La chaleur de formation des chlorures métalliques propre-
ment dits, pris sous l'état anhydre, surpasse en general celle 
des oxydes correspondants. Aussi le chlore déplace-t-il en general 
l'oxygéne dans les oxydes métalliques saliñables. Ce dernier íait 
est une vérité classique ( i ) , que les données thermiques nous 
permettent de prévoir et d'interpréter; ainsi que je l'ai montré 
dans le paragraphe précédent. 

Au contraire, la chaleur de formation des acides anhydres 
formes par Punion de roxygéne, soit avec les métalloides, soit 
avec certains métaux, surpasse le plus souvent la chaleur de 
formation des chlorures correspondants. Des lors la théorie 
indique que l'oxygéne doit déplacer le chlore dans les chlo
rures reputes acides qui remplissent cette condition : je prou-
verai qu'il en est réellement ainsi pour le phosphore, Farsenic, 
le bore, le silicium. 

Ces déplacements sont simples et nets, tontos les fois que la 
diíférence entre les chaleurs de formation de l'oxyde et du 
chlorure est considerable, et que les corps primitifs ou résultants 
sont stables, c'est-á-dire pris au-dessous des limites de disso-
ciation. La réaction exige pour se dévclopper une température 
con ve uab le, d'ordinaire voisine dn rouge sombre. 

Les relations suivantes sont encoré plus nettes : les chaleurs 
de formation des bromures acides et surtout celles des iodures 
acides sont toujours trésinférieures á celles des acides oxygénés 
correspondants. Aussi l'oxygéne sec décompose-t-il au rouge 
naissant les bromures et les iodures acides (ceux-ci avecílamme, 
á cause de la petitesse relativo de leur chaleur de formation), 
formes par le phosphore, Farsenic, l'antimoine, l'étain, le boro, 
le silicium. 

(1) Gw-Lussac et Thenará, Recherches physico-chimiques; Davy.—Voyez aussi le 
travail publié dans ces derniéres années par M. R. Weber (Pona. Ann., t CXII 
p. 623-626). , • . , 
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G'est ici le mpment de bien précisér Tordre des phénoménes 
que la theorie riouvello permet de prévoir, et l'ordre de ceux 
qirelle laisse incertains : non parce qu'ils échappent á ses prin
cipes, mais á cause de noLre ignorance actuelle des données qui 
en réglent l'application. En general, ce qui se passe au rouge 
blanc est au delá des limites de nos prévisions, parce que nous 
ne connaissons guére pour ees températures, ni l'état de disso-
ciation propre des composés, ni leur chaleur de formation. 

Insistons sur ees deux points. Un systéme dissocié reníer-
mantune portion du radical libre, ce dernier pourra s'unir avec 
un autre élément mis en prese rice. Par suile, celui des deux 
composés qui dégage le plus de chaleur tendrá á se former de 
préférence, aux dépens de l'élément correspondant et du radi
cal; mais seulement suivant la proportion oú i l existerait á l'état 
isolé et á cetle tempéraíure. L'autre composé, celui qui dégage 
le moins la chaleur, se forme cependant aussi, et i l prend une 
Ira el ion du radical resté libre, l'ra cí ion déterminée par le coeí-
íicient de dissociation propre au deux ¡eme composé : ce qui 
modilie parfois quelque .peu les conditions de Féquilibre re! a til' 
au premier. Les composés résultants pourront étre manifestés 
par refroidisseraent brusque, ou par entramement dans un 
courant gazeux, ainsi que Font montré les travaux classiques 
de M. 11. Sainte-Claire Deville (1). 

En résumé, dans ees conditions, les réactions et les equilibres 
dépendent des coefficients de dissociation, ~ mal connus au 
rouge blanc, — et de la chaleur de formation des composés, — 
qui ne Test pas da van ta ge, nos mesures actué lies se rapportant 
á la terapératurc ordinaire. A i a vérité, les chaleurs spécifiques 
ayant été déterminées jusque vers 300 á 400 degrés, on peut cal-
culer les chaleurs de formation des composés jusque vei s le rouge 
sombre; mais au delá nous ignorons la loi de varia (ion des 
chaleurs spécifiques. Or, celles-ci croissent pour les gaz com
posés, observes par MM. Regnault et E. Wiedemann, avec une 

(1) A cet ordre de phénoménes paraissent se rattacber les formations de chlorure 
.d'alnminium et de siüciurn, aux dépens de la sílice et de Talbumine chauffées au 
rouge blanc, dans les expériences de M. R, Weber, (Pogg. Ann. , t. CXII, p. 611.) 



ACTION DES KLK.MK.NTS SUR LES COMPOSÉS B1NAIRES. 491 

céiérité extreme (i . rr, p. A M á 436). Par suite, les chaleurs de 
eombinaison diminuent rapidement ; peut-étreméme deviennent-
elles nuiles á une température suffisante (1). En tout cas, leur 
grandeur relative est modifiée dans une proportion inconnue. 

Je n'insisterai done pas dans ce qui suit sur les réactions opé-
rées entre les composés dissociés , ou pris á une température 
excessive. 

Voici le del ai I de mes observations. 

2. PHOSPHORE. — Données thermiques (2). 
;C; l ! . 

Ph- j - 05 = Ph05 (acide phosphorique anhydre), dégage : + 1 8 1 , 9 
Ph - j - O3 —;Ph03 anhydre; chai, inconn., mais moindre que - j - ¿>7,4(ac.hydr.) 
Ph + Cl5 = PhCP, dégage + 1 0 7 , 8 
Ph + Cl3 + O2 = PhCl302 + 142,6 
Ph + Cl3 = PhCl3 liquide + 75,8 
Ph + Br3 gaz. — PhBr3 liquide + 54,6; Br3 l i q . : + 42,6 
Ph + i3 gaz. = Phl3 crista]} + 26,7; l3 sol. : + 10,5 

Conséquences chimiques. •— i0 L'oxygene doit déplacer le 
chlore dans le perchlorure de phosphore, en forma ni d'abord 
de Foxychlorure; ce qui dégagerait, á í 'roid,-f-39,7; puis de 
l'acide phosphorique anhydre, ce qui d é g a g e r a i t 7 4 , 1 . 

C'est en effet ce que rexpérience vérilie. Le perchlorure, 
chauffé avec l'oxygéne vers 500 degrés, dans une tube de verre 
scellé, se change en oxychlorure, avec dégagement de chlore; 
observation qui confirme une expérience antérieure de M. Bau-
drimont. Au rouge vif, H. Davy a obtenu l'acide phosphorique. 

A la vérité, le changement du perchlorure de phosphore en 
oxychlorure pourrait étre interpreté autrement. On pourrait 
admettre que le perchlorure se décompose á chaud, en chlorure 
phosphoreux et chlore libre; le chlorure phosphoreux s'unissant 
ensuite pendant le refroidissement á l'oxygéne, de préférence 

(1) Voyez mes observations á cet égard, Anuales de chimie et de physique, 5e serie, 
t. IV, p. 15, et le présent ouvrage, tome Ier, p. 336. 

(2) Ges données se rapportent á ,une température voisine de 15 degrés; tandis que 
les réactions qui vont étre citées pnt lien vers 500 á 600 degrés. Mais I'écart des 
valeurs numériques ci-dessus est trop grand jiour étre compensé par Ies inégalités 
produites par Ies différences des chaleurs dé* fusión, de vaporisation et des chaleurs 
spéciíiques; Feffet de ees différences réunies ne pouvant guére étre évalué au deiá de 
6 á 8 Calories. , . . . 
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au chlore. Mais celte préférence est une conséquence déla méme 
théorie. En effet,runion duchlorure phosphoreux avec l'oxygéne 
dégage -f- 66,6; et avec le chlore -f- 32,0 seulement. Ces deux 
réactions simples ont lien d'ailleurs des la température ordi-
naire, comme on le sail depuis longtemps pour le chlore, et 
comme M. Brodie l'a constaté pour l'oxygéne. 

2o L'oxygéne doit déplacer et déplace en effet le chlore dans 
le chlorure phosphoreux, vers le rouge, avec production inter-
médiaire d'oxychlorure et production fmale d'acide phospho-
rique; cette derniére réaction dégageánt en tout -)- 106,1 
(calculée á froid). Observons qu'il ne saurait étre question dans 
ces réactions et á cette température d'acide phosphoreux, lequel 
est changó par l'oxygéne en acide phosphorique. 

3o L'oxygéne doit déplacer aisément le brome dans le bro-
mure phosphoreux : 

PhBH + O3 = PhO' + Br! gaz., d é g a g e r a i t á froid + 127,3. 

En fait, le bromure phosphoreux, chauffé dans une atmo-
sphére d'oxygéne sec, s'enílamme, avec mise en liberté de brome, 
á une température qui ne semble pas fort éloignée de 200 de-
grés. I I se produit par la de 1'acide phosphorique. 

Le bromure phosphorique, si facilement décomposable en 
brome libre et bromure phosphoreux, sera changé de méme par 
l'oxygéne en acide phosphorique. 

-4" A fortiori , les iodures de phosphore doivent-ils échanger 
facilement leur iode centre l'oxygéne : 

PhP - j - O5 - PhO5 + P gazeux, d é g a g e r a i t 155,9. 

Avec PhF, la cEaleur dégagée sera plus grande encoré. 
On s'expiique aisément par ees chiffres l'inflammation des 

iodures de phosphore dans l'oxygéne. 

3. —ABSENIC. —Données thermiques. 
' ¡ ' ; ' j ' _ , \ - '\ • " ' :- ' • ' • « a l . x • • 

^ As + O5 ̂  AsO5 anhydre, dégage -f- 109,7 
) As + O3 = A s 0 3 anhydre + 77,3; dissous : + 73,5 

As + CP = AsCl3 liquide + 69,4 
As + Br3 gaz. = AsBr? cristalI + 5 9 , 1 ; Br3 l i q . : + 47,1 
A s + 1 3 gaz. = Asi3 cristal! + 28,8; I3 solide : + 
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ConséqueMces chimiques. •— 1° D'aprés les chiffres de ce 
tableau, l'oxygéne doit décomposer riodüre d'arsenic, car 

Asi3 + O3 = AsO3 + Ia oaz-' d é g a g e r a i t á froid : - f 48,5. 

L'iodure d'arsenic chauffé dans l'oxygéne s'enflamme, en effet, 
avec reproduction d'iode et d'acide arsénieux. 

L'iodure d'antimoine prend également feu, dans les mémes 
circonstances et pour les mémes motifs. 

2o De méme, le bromure d'arsenic doit étre décomposé par 
l'oxygéne, car 

AsBr3 - ¡ - O3 = AsO3 + Br3 gaz., d é g a g e r a i t : - } - 18,2. 

II suffit de faire tomber quelques gouttes de ce composé dans 
un matras de verre plein (l'oxygéne sec, et dont le íbnd est 
chauffé au rouge sombre, pour \óir apparaitre le brome, avec 
formation d'oxybromure. Le méme essai, répété dans un matras 
á long col plein d'acide carbonique sec, ne déterraine aucune 
décomposition du bromure d'arsenic. 

Le bromure d'antimoine se comporte de méme. 
3° L'oxygéne doit déplacer le chlore et changer le chlo-

rure d'arsenic en acide arsénieux, avec dégagement de cha-
leur : soit -f- 7,9 á froid, et une quantité plus í'orte vers 
500 degrés (d'aprés un calcul fondé sur les chaleurs spéci-
fiques connues et les chaleurs de vaporisation les plus proba
bles). La formation de l'acide arsénique, si ce corps subsistait 
au rouge sans dissociation, ne pourrait qu'augmenter la chaleur 
dégagée. 

En jaiI., le chlorure d'arsenic, vaporisé dans un courant de 
gaz oxygéne sec, á travers un tube de porcelaine rougi, se 
décomposé, avec formation de chlore libre et d'un oxychlo-
rure gommeux, blanc et amorphe, derivé des acides arsé
nieux et arsénique. Mais la réaction est incompléte, une partie 
du chlorure d'arsenic traversant le tube sans étre altérée. 
La formation de chlore libre ainsi observée est conforme á la 
théorie. 

Gependant la réaction inverse est aussi possible; elle a été 
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réaíisée par M. R. Weber, qui en a fáit une étude spéciaie 
{Pogg. A n n a l e n , t. GXII, p. 619-624). Elle resulte de la trans-
formation di roe lo de l'acide arsénieux et du chlore en un com
posé intermédiaire et dissociable, répondant á un máximum 
thermique : c'est un oxychlorure complexo, deja signalé plus 
haut, lequcl se décompose tres lacilement par distillation, en 
développant du chlorure d'arsenic el en laissant de l'acide 
arsénique. 

La réaction totale exprimée par Féquation 

5As03 + SCI2 = 3As05 + 3AsC13, 

dégagerait (á froid) : 4- 81,4-. 
L'oxycWorure est formé également avec dégagement de cha-

leur. Ce composé dissociable sert de pivot aux equilibres com
plexos, qui permettent de déplacer, soit le chlore par l'oxygéne, 
soit l'oxygéne par le chlore. 

Des composés analogues jouent un role tout pareil dans les 
déplacements réciproques entre les deux mémes éléments com
bines au fer, au manganése, au cuivre; métaux avec lesquels 
l'oxygéne et le chlore forment plusieurs composés en propor-
tions diíTérentes (p. 482). Les effets résultent alors du concours 
de deux énergies : Fénergio chimique, qui détermine la réaction 
proprement dito, et Ténergie calorifique, laquelle s'exerce sur 
quclques-uns des produits envisagés séparément, et spéciale-
ment sur le composé formé avec le plus grand dégagement ther
mique. De la résultent certains équilibres, accompagnés par la 
formation de divers composés intermédiaires; les comíit ions 
de masses relativos et d'élimination par volatilité régissent ees 
équilibres, le tout conformément aux lois de Berthollel, qui 
trouvent dans ce cas ( i ) leur pleine application. J'ai donné 
ailleurs la théorie détaillée de ees effets (voy. ce vol., pages 439 
á 447) : théorie qui s'applique aux réactions, fort nombreuses en 
chimie, oú. le máximum thermique répond á un composé disso
ciable, soit par l'échauffement, soit par la dissolution. 

(1) Anuales de chimie et de pliysique, 5e série, t. IV, p. 205-
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Sn + O = S11O hydraté, dégage 
Sn + O2 — SnO2 hydraté 
Sil - j - (11 —- SnCl anhydre cristallisé 
Sn + Cl-2= SnGl2 liquide 
Su + Br gaz. = SnBr anhydre cristallisé 
Sn - j - Br2 gaz. = : SnBr2 anhydre cristallisé 

ETAIN. —• Do uní'es thermiques. 

Cal. 

+ 34,9 
4- 67,9 

40,2 
-f- 6i,6 
- ¡ - 35,5 
+ 58,7; l iq. : + 57,2 

Je rapproche ici Fétain de Farsenic, dn bore et du silicium, 
conformément á des analogies chimiques généralement aecep-
tées aujourd'hui. 

La chaleur de formal ion des i odores d'élain n'a pu étre 
mesurée ; oíais, d'aprés les analogies (arsenic, phosphore, mer-
cure, etc.) : 

Sn -J- 1 gaz- = Snl solide, dégagerait environ. . . . + 2 7 
Sn + I2gaz. = Snl2 solide, dégagerait + 4 0 

Con sequen ees chimiques. •—• Io L'oxygéne doit déplacer le 
brome dans les deux bromo n-s d'étain : car la formal ion 
de Pac ido stannique, aux dépens du bromuro stanneui, déga
gerait (á froid) + 31,9; aux dépens du bromuro stannique, 
+ 9,9. v. . • 

G'est ce que l'expérience confirme, avec des phénoménes 
correspondants á la gran de 111* relativo de ees dégagements de 
chaleur. En effet, le bromuro stanneux, chauffé au rouge 
sombre, prend leu dans l'oxygéne sec, en fournissant du brome 
et de Facidc stannique. Le bromuro stannique donne naissance 
á du brome libre, mais sa tis prend re feu. 

2o L'oxygéne doit déplacer Fiode des iodures d'étain. En fait, 
Fiodure stanneux et Fiodo re stannique prennent feu dans l'oxy
géne, vers le rouge sombre, avec formation de vapeurs (Fiode 
et d'acide stannique. 

3o Les réactions des chlorures d'étain donnent lien á des re
marques spéciales. On sait avec quelle facilité le chlorure stan
neux dissous absorbe l'oxygéne; on sait aussi que ce protochlo-
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rure anhydre, chauffé dans l'oxygéne, fournit da bichloruro 
et de l'acido stannique : 

2SnCl + O2 = SnCl2 + SnO2, d é g a g e r a i t (á f r o i d ) : + 50,4. 

J'ai vérifié que celte réaction a lieu vers 500 degrés, dans un 
tube scellé. 

L'oxyde stanneux et le chlore fournissent les mémes pro-
duits : 

2SnO + Cl2 = SnCl2 + SnO2, d é g a g e (á froid) : + 62,2. 

La formation d'un oxychlorure semble précéder ees méta-
morphoses. 

4o Sur la réaction entre le chlorure stannique et l'oxygéne, 
les cliifíres du tablean nous laissent dans le doute. En effet, les 
nombres 67,9 (oxyde) et 64,6 (chlorure) sont tres voisins; et ils 
le deviendraient davantage, si nous comparions les deux corps 
sous le méme état, c'est-á-dire sous l'état solide : ce qui améne-
rait la chaleur de formation du chlorure vers 66 á 67 Calones. 
Les deux nombres sont done presque égaux. Que deviennent-ils 
au rouge sombre? G'est ce que les données actuelles ne per-
mettent pas de décider 'á p r i o r i . 

En fait, Fobservation montre qu'il n'y a point de réaction, 
ni dans un sens, ni dans Fautre, vers le rouge sombre. Le 
chlorure stannique et l'oxygéne notamment, dirigés á tra-
vers un tube de porcelaiiie faiblement rougi, ne fournissent 
pas "trace de chlore. Au rouge vif, M. R. Weber a observé 
que le chlore forme du chlorure stannique avec l'acide stan
nique : ce qui s'explique, soit parce que la chaleur de forma
tion du chlorure Temporte sur celle de l'oxyde, á cette tem-
pérature; soit plutót parce que l'acide stannique, composé 
íixe, éprouve quelque dissociation, laquelle met en oppo-
sition la chaleur de formation de l'oxyde stanneux, composé 
f i x e , avec celle du chlorure stannique, composé volátil et 
éliminable, conformément a Tune des réactions citées plus 
haut. 
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SILICIUM. — Données thermiques. 
Cal . 

Si + O4, = SiO4 dissoute, d é g a g e + 207,4 
Si + Cl4 = SiCl4 l iquide, dégage + 157,6 
Si + Br4gaz == SiBr4 l iqu ide , d é g a g e + 120,4 
Si -f- I4 gaz = Sil4 solide, dégage + 58 

Conséquences chimiques. — Io L'oxygéne doit dé placer l'iode. 
En fait. l'iodure de silicium prend leu, lorsqu'on le chauífe au 
contact de l'air. 

2o L'oxygéne doit déplacer le brome. G'est ce que j ' a i observé, 
en faisant tomber quelques gouttes de bromure de silicium dans 
un matras de verre rempli d'oxygéne el; chaufíé au rouge 
sombre. 

3o L'oxygéne doit déplacer le chlore. MM. Troost et Haute-
feuille ont en effet reconnu que le chlorure de silicium et l'oxy-
géne, dirigés átravers un tuberouge, formentdiversoxychlorures 
plus ou moinscondensés. En répétant cette expérience, i l m'a été 
facile de constater aussi une formation notable de silice, en par-
lie entrainée dans le courant gazeux, sous l'aspect d'une fumée 
blanche trés atténuée, en partie rassemblée vers i'orifice du tube 
de porcelaine, dans lequel elle forme une sorte d'enduit moulé, 
d'apparence amorphe. 

6. — BORE. — Données thermiques. 
Cal. 

B + O3 = BO3 anhydre, dégage + 156,3 
B + Cl3 = BC13 l iquide : + 108,5; gaz : + 104,0 
B + Br3 gaz = BBr3 l iquide : + 73,1 

Conséquences chimiques. — Io Le bromure de bore doit 
échanger et échange en effet, au rouge sombre, son brome 
contre l'oxygéne. 

2o L'oxygéne doit déplacer le chlore. MM. Troost et Haute-
feuille ont signalé la formation d'oxychlorures dans cette 
réaction. En la répétant, j ' a i constaté qu'on obtient aussi de 
l'acide borique, plus facilement mérne que de la silice avec le 
chlorure de silicium. 

Méc. chim. I I . — 32 
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II résulte de cet ensemble d'observations et de mesures que 
les prévisions de la théorie thermochimique sont confmnées par 
une étude délaillée des déplacements reciproques entre l'oxy-
géne, le chlore, le brome et l'iode; dans l'ensemble de leurs 
combinaisons, soit avec les métaux, soit avec les métalloídes. 

§ 5. — Beplacements reciproques entre l'oxygcne, le soufre et Ies 
é l é m e n t s U a l o g é n e s , oo inb inós avec r h y d r o g é n e . 

1. Les déplacements réciproques entre l'oxygéne, le chlore, 
le brome, l'iode, unis soit aux métaux, soit aux métalloídes, 
sont regles parle signe des chaleurs de combinaison, comme je 
Tai élabli dans le paragraphe précédent. L'hydrogéne seul et ses 
composés ne íiguraient pas dans ce paragraphe : j ' a i cru devoir 
en faire une étude spéciale. 

2. Donnons d'abord le tablean des quantités de chaleur : 

H - f Cl = HCI gaz + 22,0 HG1 dissous . . . . f 39,3 
11 -f- Br gaz — HBr gaz . . . + 13;,5 I IBr dissous, . . . + 33,5 
H + 1 gaz — I I I gaz — 0,8 H l dissous + 1 8 , 6 
H + S gaz HS gaz + 3,6 HS dissous + 5,9 
H + O gaz = HO gaz. . . . + 29,5 HO liquide + 34,5 

3. D'aprés ees nombres : 
Io Le chlore doit dép lacer le brome et Viode, et le brome doit 

dép lacer Viode, tant dans les hydracides gazeux que dans les 
hydracides combines avec Feau : ce qui est conforme á Fexpé-
rience courante. 

2o Le chlore et le brome doivent dép lacer le soufre dans rhy
drogéne sulfuré, soit gazeux, soit dissous : ce que l'expérience 
veriñe. La réaction s'effectue d'aulant mieux qu'un excés de 
chlore forme avec le soufre mis en liberté du chlorure de soufre, 
á f'état anhydre, et divers composés secondaires, en présence 
de Feau. 

3o L i o d e doit déplacer le soufre dans r h y d r o g é n e s u l f u r é dis

sous, avec formation d'acide iodhydrique étendu; mais le soufre 

doit a u contraire décomposer Vacide iodhydrique gazeuoc, avec 
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formation d'hydrogéne sulfuré gazeux : double conséquence 
conforme aux faits connus. J'ai exécuté quelques expériences 
nouvelles sur ce point. 

Le gaz sulfhydrique sec étant introduit dans un tube qui con-
tient un peu d'iode, le tube scellé, puis chauffé vers 500 degrés: 
aucune action sensible ne se développe. Le tube, ouvert aprés 
refroidissement, ne reñí enríe pas d'acide iodhydrique; un peu 
d'eau développe la réaction. 

Le gaz iodhydrique sec, au contra!re, mis en présence du 
soufre, réagit immédiatement, méme á froid. Aprés quelques 
heures de contact á froid, ou quelques minutes, soit á 100 de
grés, soit á 500 degrés, i l s'est formé un composé spécial. Le 
tube, ouvert sur l'eau, donne lien aussitót á une diminution de 
moitié environ du volume gazeux, conformément a la relation 

H I + Sw + ^ H S + lS'1. 

L'eau s'éléve d'abord dans le tube, en demeurant transparente. 
Mais, parvenue á la moitié de la hauteur, elle commence á se 
troubler et á blanchir, par suite de la réaction inverse; Fhydro-
géne sulfuré est décomposé á son tour par l'iode (ou plutot par 
l'iodure de soufre), en reproduisant du soufre et de l'acide 
iodhydrique dissous. G'est une jólie expérience de cours. Le 
soufre, régénéré dans ees conditions, renferme une grande 
quantité de soufre modifié et insoluble. 

Les deux actions inverses peuvent étre exécutées, méme en 
présence de l'eau : l'acide iodhydrique saturé étant attaqué 
par le soufre; le gaz sulfhydrique au con (ra i re n'agit pas sur 
l'iode, si la liqueur renferme plus de 52 centiémes d'hydracide; 
tandis qu'il est détruit nettement, si elle en contient moins de 
20 centiémes. Entre ees deux limites i l se forme des composés 
spéciaux. {Af ína les de chimie et de physique, 5e serie, t. IV, 
p. 497.) 

La limite á laquelle cesse la réaction entre l'acide iodhydrique 
et le soufre est íixée précisément au méme point que la limite 
de la formation de l'hydrate stable de l'acide iodhydrique en 
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présence d'une quantité d'eau telle que la liqueur ne renferme 
plus d'hydracide anhydre (voy. pagos 149, 15o). 

4o L o x y g é n e d o ü déplacer le soufre dans Vhydrogéne s u l f u r é , 

soit gazeux, soit dissous. En présence d'un excés d'oxygéne, i l se 
forme á chaud de l'acide sulíureux; ce qui augmente la chaleur 
produite. Ces réactions sonl trop connues pour y insister. 

5o E n t r e le chlore et Voxygéne , au contraire, la théorie ther-
mique indique qu'í7 doit se produire des é q u i l i b r e s . D'une parí, 
le chlore gazeux doit décomposer l'eau, lorsqu'il forme de l'acide 
chlorhydrique hydraté; car 

Cl + (n + 1) HO = O + (IIC1 + wHO), d é g a g e : + i , S . 

D'autre parí, l'oxygéne gazeux doit décomposer le gaz chlor
hydrique anhydre, avcc íbrmation d'eau et de chlore; car 

O + HCI = C1 + HO gaz, d é g a g e : + 7,5. 

Ces deux réactions inverses peuvent en eífet élre vérifiées; 
máis suivantdes conditions qui ne sont pas exactement récipro-
ques, et sans jamáis devenir completes, soit dans un sens, soit 
dans l'aulre. Gitons des expériences. 

I . Un mélange gazeux, fait á équivalents égaux, HG1 + O? 
renfermé dans un tube scellé pourvu de deux póles métalliques 
et traversé par une serie d'étincelles pendant plusieurs honres, 
s'cst décomposé aux neuf dixiémes, avec Ibrmation d'eau et de 
chlore libre. 

I I . Inversement, le systéme équivalent, Cl - f HO (pesée), traite 
de la méme maniere, n'a épronvé qu'une décomposition limitée, 
un dixiéme d'équivalont d'oxygéne, á peu prés, étant devenu 
libre. 

Ilí. On peut objecter l'action propre de rélectricilé el la dis-
sociation des deux composés. J'ai reproduit l'expérience par 
la chaleur seule et au-dessous de 1000 degrés; ce qui excluí 
la dissociation du gaz chlorhydrique (mais non celle de l'eau). 
A 500 degrés, en tube scellé, l'oxygéne n'agit pas sur le gaz 
chlorhydrique. Mais les deux gaz, mélangés et diriges á travers 
un tube de porcelaine rougi, ont fourni du chlore libre et de 
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Teau. La réaction a done lieu; mais elle demeure incompléte, 
á eause de la dissociation de la vapeur d'eau, et surtouL á 
cause de la réaclion inverse développée á plus basse tempé-
rature. 

IV. En eflet, l'action du chlore sur l'eau a lieu des la tempé-
rature ordinal re, méme en l'absence de la lumiére solaire (1); 
l'oxygéne produit demeurant alors uni au chlore, pour former 
divers oxacides peu stables. A 100 degrés, j 'ai obtenu quelque 
dose d'oxygéne libre (en tube scellé). La réaction- est mieux 
caraclérisée, soit á 550 degrés dans un tube scellé; ce qui m'a 
fourni, par exemple, les rapports suivants : 

i d - f 12 HO = HCl + O + 3C1 + 11 H O ; 

soit au rouge, le chlore étant melé de vapeur d'eau et dirige 
á travers un tube de porcelaine. 

Ainsi, d'une part, l'oxygéne attaque l'acide chlorhydrique au, 
rouge, température á laque!le les hydrates chlorhydriques n'exis-
tent plus : la réaction est alors exotherraique; mais la dissocia
tion de l'eau empéche la réaction de devenir totale. 

D'autre part, le chlore agit déjá á froid, á 100 degrés et dans 
des conditions de tubes scellés oú i l est permis d'admettre l'exis-
tence des hydrates chlorhydriques, soit á l'état stable, soit á 
l'.état dissocié : la réaclion est done encoré exotherraique. Mais 
elle ne peut pas davantage devenir totale, tant á chaud, á cause 
de la dissociation de ees hydrates, qu'á froid, á cause de la 
persistance d'une certaine proportion d'eau, nécessaire á leur 
forra alio n (2). 

Les résultats sont plus simples avec les acides bromhydrique 
et iodhydrique. En effet: 

6o L ' o x y g é n e cloit dép lacer le brome dans l'acide brom

hydrique, soit gazeux, soit dissous, d'aprés les valeurs ther-
raiques. 

En fait, le mélange á équivalents égaux, HBr-}-0 (avec un 

(1) Yoyez mes observations, Annales de chimie et de physique, 5C série, t. V, p. 323. 
(2) Satis parler des complications secondaires, introduites á froid par la formation 

des oxacides du chlore. 
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léger excés d'oxygéne), chauffé vers 500 á 550 (legres pendant 
dix heures, se change entiérement en brome libre et eau, 
¡10 - j ~ Br. Une heure ne suffit pas pour accomplir cette réac-
tion; elle n'a lien ni á froid, méme au soleil, ni á 100 degrés 
(six heures de conlact). 

J'ai observé d'ailleurs que le gaz bromhydrique pur et exempt 
de toute trace d'air ne donne, vers 500 degrés, que des Índices 
douteux de dissociation. 

Le brome et l'eau, HO + B1'? Pesés á équivalents égaux, dans 
des ampoules placées dans un tube vide et que Ton scelle 
avant de les brisar, n'ont point réagi ni produit d'oxygéne, 
a 550 degrés. 

7o L o x y g m e doit dép lacer Viode dans Vacide iodhydrique, 

soit gazeux, soit dissous, d'aprés les valeurs Ihermiques. 
En fait, le mélange de 4 volumes de gaz iodhydrique et de 

i volume d'oxygéne prend feu au contact d'une allumette et 
brúle avec une ílamme rouge : 

H l + O = HO + 1 . 

G'est la une expérience de cours. 
Ce méme mélange, exposé au soleil, se décompose lentemenl. 

A 100 degrés, la réaction a lien; mais elle n'est pas complete 
au bout de quinze heures. iV 500 degrés, au contraire, elle est 
totale en peu de temps. 

Quand l'acide iodhydrique est dissous, on salí avec quelle 
promptitude i l se colore, avec mise en liberté d'iode, sous Fln-
íluence de l'oxygéne de l'air. 

Inversement, l'iode et l'eau, placés dans un tube vide, en pro-
portions équivalentes : I -f- HO, ne réagissent ni á 100 degrés, 
ni á 500 degrés ( t ) . 

L'ensemble de ees résultats vérifle complétement la théorie 
thermique, et en précise en méme temps les applications á la 
statique chimique. 

(.1) A 500 degrés seulement, i l se produit une trace d'ioduré alcalin, due á l'attaque 
du verre. 
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^ g, — n c s ac t iom h y d r o g é n a n t e s e x e r c é e s par Ies liydracides. 

1. Nous venons de voir que Facide iodhydrique peut exercer 
ál 'égaíd du soufre une action hydrogénante; limitée par des 
conditions spéciales, etméme susceptible d'étre renversée, en raí-
son de rintervenüon des hydrates définis de cet hydracide. Les 
mémes phénoménes peuvent étre observes entre l'acide iodhy
drique, les composés oxygénés du soufre, et une multitude 
d'autres corps, spécialement en chimie organique. lis méritent 
de nous arréter quelques instants, afín de montrer les raisons 
qui provoquent ees réactions avec l'acide iodhydrique, et qui 
s'opposent au contraire á leur mamfestation avec les autres 
hydracides. On verra mieux par la comment les phénoménes 
chimiques sont déterminés par les relations thermiques, et non 
par la similitude des formules. 

2. Gitons d'abord les réac t ions de Vacide sulfarique concentré 

et du gaz sulfureux sur Vacide iodhydrique concentré, lequel 
change ees dérivés oxygénés du soufre en hydrogéne sulfuré 
avec dépot d'iode. Au contraire, l'iode agissant sur l'acide sul 
fureux dilué, forme de l'acide iodhydrique et de l'acide sulfu-
rique étendus. 

Ce sont la des conséquences de la théorie thermique. Si les 
réactions sont faites en l'absence de l'eau préexistante : 

S02 gaz + 3 H I gaz = HS + 2 HO + P solide, d é g a g e : + 55,4; 
S04H l iquide + 4 I I I gaz = HS gaz + 4 H O + I * solide, dégage : + 68,9. 

Tandis que l'action inverse étant eífectuée en présence d'une 
grande quantité d'eau : 

SO2 dissous + 2 HO + I solide — S04H é t e n d u + H I é t e n d u , dégage : + 10,5. 

Les deux phénoménes contraires dépendent de la proportion 
d'eau mise en présence, c'est-á-dire de la formation des hy
drates définis des acides iodhydrique et sulfurique. L'excés 
10,5estméme tel, que pour renverser les réactions, i l sufíira 
d'opérer avec une liqueur renfermant de l'acide iodhydrique 
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anhydre; corps dont la chaleur de dissolution ( + 49,6) surpasse 
de beáucoup le nombre + 10,5. Mais, je lerépéle, c'est la forma-
tion des hydrates défmis (voy. pages 149 á 153) qui réglele phéno-
méne; elle a d'ailleurs poür résultat d'établir un certain équi-
libre entre les deux actions opposées. 

En effet, l'acide iodhydrique concentré change l'acide snllii-
reux en acide sulfhydrique, tant que sa concentration dépasse 
52pourl00, c'est-á-dire HI + 7ITO2; le phénoméne cessant á 
cette limite, qui est la méme que pour Fattaque du soufre. 

Avec les liqueurs renfermant de 50 á 20 pour 100 d'hydra-
cide, i l y a réaction diíFérentc, avec formation de produits com-
plexes. Au-dessous de 20 pour 100, l'iode est changé en acide 
iodhydrique; d'autant plus nettement, que la liqueur est plus 
étendue. Ainsi, dans le cas de Fattaque de l'acide sulíurique, 
aussi bien que dans celui de Fattaque du soufre, la limite de la 
réaction répond toujoursau voisinage de la limite oú Fhydracide 
anhydre cesse d'exister dans les liqueurs, c'est-á-dire se trouve 
complétement changé en hydrates stables. 

3. Les mémes principes expliquent pourquoi le brome attaque 
les solutions étendues d'acide sulfureux, avec production d'acide 
sulíurique; tandis que l'acide bromhydrique est décomposé 
en sens inverse par l'acide sulíurique concentré. En effet, on 
a, d'une part: 

S02disso i i s+ Br í iq . + 2 HO = S 0 4 H é t e n d u + HBr é t e n d u , dégage : + 26,7. 

Avec le chlore et l'acide sulfureux, on aurait méme -f- 36,6. 
íi semblerait que Faction opposée ne dút pas avoir lien, 

car : 

SO'H l iquide + HBr gaz = SO2 gaz + 2 HO + Br l i q „ absorberait: — 3,8. 

Mais i l faut teñir compte ici de la tendance d'une partie du 
gaz bromhydrique á former avec Feau produite par la réaction 
un hydrate défini, en dégageant + 14 Calories (1). 

(1) Ce chiffre. est trop fort, parce qu'il comprend en trop la chaleur de liquéfaction 
du gaz bromhydrique; mais ceile-ci ne peut étre évaluée au delá de G á 8 Calories 
(tome Ier, p. 108, et tome I I , p. 154). 
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C'est par spite de cette énergie auxiliaire que la destruciion 
du gaz bromhydrique par l'acide sulfurique concentré est 
rendue possible. Avec l'acide chlorhydrique, au contraire, la 
chaleur de formation de l'hydrale défmi est insuffisante pour 
compenser l'écart thermique des deux actions contraires. 

4?. En résumé. les dissolutions étendues des hydracides ren-
ferment seulement des hydrates défmis et stables; tandis que 
les solutions concentrées contiennent en méme temps des hy
drates á l'état de dissociation et une certaine proportion d'acide 
anhydre. De la résultent les phénoménes chimiques opposés, 
produits par ees deux ordres de solutions : les hydracides 
anhydres effectuant certaines réactions, telles que l'hydrogé-
nation du soufre, de l'acide sulíureux, l'attaque du sulfure 
d'antimoine, etc.; tandis que les hydrates d'hydracide sont 
sans efñcacité, ou méme produisent les actions inverses. Or le 
renversement des réactions correspond avec celui de leur signe 
thermique véritable, parce que les hydrates stables d'hydracide 
développent en moins dans les réactions la chaleur qui a été 
dégagée au moment de la combinaison entre l'eau et l'hydra-
cide anhydre. 

5. Développons encoré Fapplication des mémes idées aux 
réductions produites par les mémes agents dans un grand 
nombre de circonstances; spécialement en chimie organique. 
Cette application mérite de nous arréter, á cause de l'impor-
tance et de la généralité des réactions. Signalons d'abord les 
faits, puis nous les interpréterons. 

L'acide iodhydrique étant décomposable en iode et en hydro-
géne, l'hydrogéne qui resulte de cette décomposition se íixe sur 
les corps organiques, mis en présence de l'acide iodhydrique 
aune haute lempérature. Dans tous les cas, et queíle que soit 
la composition du principe organique mis en présence, le pro-
duit ultime de cette hydrogénation est un carbure saturé, ren-
térmant la méme dose de carbone que le principe originel, si 
ce corps est de constitution unitaire (voy. tome Ier, page 550); 
ou un mélange de deux carbures saturés, si le principe ori
ginel était de constitution complexo. Ges carbures saturés 
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resulten! d'une addition puré et simple d'hydrogene, si l'on 
a opéré sur un carbure d'hydrogene; d'une hydrogénation avec 
íbrmation d'eau, si Fon a opéré sur un composé oxygéné; d'une 
hydrogénation avec formation d'ammoniaque, si Fon a opéré 
sur un composé azoté; d'ane hydrogénation avec formation 
d'acide chlorhydrique, bromhydrique, sulfhydrique, si Fon a 
opéré sur des composés chlorurés, bromurés, sulfurés, etc. 

J'ai découverl le role réducteur de Facide iodhydrique en chi-
mie organique des 1855, etj'ai fondé depuis, sur Femploi de cet 
agent, une méthode universelle pour r é d u i r e et saturer d'hydro

gene les composés organiques ( A n n . de c h i m . et de phys . , sér., 

t. XX, p. 392). G'est la théorie de cette méthode que nous allons 
exposer. 

6. En effet, ees diverses réactions peuvent étre prévues 
d'aprés les données thermiques; le calcul, comme nous allons 
le voir, explique la possibilité universelle des hydrogénations 
produites par Facide iodhydrique, et Fimpossibilité de presque 
toutes ees réactions avec les acides bromhydrique et chlor
hydrique. Le calcul montre en outre pourquoi les réductions 
ne sont possibles qu'avec Facide iodhydrique pris dans un état 
sufíisant de concentration; enfin, i l explique pourquoi cet hy-
dracide produit certains effets que Fiodhydrate d'ammoniaque, 
l'iodhydrate d'hydrogene phosphoré, et mérne le phosphore 
rouge, ne sauraient produire. 

7. Gonsidérons d'abord les quantités de chaleur dégagées ou 
absorbées par la décomposition de Facide iodhydrique, soit 
gazeux, soit á divers états de concentration. La réaclion 

H gaz 4" 1 g^2 = H l g^Zj absorbe : — 0Cal,8. 

Done la réaclion inverse, c'est-á-dire ta décomposition de Facide 
gazeux, dégagera-|-0Cal,8; et cette quantité de chaleur s'ajen
tera á celle qui serait produite par une hydrogénation directe. 

La réaction 

I I + 1 solide — H1 étenclu, dégage : + 13Cal,2. 

Done la réaction inverse absorberá : —13Cíü,2. 
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De mémé 
H + I gaz •=- H l é t endu , dégage environ : - j - 18,2. 

C'esL encoré cette quanlité de chaleur qui sera absorbée par la 
décomposition inverse. 

Dans les cas oú l'acide iodhydrique est produit á Fétat de Solu
tions concentrées, reníermant des hydrates intermédiaires, 
sa production dégagera des quantités de chaleur intermé
diaires; lesquelles serónt absorbées en sens inverse par sa 
décomposilion. Des lors l'liydrogénation sera possible avec de 
lelles solutions concentrées, pourvu que la chaleur qui resulte de 
rhydrogénation méme puisse compenser l'absorption de chaleur 
nécessaire pour décomposer les hydrates définis; c'est-á-dire 
si elle lui est supérieure, ou au moins égale. Sinon la réaction 
sera impossible. 

Pour préciser davantage ce point, observons que, dans les 
solutions tres concentrées, l'acide iodhydrique peut étre consi-
déré commc existant en partie á l'état anhydre ; de sorte que 
de telles solutions possédent les mémes propriétés hydro-
génantes que l'acide gazeux. Ges propriétés hydrogénantes 
subsisteront jusqu'au terme oú l'acide iodhydrique anhydre 
sera entiérement changé en hydrate : soit par suite d'une 
addition d'eau, soit par suite de la réaction hydrogénante 
elle-meme. On concoit d'ailleurs que celte limite devra élre 
reculée, en raison des phénoménes de dissociation, si l'on éléve 
la température. Elle correspond á peu prés á une dilution 
représentée par la formule HI + IPO2, á la température 
ordinal re . 

8. Comparons d'abo ni ees calculs avec ceux qui correspon
den l aux deux autres hydracides : 

Cal. 
^ H + Br gaz = HBr gaz, d é g a g e : + 1 3 ; 5 
( H Br gaz = Br é t e n d u + 3 3 , 5 

/ - : ' ' ., . . • / " • : ; CaL • 
( H + Gl gaz = HC1 gaz, d é g a g e : + 22 
[ H + Cl gaz = HG1 é tendu + 3 9 , 5 

Les décompositions inverses absorbe ron t précisément ees mémes 
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quantités de chaleur. On voit que les trois hydracides n'auront 
pas les mémes propfiétés hydrogénantes, ainsi que nous Favons 
déjá expliqué (page 504) en parlant des réactions inversos des 
acides sulfureux et sulfurique sur ees hydracides : l'acide brom-
hydrique possédera de i el les propfiétés á un degré beaucoup 
plus faible que l'acide iodhydrique, et l'acide chlorhydrique les 
manifestera á un degré encoré plus faible que l'acide bromhy-
drique. II résulte de la que beaucoup d'hydrogénations, fáciles 
á réaliser avec l'acide iodhydrique, seront impossibles avec 
l'acide bromhydrique, et surtout avec l'acide chlorhydrique : 
ees derniers corps, memo anhydres, no pon ven I déterminor que 
los hydrogénations susceptibles de dégager de tres grandes 
quantités de chaleur, capables de componser los absorptions de 
chaleur produites par la décomposition des hydracides eux-
mémes. 

9. C'ost on offet ce que montre rexpérience. Prenons conime 
exomple la forma (ion de l'hydrure d'éthyléno par l'hydrogéna-
tion de l'alcool. 

Essayons de réduire l'alcool par Tacido iodhydrique. 
L'alcool, chauffé en tube scollé avec une solution concentrée 

d'acide iodhydrique, donne en premier lien de l'élher iodhy
drique, avec élirnination d'eau : 

O H W + H I ^ C4H5I + IPO2. 

Cet éther est ensuito décomposé, sous l'influence d'un second 
équivalent d'acide iodhydrique, avec formation d'hydrure 
d'éthyléno et mise en liberté d'iode : 

OH5J + H I r = { M G + P ; 

de sorte que la réaction ultimo peut étre roprésentée par la 
formulo : 

CWO2 + 2 H I C4HC - f P + H202. 

On voit qu'olle exige pour se produire 2 équivalents d'acide 
iodhydrique. Cette réaction se développe entre 200 et 250 de-
grés. 

Si nous voulons nous on rendre compto, calculons la quantité 
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de chaleur correspondante. En partant de l'acide iodhydrique 
gazeux, la réaction 

CÍHc02 + H2 = C4HG + H202, d é g a g e r a i t environ : + 2 3 Calones. 

I I faudra ajouter á cetle quantité la chaleur dégagée par la 
décomposition de l'acide iodhydrique gazeux, soit + 2 x 0Cal,8. 
En définitive, la réaction devra done dégager, avec l'acide 
gazeux : + ^ ^ B . 

La méme réaction pourra se produire aussi au i noven des 
solutions concentrées d'acide iodhydrique, renfermant de l'hy-
dracide anhydre. 

Mais i l est facile de vo'ir qu'il n'en sera plus de méme, si Fon 
prend les solutions étendues. En effet, la chaleur dégagée par 
l'hydrogénation de l'alcool ( + 24,6) est inférieure á la cha
leur absorbée par la décomposition de 2 équivalents d'acide 
iodhydrique en solution étendue, soit : 2 x 18Cal,2 = + 36CaI,4. 
G'est en effet ce que vériíie l'expérience : l'alcool n'est pas réduit 
par l'hydracide étendu. 

Dans la pratique, i l est préférable de prendre l'acide en solu
tion tres concentrée, au lien d'employer l'acide gazeux : 1 centi-
métre cube de solution saturée renfermant environ l9r,4 d'acide 
iodhydrique; tandis que 4 centimétre cube de gaz iodhydrique 
représente séulement 0fjr,0057 ou 250 fois moins de matiére. 

De plus, on concoit qu'il sera nécessaire d'employer un excés 
considerable de la solution d'hydracide; celle-ci s'aífaiblissant 
de plus en plus pendant la réaction, par suite de la décomposi
tion d'une portion de l'acide iodhydrique et de la dilution du 
surplus produite par l'eau mise en liberté. Ainsi, un tiers séule
ment d'une solution saturée á froid (eontenant 3 doubles équi
valents d'eau) pourra intervenir dans une réaction de ce genre; 
car une solution dont la composition est représentée par 

3 ( H I + 3 M ) 2 ) , 

une fois arrivée á une dilution représentée par 

2 H I + 9 I P O - , 

c'est-á-dire 2 (Hí + 4 | H'202), atteint le point oú l'hydrate d'a-
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cide iodhydrique n'a plus de tensión de dissociation sensible, á 
la température ordinaire(cette limite varié peu d'ailleurs avec la 
terapérature, p. 150). On devra done prendre une quantité d'acide 
iodhydrique, au moins trois fois aussi grande que la quantité 
théorique, et par conséquent supérieure á 6 (HI - j - 3 H2Q2), pour 
hydrogéner 1 équivalent d'alcool; attendu que cette hydro-
génation exige la décomposition de 2 équivalents d'acide iod
hydrique. Par conséquent, 46 grammes d'alcool exigeronl au 
moins 1092 grammes d'une solutionsaturée d'acide iodhydrique; 
ou 1 partie d'alcool, 23 parties en poids d'un tel acide. 

Dans certains cas, la réduction ne pouvant étre produite que 
par la formation d'hydrates encoré moins avancés, la quantité 
d'acide iodhydrique nécessaire sera plus considérable. 

En général, on devra prendre un excés d'acide tel que la 
liqueur, á la fin de l'expérience, conserve une concentration au 
moins égale á celle qui correspond : soit á la composition pour 
laquelle l'acide iodhydrique n'a plus de tensión sensible, dans le 
cas le plus ordinaire; soit méme, dans des cas particuíiers, ala 
formation de l'hydrate spécial dont l'énergie limite la réaction. 
On voit par la que les diverses réactions exigeront des quantités 
fort différentes et souvent tres considérables d'acide iodhydrique. 

Dans tous les cas connus, lesqueis embrassent les transfor-
mations fondamentales de la chimie organique, l'expérience 
vérifie constamment les indications données par ees calculs; 
ajoutons encoré que toutes les hydrogénations prévues par les 
calculs thermiques dont je viens de donner le principe so ni 
réalisables vers 280 degrés. 

10. Les mémes considérations peuvent étre appliquées á l'acide 
bromhydrique; el tés montrent pourquoi ce corps est un réduc-
teur bien moins efficace. 

En effet, la décomposition de l'acide bromhydrique gazeux 
absorbe — 13Cal,5. L'hydrogénation de l'alcool ne pourra done 
pas étre produite par cet acide; attendu qu'elle dégage seulement 
- f - 23 Calories, quantité inférieure aux 27 Galones qu'absorberait 
la destruction des 2HBr nécessaires á la réaction. G'est d'ail
leurs ce que vérifie rexpérience. L'hydrogénation sera, á plus 
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forte ráison, impossible avec les solutions étendues du méme 
hydracide. 

On peut cependant constater que Técart entre les deux nom
bres relatifs au gaz brorahydrique et á l'alcooí n'est pas tres 
considerable. Des lors la réduction sera possible en chimie 
organique, dans les cas spéciaux oú la chaleur produite par 
rhydrogénation directe sera plus considerable que la précédente : 
cela a lieu, en particulier, pour certains dérivés nitrés de la serie 
aromatique. On peut, du reste, constater aisément que l'acide 
bromhydrique manifesté dans qaelques réactions des propriétés 
réductrices et attaque divers corps, méme á la température 
ordinaire. G'est ainsi qu'un flacón de gaz bromhydrique rougit 
au bout de peu de temps, avec mise en liberté de brome, par 
suite de la réduction opérée par des traces de matiéres : la méme 
action commencante se manifesté aux dépens de beaucoup de 
substances organiques. 

11. Aucontraire, le gaz chlorhydrique demeure toujours inco-
lore, et ne dégage de chlore au contact d'aucune matiére organi
que connue. Résultat négatif qüi pouvait étre annoncé á Favance. 

En effet, la chaleur absorbée par la décomposition de deux 
équivalents d'acide chlorhydrique gazeux est de U Calories, et 
elle ne pourra, en général, étre compensée par les quantités de 
chaleurs dégagées par l'hydi'ogénation. Aussi i l n'existe aucun 
cas bien avéré d'hydrogénation produite par l'acide chlor
hydrique ; sauf peut-étre quelques dérivés exceptionnels de la 
série aromatique, lesquels semblent montrer des Índices d'hy
drogénation. A forl iori , la chaleur de décomposition de 2 équi
valents d'acide chlorhydrique en solution étendue étant de 
79 Calories, ne pourra-t-elle jamáis étre compensée en chimie 
organique. 

12. Comparons encoré lesactions que l'acide iodhydrique peut 
produire sur les corps d'une méme série, tels que l'éthyléne, l'aldé-
hyde et l'acide acétique; afín de mieux déíinir Tinfliience exercée, 
soit par les combinaisons successives de l'hydrogéne avec les 
carbures, soit par la désoxydation des principes oxygénés. 

É l h y l e n e . — La réaction C W + II2 = G*!!6 dégage une quan-
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tité de chaleur qui n'a pas été mesurée direclement, mais 
qui parait voisine de -\- 36 Calories. La chaleur dégagée par 
l'hydrogénation de l'éthyléne au moyen de l'acide iodhydrique 
anhydre sera done - j - 30 -f- 1,6 = + 37C:il,6 : valeur positive 
qui établit la possibilité de la réaclion. L'expérience montre 
en effet que celle-ci commence á une température peu élevée el 
voisine de 200 degrés. Observons de plus que cette quantité de 
chaleur (36 Calories) est tres voisine de celle qui serait absorbée 
par la décornposition de 2 equivalenIs d'acide iodhydrique en 
solution étendue, soit 39 Calories; c'esl-á-dire qu'une tres pelite 
différence sur la chaleur d'hydrogénation d'un carbure d'hydro-
géne analogue á l'éthyléne peut en rendre possible l'hydrogéna
tion par l'acide iodhydrique étendu. 

A l d é h y d e . — La réaclion CIPO2 + 4H2 = C'H6 + H202 dé-
gage environ + 38 Calories ; cette réaction exige 4 équivalents 
d'acide iodhydrique. Dés lors la chaleur dégagée par l'hydro
génation de l'aldéhyde, au moyen de l'acide anhydre, sera : 
3 8 - f 4 x 0,8 =,+41Cal,2. Elle est done possible avec l'acide 
gazeux, et elle se réalise en effet vers 280 degrés. Au contraire la 
chaleur absorbée par la décornposition de 4 équivalents d'acide 
iodhydrique étendu étant 75Cal,2, on voit que la réduction de 
1'aldéhyde ne sera pas possible avec ce dernier acide. 

Acide acét ique . — La réaction G'pO* + 6 H2 = C4HG + 2H202 
dégage environ -f- 50 Calories; avec l'acide iodhydrique gazeux, 
elle dégagera done : + 50 + 6 X 0,8 = -f- 54Cal,8; valeur qui 
établit la possibilité de la réaction. Celle-ci a lieu effectivement 
vers 280 degrés. Au contraire, la décornposition de 6 équi
valents d'hydracide étendu exigeant 112 Calories, la réduction de 
l'acide acétique sera impossible avec ce dernier agent. 

On voit par lá que l'hydrogénation d'un composé au moyen 
de l'acide iodhydrique dissous sera d'autant plus difficile, que le 
corps sur lequel on réagit sera plus éloigné du degré d'hydro
génation du carbure saturé qu'il peut former; c'est-á-dire qu'il 
tendrá á détruire un plus grand nombre d'équivalenls d'acide 
iodhydrique : ce qui est conforme á l'expérience. 

Les pertes d'énergie inégales, produites dans les divers cas 
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examines, précisémenl correspondent á l'inégale facilité des 
réactions elles-mémes. 

Í S . En resume, nous avons etudié les actions réduclrices pro-
duites par l'acide iodhydrique libre, soit á l'état gazeux, soit 
á l'état de dissolution plus ou moins concentrée. Nous avons 
vu que ees actions réductrices sont toujours possibles entre les 
composés organiques el l'acide iodhydrique gazeux : l'acide 
gazeux devra méme étre employé exclusivement, lorsqu'on devra 
éviter la présence de l'eau, par exemple dans l'hydrogénation 
du cyanogéne ou de l'acide cyanhydrique. Les mémes réactions 
son t pourla plupart également possibles avec l'acide iodhydrique 
dissous, pourvu que l'état de concentration de cet acide soit tel 
qu'il renferme une certaine dose d'hydracide anhydre. Enfm 
certaines réduclions peuvent avoir méme lien avec l'hydracide 
élendu, lorsque la chaleur de formation de l'hydrate de l'hydra
cide est inférieure ou au plus égale á la chaleur que les réac
tions elles-mémes produisent avec l'hydrogéne pur. 

On a essayé de remplacer l'acide iodhydrique par plusieurs 
autres agents réducteurs qui en dérivent; mais les applications 
de ees derniers sont, córame nous allons le voir, beaucoup moins 
étendues que celles de l'acide iodhydrique. 

14. lodhydrate d'ammoniaque. — L'iodhydrate d'ammoniaque, 
AzH:!,Hl, peut paraitre au premier abord un réducteur excellent, 
si l'on raisonne, córame on le faisait naguére en chimie, en 
négligeant de teuir compte de la perte d'énergie produite par 
la combinaison de l'acide iodhydrique et de rammoniaque; i i 
semblerait méme que ce corps dút étre d'uneraploi tres efficace 
dans les réaclions réduclrices. II contient en effet, sous un petit. 
volurae, de tres grandes proportions d'acide iodhydrique; i l ne 
répand pas des furaées acides, córame les solutions d'acide iod
hydrique ; i l est solide et inaltérable; de plus i l ne contient pas 
d'eau, ce qui peut étre coramode dans beaucoup de cas. 

Mais la théorie thermique montre que ees avantages sont 
rendus illnsoires par la perte d'énergie qui a eu lieu dans la for
mation de l'iodhydrate d'ammoniaque. En effet, la combinaison 
de l'acide iodhydrique et de rammoniaque dégage -f- 44GaI,2. I I 

B E R T I I E L O T . — MÓC. Clli lTl. I I . — 33 
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faudra done, pour qu'une action réductrice puisse élre produite 
par ce corps, qu'elle puisse fournir par elle-méme au moins 
MGal,2 pour chaqué équivalent d'acide iodhydrique décomposé; 
du moins si Ton suppose que l'ammoniaque produite dans la dé-
composition de l'iodhydrale conserve l'état gazeux. Si Fon sup
pose cette ammomaque produite á l'état dissous, i l faudra dans 
certains cas retrancher du nombre précédent la chai en r de dis-
solution de l'ammoniaque, soit + 8 , 9 ; la réaction devrait pro
duite dans ce cas une quantité de chaleur égale seulement á 
- f 35,3. Mais on adraet ici que l'état de dissociation de l'hy-
drate d'ammoniaque permette de teñir compte de sa chaleur de 
forraation : ce qui n'auralieu que dans des conditions exception-
nelles (voy. page 447). 

Les nombres 44,2 et 35,3 sont tres considerables. II en resulto 
que les hydrogénations seront en général impossibles avec l'iod-
hydrate d'ammoniaque, la chaleur qu'elles dégagent n'atteignant 
presque jamáis la chaleur de combinaison de 1'acide iodhydrique 
et de l'ammoniaque. II n'existe guére que certains composés 
nitrés, dont l'hydrogénation puisse dégager une quantité de cha
leur aussi considérable. 

Cependant ees indications sont un peu trop absolues, et ne 
demeurent rigoureusement applicables qu'aux températures or-
dinaires. Aux températures élevées, i l peut en effet se produire 
une dissociation partielle, et l'acide iodhydrique dissocié peut 
agir alors comme réducteur. Mais on concoit en méme temps 
que son action sera par la méme tres Iimitéc ; de sorte que les 
applications de l'iodhydrale d'ammoniaque sont beaucoup moins 
étendues que celles de l'acide iodhydrique pur. 

15. lodhydrate d 'hydrogéne phosphoré . — Ge corps a été pro-
posé par M. Baeyer comme réducteur; i l présenterait les mémes 
avantages que le précédent. Mais son emploi est restreint par les 
mémes motifs, quoique á un moindre degré; c'est-á-dire en raison 
de la chaleur de combinaison de l'acide iodhydrique el de Fhydro-
géne phosphoré. A la vérité, cette chaleur n'a pas été mesurée; 
mais l'observation prouve qu'elle est considérable; de sorte que la 
plupart des actions réductrices ne pourront étre produites par 
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ce corps qu'á la condition d'une dissociation préaláble : ce qui 
en limite également Ferapiol. 

16. loclure depotassium. — Si i'on chauffe Fiodure de potas-
sium avec de Feau, du cuivre et un bromure d'un carbure d'hv-
drogéne, leí que le bromure d'éthyléne, CMPBr-, vers 270 de
gres, on obtient la transformation de ce dernier en éíhyléne, 
C4H4. Supprime-t-on le cuivre, on obüent Fhydrure d'éthyléne, 
G4HG. Ces réaclions peavent étre employées d'une raaniére gené
rale pour la separation des carbures éthyléniques gazeux, 
produits siraultanément dans les réactions pyrogénées. On trans
forme en effet ces carbures mélangés en bromuros, fáciles á sé-
parer par la distillation, puis on regenere ciiacun de ces car
bures, soit dans Fétat pur et isolé, soit á Fétat d'hydrure sature. 

Dans ces réactions, Fiodure de potassium tend á transformer 
le bromuro d'éthyléne en iodure d'éthyléne, 

C4H*Br2 + 2 K I — C*H4I2 + 2 K B r ; 

composé moins stable, qui est détruit parle cuivre, dans un cas; 
et qui, dans Fautre cas, détermine une décomposition de l'ean, 
comme je Fai vériíié avec les deux corps pris isolément : 

7 C4H4I2 - f i tPO2 = 6 CJliG + 2 G204 + 7 P . 

La premiére réaction est facile á concevoir, puisqu'elle résulte 
de la formalion de Fiodure cuivreux. Bornons-nous done á defi
nir la deuxiéme réaction au poinl de vue thermique, en compa-
rant les quantités de chaleur mises en jen, dans les corps com-
posants et les corps composés. 

Soit un systéme ínitial, formé de carbono, d'hydrogéne, d'oxy-
géne et d'iode : 

TC4 + 22 H2 + .ÍÜ2 + 7 R 

La combinaison de Fhydrogéne et du carbón(\ avec formalion 
d'éthyléne, se fait avec absorption de chaleur; la chaleur absor-
bée par la combinaison de 7 (C4 -f- II'1) étanl égale á 56^,0. 
La combinaison de C'H4 avec F dégage ensuite une certaine 
quantité de chaleur ¿c, non déterminée ; la formalion de i l V O * 

(á Fétat gazeux) dégage + 236 Galories. II résulte de ces évalúa-
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tions que la chaleur de formation du systéme primitif dégage 
finaiement 236 — 56 + 7 ¿c, ou 180 Calones + 7 ¿c. 

Dans le systéme final, la chaleur de formation de l'hydrure 
d'éthyléne doit étre, d'aprés les analogies, voisine de M Galo-
ries; de sorte que la chaleur correspondan! ala combinaison 
de 6 (C4 + H0) serait environ -f- 264; Calories; celle qui corres-
pond á la combinaison de 2 (G2 + O*) est égale á 188 Calo
ries. Par conséquentla chaleur de formation du systéme résultant 
est environ 266 + 180 Calories = - f 432 Calories. II resulte 
de ees chiffres que la transformation du systéme initial dans le 
systéme final doit dégager : 

+ 452 — 180 — 7 a- = + 272 Calories — 7 x. 

La quantité x n'est pas déterminée; mais la valeur ne peut en 
étre trés considerable : elle serait égale á 30 Calories pour le bro-
mure d'éthyléne; pour l'iodure. elle doit étre moins considerable. 
Méme en admettant la valeur 30 Calories, la diíférence précédente 
serait encoré de + 62 Calories. lien resulte que la réaction réelle 
dégage de la chaleur, 

Ces procédés, que j'avais mis en ceuvre dés 1857, peuvent étre 
employés utilement dans certains cas, surtout pour régénérer 
les carbures éthyléniques. Cependant leur emploi est moins 
géncral que celui de Tacide iodhydrique; le second étant fondé 
sur la décomposilion de l'eau, qui exige une absorption de cha
leur considérable. 

17. Phosphore rouge. — On a encoré proposé Femploi du 
phosphore rouge comme agent auxiliaire de rhydrogénation 
par l'acide iodhydrique. Le phosphore rouge perraet en eífet de 
régénérer á mesure l'acide iodhydrique qui se décompose, et son 
emploi peutparaitre au premier abord fort avantageux. Mais en 
fait le phosphore rouge exerce des réactions plus limitées que 
celle de l'acide iodhydrique seui. Ce qui s'explique, attendu que 
lathéorie moni re que la présence du phosphore empéche raction 
réductrice de l'acide iodhydrique de s'exercer au delá d'une 
certaine limite, sur les composés organiques. 

Le phosphore, en effet, ne régénére l'acide iodhydrique aux 
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dépens de l'iode, que parce qu'il décomposel'eau avec formation 
d'acide phosphoreux. Mais, á une haute température, ce dernier 
corps est réduit lui-méme par Facide iodhydrique, avec for
mation d'hydrogéne phosphoré. 11 en resulte que l'acide iodhy
drique se trouve en présence de deux corps réductibles : l'acide 
phosphoreux et le composé organique que Ton veuthydrogéner. 
Si celui-ci est le moins réductible, c'est-á-dire dégage moins de 
chaleur par sa réduction, on voit que l'acide phosphoreux devra 
se réduire exclusivement. C'est en effet ce qui arrive dans beau-
coup de cas, pour ia benzine en particulier. Dans ees conditions, 
le composé organique ne se réduit que jusqu'á une réaction 
limite, en raison du eyele spécial introduit par la présence du 
phosphoré et de l'acide phosphoreux. En outre, la circonstance 
suivante vient entraver les applications techniques : la présence 
du phosphoré a pour effet de développer dans les tubes scellés 
des pressions considérables, produites par l'hydrogéne libre et 
rhydrogéne phosphoré; ees pressions augmentent indéfmiment, 
avec la durée des réactions, sans que les hydrogénations que 
Fon se propose puissent étre effectuées jusqu'au bout, et elles 
finissent pai- causer Fexplosion des tubes. 

§ 7. — S í é p l a c c i n c n t s reciproques entre Ies m é t n u x . 

1. Les déplacements réciproques entre les métaux combinés, 
soit á Foxygéne, soit au soufre, soit au chlore et aux autres élé-
ments halogénes, dans les composés binaires, sont régiés en 
principe par le signe thermique de la réaction. En d'autres 
termes, un metal en déplace un autre dans sa combinaison 
avec un troisiéme élément, toutes les fois qu'il dégage plus de 
chaleur, en s'unissant avec le méme élément. La réaction ne 
s'effectue pas toujours d'elle-méme, mais avec le concours du 
travail préliminaire dú á Féchauffernent. Par exemple, le plomb 
dégage - j - 25Cal,5 en s'unissant á un équivalent d'oxygéne pour 
í'ormer un protoxyde; tandis que le fer dégage - j - 34Cal,5, en 
íbrmant également un protoxyde : le fer devra done déplacer, et 
i l déplace en effet le plomb de sa combinaison avec Foxygéne: 
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comme i l est íacile de le vérifier, en chauffant la litharge avcc 
de la limaille de fer. 

De méme ie sodium dégage + 97Cal,3 en s'unissant á un équi-
valent de chlore pour fonner le chlorure de sodium; tandis que 
le magnésium dégage seulement + 75Cal,5, en formant le chlo
rure de magnésium : le magnésium sera done déplacé par le 
sodium dans le chlorure de magnésium fondu. 

A la vérité, les chiffres ci-dessus sont rapportés á la tempé-
rature ordinaire, tandis que les réactions ont lieu seulement vers 
le rouge sombre; mais les différences sont trop fortes pour étre 
compensées par quelque inégalilé dans les chaieurs spécihques 
ou dans les chaieurs de fusión, soit des éléments métalliques,, 
soit de leurs composés binaires. 

2. Ces déductions ne s'appliquenl en toute rigueur que pour 
deux métaux qui forment avec Félement antagoniste chacun un 
seul composé, non dissocié á la température de la réaclion. Si 
l'un des composés est dissocié el qu'il réponde au máximum ther-
mique, i l se tormera seulement dans la proporlion oú i l pour-
rait exister á Fétat isolé : un partage est done possible dans cette 
condition (voy. p. 540). I I le sera surtout, si le métal forme deux 
composés, dont le plus riche en oxygéne ou en chlore soit a la 
fois dissocié et corresponde au máximum thermicpie. Dans cer-
tains cas, i l est d'ai!leurs nécessaire de teñir compte des com
posés secondaires que l'élcment négatif peut former avec les 
deux métaux simultanément; ainsi que des combinaisons, allia-
ges ou amalgames, que les deux métaux peuvent former entre 
eux, sans dégagement de chaleur. 

Le principe général du travaii máximum domine tous ces 
phénoménes ; i l s'applique immédiatement dans les cas simples, 
et i l sert de guide á la discussion dans les cas compliqués. 

o. C'est en vertu du méme principe que s'eífectue le dépla-
cement réciproque des métaux dans les dissolutions salines : 
qu'il s'agisse des seis haloides ou des composés plus compliqués. 
En général, l'état physique des métaux étant comparable á la tem
pérature ordinaire, on pourra prévoir les réactions lorsque Fon 
connaitra la somme des chaieurs dégagées, chacun des métaux 



Ag -f- O • = AgO d é g a g e . . 
AgO + S04H é tendu — 

S04Ao-dissous 
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éiant supposé uní d'abo id á i'oxygéne, puis l'oxyde résultant 
á 1'acide étendu. 

Ainsi l'argent est precipité par le cuivre dans les solutions 
étendues de sulfate d'argent, parce que la somme relative au 
cuivre Femporte de + i7Cal,7 sur la somme relative á l'argent : 

. - f 3,5 Gn + 0 = CnO + 1 9 , 2 
CnO + SOrl l é t e n d u ^= 

. . + 7,2 S04Cn é t e n d u + 9,2 

Somme : + 10,7 Somme : + 28,4 

De méme, le cuivre déplace l'argent dans le ni trate d'argent 
étendu, en dégágeaát": + 26,7 —8,7 = + 18Cal,0. 

Le cuivre sera á son tour précipité du sulfate de cuivre par le 
zinc ou par le fer. parce que la formation des seis de ees mé-
taux, et notamment de leurs sulfates, dégage plus de chaleur. 

Zn + 0 = Z n O h y d r a t é , d é g a g e : + 4 1 , 8 F e + 0 = F e O h y d r a t é , d é g a g e : + 34,5 
ZnO + S04H é tendu = SO^Za FeO + SO'H é t e n d u _ S04Fe 

é t endu , dégage + 1 1 , 7 é t endu , dégage : + ^ £ 

+ 53,5 + 47,0 

Or les chiífres -f- 47,0 et + 53,5, relatifs au fer et au zinc, 
reinportent sur + 28,4, relatif au cuivre. 

4. Tels sont les phénoménes généraux. íls sont conformes 
ala théorie chimique de la pile et á la proportionnalité entre 
les torces éleclromotrices et les quantités de chaleur mises en 
jeu dans les réactions qui développent ees torces (voy. tome Ier, 
page 156; et tome I I , pages 327 á 329), 

Gependant i l y a certains cas oú ti convient de teñir compte : 
Soit de la form ation de deux oxydes diíférents d'un méme metal; 
Soit de la réduction de Facide par í'un des métaux mis en 

présence; 
Soit de la formation des hydrates salins, en proportion 

variable avec la concentration des liqueurs ; 
Soit de la formation des seis doubles; 
Soit méme du dédoublement partiel et inégal de chacun des 

seis métalliques en acide libre et base libre; ou en sel acide et 
sel basique, dans les dissolutions ; 
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Soit, enfm, de la formation des alliages el amalgames, etc. 
De la peuvent résulter certains déplacements, contraires á 

ceux que Fon aurait prévus d'aprés l'ordre des métaux rangés 
suivant une méme serie électro-chimique, répulée absolue et 
invariable. 

5. Rappelons seulement á cet égard qaelques observations 
caractéristiques, qui concernent les métaux alcalins. Le potas-
siurn, en se dissolvant dans Feau ou dans les acides étendus, 
pour former la potasse ou les seis potassiques solubles, dégage 
á peu prés -|~ 4,7 de plus que le sodium formant les composés 
correspondan!. Un excés analogue, quoique moins constant, 
caractérise la formation des composés solubles de ees deux 
métaux, soit avec les éléments halógenos; soit avec l'oxygéne 
et l'eau simultanément (tome 1er, page 366 et suiv.). II en résulte 
que le potassium déplace en général le sodium dans ses com
posés binaires, .soit solides, soit mis en présence d'une petite 
quantité d'eau; ce déplacement ayant lieu avec dégagement de 
chaleur. 

Mais i l en est autrement, si Ton opere en présence du mer-
cure, c'est-á-dire avec les amalgames alcalins. En effet, la 
formation de ['amalgame cristallisé de sodium Hg12Na dégage 
- j - 21Cal,6; et celle de Famalgame de potassium Hg2*K cristallisé 
+ 34Cal,2 (1). L'écart, soi t+12,6, surpasse celui des chaleurs 
d'oxydation (-f- 4,7) et analogues. íl en résulte que les af f ln i tés 

relatives des deux m é t a u x a lcal ins libres sont interverties dans 

leurs amalgames. 

G'est, en effet, ce que Fexpérience confirme : le potassium 
est déplacé dans la potasse dissoute par le sodium amalgamé, 
d'aprés MM. Kraut et Popp; i l Fest peu á peu et en totalité, 
avec formation de Famalgame cristallisé Hg2íK. J'ai montré que 
ce déplacement, jusque-lá reputé inexplicable, est la consé-
quence nécessaire de la perte d'énergie plus grande subie pour 
le potassium dans la formation de son amalgame. 

Nous n'entrerons pas davantage dans la discussion de ees 

(1) Comptes rendus, t. LXXXYIH, p. 1335. 
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complications, que la connaissance de l'étát réel des com-
binaisons, mises en jeu au moment de la réaction, permet 
toujours d'interpréter conformément aux principes thermo-
chimiques. 

§ 8. — n é p l a c e m e n t s reciproques entre l ' l iy t lrogéne et Ies m é t a u x s 
C o m p o s é s binaires . 

1. Ces déplacements obéissent aux mémes regles genérales 
que ceux des métaux les nns par les autres. Gommencons par 
Ies oxydes; puis nous parlerons des chlorures et. des composés 
congéneres. 

2. Oxydes. —On sait que l'eau est décomposée á froid par
les métaux alcalins et álcalino-tcrreux. Mais aussi tous ces 
métaux développent, en s'unissant á un méme poids d'oxygéne, 
plus de chaleur que l'hydrogéne (-f- 34,5). 

L'aluminium cependant ne décompose pas l'eau á froid, 
quoiqu'il dégage - f ^5,3 par 8 grammes d'oxygéne combiné. 
Mais cette absence de réaction parait due a une circonstance 
accessoire : l'insolubilité dans l'eau de l'alumine, qui recouvre 
aussitót le métal d'une sorte de vernis. En effet, pour que la 
réaction s'effectue aussitót, i l suffit d'introduire dans la liqueur 
un chlorure soluble, capable de dissoudre l'alumine; ce qui 
s'opére avec un dégagement de chaleur propre, tres laible 
d'ailleurs. 

3. Quand l'écart thermique des chaleurs d'oxydation diminue, 
les oxydes étant d'ailleurs insolubles, comme i l arrive par le 
manganése ( + 47,4), le fer ( + 34, 5), le zinc ( + 41,8), la 
réaction ne s'opére plus qu'á la condition d'agir avec un métal 
tres divisé, et méme d'élever la température. 

4. Dans la liste des métaux susceptibles de produire ces 
réactions, la limite méme est difficile á préciser, tant á cause 
du ralentissement des actions que de cette autre circonstance 
souvent négligée, á savoir, que : l'état physique du métal et celui 
de l'hydrogéne déplacé ne sont pas les mémes, le premier étant 
solide et le second gazeux; circonstance qui diminuerait proba-
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blement de 4 á 5 Calories la chaleur de íbrmation de l'eau, 
comptée á partir de l'hydrogéne solide. On arrive á un chiffre 
analogue, en opposani, d'une part, l'état solide du métal á celui 
de Foxyde, el, d'autre parí, l'état gazeux de Teau á celui de 
l'hydrogéne : 

M solide + gaz =3 MO solide - j - H gaz. 

La chaleur de formation de l'eau, ainsi comptée, se réduirait 
á + 29,5. Des lors le nickel ( + 30,7), le cobalt ( + 32,0), le cad-
mium {-{- 32,2), représenteraient la limite des métaux capables 
de décomposer l'eau avec formalion d'oxyde. La décomposition 
de l'eau a lien en effel avec de tels métaux, mais seulement vers 
le rouge. Ce dernier résultat est conforme á une remarque 
générale, d'aprés laquelle le travail préliminaire qui délermine 
une méme réaction, envisagée dans une serie de corps ana-
logues, doil étre d'aulant plus grand, loutes dioses égales d'ail-
leurs, que la chaleur dégagée par la réaction elle-méme est 
moindre (voy. page 470). 

5. Au-dessus de la tempéralure rouge, la previsión des effets 
devient plus diffjcile, á cause de la variation mal connue des 
chaleurs spécifiques; elle est aussi plus compliquée, á cause de 
rétat de dissocialion de la vapeur d'eau et des oxydes métal-
liques. C'est ainsi que le plomb et 1'argént semblent décom
poser la vapeur d'eau ; mais ils ne produisent pas cet effet par 
leur seule énergie. En réalité, l'énergie caloriíique qui dis-
socie l'eau concourt alors á la production du phénoméne, el 
l'oxygéne doil étre mis en liberté par cette énergie, avant qu'il 
puisse se dissoudre dans le métal, comme i l arrive avec l'argent; 
ou former un oxyde proprement dit, comme i l arrive avec le 
plomb. 

6. Réciproquemenl, l'hydrogéne décompose au rouge sombre 
les oxydes mélalliques donl la formation dégage moins de 
30 á 35 Calories; tels sont : 

L'oxyde de plomb : Pb - j - O, dégage : + 25 ,5 ; 
L'oxyde de cuivre : Cu -f- O, d é g a g e : + 19,2, etc. 

7. Cette réaction a lieu, comme on sait, méme avec l'oxyde 
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de fer; les quantilés de chaleur dégagée par roxydation du fer 
et de Fhydrogene étant á peu prés les mémes. Mais alors, comme 
i l arrive fréquemment dans les cas oú les valenrs thermiques 
sont tres voisines, i l se produit des equilibres : Índice assuré de 
phénoménes de dissociation entre les divers degrés d'oxydation 
du fer, et peut-étre anssi de leurs hydrates. De la resulte que les 
deux réactions inverses sont possibles : un courant de vapeur 
d'eau oxydant coraplétement le fer, parce qu'il entraine á me
sure Fhydrogene formé; tandis qu'un courant d'hydrogéne 
réduit, non saris difíiculté, l'oxyde de fer; toujours parce qu'il 
entraine á mesure la vapeur d'eau forraée. 

8. Chlorures. — Les mémes raisonnements et les mémes 
déductions s'appliquent á la décomposition des hydracides par 
les métaux, aussi bien qu'a la réaction inverso, laquelle se pro
duit dans un grand nombre de cas. Ceci mérite attention. 

En effet, si Fon dresse la liste des chlorures métaíiiques, rangés 
dans Ford re de leur chaleur de formation (tome íer, p. 378), on 
est conduit á des conséquences qui ne s'accordent pas avec Fan-
cienne classification des métaux, disposés en sections su i van t leur 
aplilude á décomposer l'eau puré et les acides avec dégagement 
d'hydrogéne. D'aprés cette liste, la chaleur de formation de 
Facide chlorhydrique gazeux depuis ses éléments, soit -f- 22,0, 
est surpassée par la chaleur de formation de tous les chlorures 
anhydres, méme par celle des chlorures de plomb, de cuivre, de 
mercure et d'argent: For seul fait exception parmi les métaux 
usuels. Tous ees métaux, For excepté, devront done décom
poser le gaz chlorhydrique : la théorie thermique subit ainsi une 
nouvelle épreuve. 

9. On pourrait objecter á cette conclusión que Fhydrogene et 
Facide chlorhydrique, substances gazeuses, n'ont pas le méme 
état physique que le métal et son chlorure, substances solides; 
i ! faudrait done, pourrendre les produits vraiment comparables 
aux corps primitifs : soit ajouter á la chaleur de formation de 
Facide chlorhydrique la diíférenee entre la chaleur de solidili-
cation de ce gaz et celle de Fhydrogéne, ce qui raménerait toul 
á Fétat solide; soit retrancher de la chaleur de formation du 
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chlorure métallique la di lío renco entro la chaleur de vapori-
sation du chlorure et cello du métal, ce qui raménerait tout 
á l'état gazeux. 

Les données exactos de oes calculs nous font défaut; mais, 
d'aprés los analogios, Tuno cu l'autre de eos diíFérences entro 
deux quantités do méme ordre no saurait représentor un 
nombre bien considerable (soit 4 ou 5 Calorios, pour fíxer les 
idees). Or les chaleurs de lormation des chloruros alcalins et 
Ierreux, aussi bien que eolios des chloruros des métaux du 
groupe du for, de zinc, do cadmium, d'étain, pris dans VéMl 
solido, sont comprises entro 105 et 40 Calorios. Les chaleurs 
memos do formation du chlorure plombique (-f- 41,4), du chlo
rure cuivroux (-j- 33,1), du chlorure mercuroux (-|- 40,9), du 
chlorure argontique (-f- 29,2), surpassent notablement cello de 
Facide chlorhydriquo (-f-22,0). Colles dos chloruros palladeux 
(+26,3) et platineux (-j- 22,6), formes en présenco du chlorure 
de potassium, soraient Tune á la limite, l'autre moindre; en 
tonant compte á la ibis do la correction précédente, et de coito 
circonstance que les chiffres qui les concernent comprennent, 
en surplus, la chaleur do formation du chlorure double. 

10. D'aprés ees données, le gaz chlorhydrique, jo lo répéte, 
doit étre décomposé avec dégagoment d'hydrogéne par tous les 
métaux; á roxcoption do For, du platine et probablement du 
palladium. 

Or le fait esl bien connu pour los métaux que Ton rangoait 
autrefois dans les trois premieres sections. Quant au plomb, 
Borzelius indiquait déjá sa réaction sur racido chlorhydrique; 
ello est facile á vérifior, memo á froid, avec l'acide concentré, 
c'est-á-diro renformant uno certaine dose d'hydracide anhydre 
(pago 153). II en est de memo du cuivre, quoique l'action soit 
plus lente; elle a été signalée par divers auteurs et jo l'ai véri'fiée 
á bien des roprises depuis vingt ans, toutes los fois que j 'ai con
servé, en présenco du cuivre, les solutions acides de chlorure 
cuivroux dostinéos á absorber l'oxydo do carbono. 

11. Entro lo mercure et lo gaz chlorhydrique, i l n'y a pas d'ac-
tion á la température ordinairo. Mais, comme i l arrivo souvont 
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en chimie, c'esl une question de température. Pour le vénücr, 
j 'ai rempli de gaz chlorhydrique pur et sec un tube de yerre dur, 
j 'ai ajouté un globule de mercure; j 'a i sceflé le tube á la lampe, 
je Tai entouré d'une toile métallique, el je Tai chauffé dans mes 
appareils ordinaires. L'attaque n'a lien, ni á 200 degrés, 
comme je l'avais vú autrefois, ni á 340, ni méme á 400; mais 
ell s'accomplit vers 550 á 600 degrés. Au bout de quelques 
lien res de chauífe, la réaction devient appréciable : elle donne 
naissance á une trace de chlorure mercureux crislallisé (noir-
cissant au contact de la potasse), ainsi qu'á de l'hydrogéne en 
tres petite quantité (0CC,4 avec 50 centimétres cubes de HG1), gaz 
que j ' a i réussi cependant á i so ler et á caractériser. Une dose si 
laible, produite á un point si voisin du ramollissement du verre, 
rend l'expérience fort délicate á reproduire. Yoici une expé-
rience plus nette : 13cc,5 de mercure liquide et 48 centimétres 
cubes de gaz chlorhydrique sec, soit 30Hg2 - f HCl, introduits 
dans un tube de verre tres résistant, que l'on a scellé et chauffé 
aussi fortement que possible, ont fourni un peu plus d'un centi-
métre cube d'hydrogéne. Ge qui repond á la décomposition d'un 
vingtiéme environ du gaz chlorhydrique. 

ün obtient des résultats non moins neis et plus fáciles á re
produire, en faisant passer le gaz chlorhydrique sec, chargé 
de vapeur de mercure, a travers un tube de porcelaine chauffé 
á une température que j'évalue vers 800 ou 1000 degrés. Dans 
les conditions oü j 'opérais , i l se dégageait une dose sensible 
d'hydrogéne, soit prés d'un demi-centimétre cube par minute, et 
cela indéfmiment; en méme temps qu'il se condensait á l'extré-
mité froide du tube du chlorure mercureux. Dans des conditions 
identiques d'ailleurs, l'acide chlorhydrique n'a fourni aucun 
Índice de dissociation, aucune trace d'hydrogéne, méme au bout 
de dix minutes. 

La décomposition de l'acide chlorhydrique par le mercure 
n'est done pas douteuse. Cette réaction prouve, pour le diré en 
passant, que le chlorure mercureux existe réellement dans l'élat 
gazeux, á une température voisine de 800 degrés. 

Cependant la réaction demeure fort incompléte, la majeure 
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partie du gaz chlorhydrique subsistant en présence d ' i m oxees 
de mercare : sans aucun doute, á cause de Fétat de dissocialion 
partidle du chlorure mercureux en ses éléments; d'oü resulte 
du chlore libre, qui s'unit á l'hydrogéne et limite la réaction. 
Celle-ci n'en conserve pas moins sa signification au point, do vue 
thermochimique; attendu que le gaz chlorhydrique no donne 
aucun signe de dissocialion, memo vers 800 degrés. 

Au contraire, Fétat de dissociation du chlorure mercureux 
rend possible etméme inevitable la réaction inverso, c'est-á-dire 
la régénération de Facide chlorhydrique, au moyen de l'hydro
géne libre el du chlorure mercureux. Je Fai vérifiée dans un 
tube scellé á la lampe, et dans des conditions pareilles aux pré-
cédentes. La réaction commence memo á une température plus 
basse, et Fon en observe quelques Índices des 340 degrés. Mais, 
dans tous les cas, cetíe réaction inverso est deraeurée incom-
pléte, ainsi qu'on de va i I s'y attendre. 

12. Nous observons ici les deux réactions contraires, comme 
dans une multitude de cas analogues; c'est-á-dire dans ees con
ditions de dissociation, dont nous devons la connaissance aux 
beaux travaux de M. H. Sai n i .•-Cía i re Deville. I I su 11 i rail, d'élimi-
ner les produits, ou de la i re intervenir un excés, sans cesse 
renouvelé, de Fun des composants, pour que la réaction devinl 
t o tale, soit dans un sens, soit dans Fautre; c'est-á-dire pour que 
le mercure décomposát complétement une dose donnée d'acide 
chlorhydrique, ou pour que l'hydrogéne décomposát compléte
ment une dose donnée de chlorure mercureux. Autrefois on 
expliquait ees réactions inversos, si fréquentes dans la réaction 
de l'hydrogéne sur les chlorures, oxydes, sulfures métalliques, 
par les conditions de masses relativos. Mais cette condition est 
insuffisante; i l faut en faire intervenir une autre, dont cet 
ouvrage est destiné á montrer la nécessité. Les réactions 
chimiques, en effet, ne s'effectuent directement que si elles 
dégagent de la cha leu r. 

Quand tous les produits d'une réaction sont stables, dans des 
conditions donu.'es, la réaction s'opére suivant un sens unique, 
réglé par son signe thermique; sans qu'il y ait ni parí age ni pos-
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sibilité de réaction inverse (voy. page 439). La condition fonda-
mentale, qui doit étre remplie d'une maniere nécessaire, pour 
que le partage et les réactions inverses, déterminées parla gran-
deur des masses relatives, deviennent possibles, esL la su ¡van le : 
¡1 faut que l'un des produits soit en partie décomposé, soit par 
une dissociation proprement dite, s'il s'agit de composés anhy-
dres binaires ou analogues, soit par un équilibre entre quatre 
substances antagomstes, comme i l arrive pour les éthers et pour 
les seis dissous. Cette condition étant réalisée : les deux actions 

inverses sont possibles, parce qiCelles s'effectuent toules deux avec 

d é g a g e m e n t de cha leur; ce qui est praticable, attendu qu'elles 
n'ont pas le méme point de départ. Par exemple, d'une part, le 
mercure décomposé l'acide chlorhydrique et forme du chlorure 
mercureux et de i'hydrogéne, avec dégagement de chaleur, en 
vertu des nombres cites plus haut. Mais, d'autre part, le chlo
rure mercureux étant décomposé paniellement par la chaleur, 
son chlore, devenu libre, pourra réagir sur I'hydrogéne libre 
pour régénérer l'acide chlorhydrique, toujours avec dégagement 
de chaleur. On voit clairement ici le role distinct de l'énergie 
étrangére développée par l'échauffement, et le role des énergies 
chimiques développées par la réaction des corps mis en pré-
sence (voy. page 4M). Les mémes principes s'appliquent aux 
autres expériences que je vais résumer. 

13. L'argent et le gaz chlorhydrique pur, chauffés vers 500 á 
550 degrés, réagissent avec formation d'hydrogéne et d'un sous-
chlorure, qui recouvre comme d'un vernis la surface de l'argent. 

M. Boussingault a observé, ü y a bien des années, cette dé-
composition du gaz chlorhydrique par l'argent (1); mais i l 
opérait á la température du rouge vil", c'est-á-dire dans des 
conditions oú la dissociation, ignorée á cette époque, du gaz 
chlorhydrique, pourrait intervenir dans le phénoméne. II n'en 
est pas de méme dans mon expérience, le gaz chlorhydrique 
étant stable á 500 et méme á 800 degrés. 

Cependant j ' a i observé que la réaction est limitée par la réac-

(1) Amales de chimie et dephysique, lre série, t. LIV, p. 260; 1833. 
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tion inverse : le chlorure d'argent sec étant réduit en grande 
partie par une quantité limitéé d'hydrogéne, avec formation 
d'acide chlorhydrique, dans les mémes conditions experimen
tales. Si l'hydrogéne était sans cesse renouvelé, la réaclion de-
viendrait totale; ce qui est conforme á l'observation courante 
des chimistes. II y a encoré ici quelque phénoméne de dissocia-
tion du chlorure d'argent, analogue á celle du chlorure de mer-
cnre, et donnant lieu, par exemple, á du chlorure argenteux, 
Ag2Cl, á du chlore libre et á du chlore argén ti que, entre les-
quels se produirait un certain equilibre. Mais je n'insiste pas. 
L'existence du chlorure argenteux parait établie par Rose, 
quoique sa chalenr de formation soit inconnue. 

14. Le palladium n'a pas décomposé le gaz chlorhydrique 
vers 550 degrés, et le platine pas davantage : faits qui s'ex-
pliquent par Finfériorité des chaleurs de formation de leurs 
chlorures, et surtout par le défaut de stabilité de ees derniers 
corps, lesquels n'existent plus á la température nécessaire pour 
provoquer la réaclion entre le gaz chlorhydrique et les métaux 
nobles dont nous parlons ici. 

15. Telles sont mes observations sur la réaclion entre Facide 
chlorhydrique gazeux et les métaux, les corps étant anhydres. 
Si nous examinons rnaintenant ce qui se passe en présence de 
l'eau, c'est-á-dire avec Facide chlorhydrique dissous, i l faudra 
faire intervenir les nouvelles combinaisons résultant de Faction 
de l'eau, comme je Fai établi ailleurs par une discussion dé-
táiHée (1), c'est-á-dire les hydrates définis et stables formes par 
Facide chlorhydrique d'une part, par les chlorures métalliques 
de Fautre. 

Quand Facide chlorhydrique se trouve dissous dans une quan
tité d'eau suffisante pour former un hydrate stable et tel que cet 
hydracide n'offre plus une tensión sensible, les chaleurs de for
mation réunies de Facide chlorhydrique et de son hydrate don-
nent une valeurvoisine de -f- 39 Calories : valeur (2) surpassée par 

(1) Armales de chimie et de physique, 5" série, t . IV, p. 460 et 488. — Le présent 
volume, p. 149. 

(2) I I conviendrait en outre de teñir compte du changement d'état de l'hydrogéne, 
et de tout ramener á l'état solide, ainsi qu'il a été dit plus haut. 
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la chaleur de formation des chlomres hydratés des métáux alca-
lins terreux, des métaux du groüpe du fer, du zinc, du cad-
mium, etc. Le plomb et rétain sont á la limite; l'argent, le 
cuivre, le mercure, íburnissent des valeurs bien moindres. 

Toutes ees relations thermiques conduisent á des prévisions 
precises et qui sont d'accord avec les faits connus, relative-
ment á l'attaque des métaux par l'acide chlorhydrique froid et 
étendu. Mais, si la quanlité d'eau est moindre, ou la tempéra-
ture plus liante, la liqueur pourra renfermer de l'acide anhydre 
(pages 149,513), intervenant avec sa chaleur de formation propre; 
c'est-á-dire qn'il dégage en plus + i7k&\Á dans Fétat gazeux, et 
un chitíVc probablement voisin de + 10 á + 12 Galones, s'il est 
envisagé comme liquide (page l54): ees chiffres expriment l'éner-
gie perdue dans la formation de l'hydrate chlorhydrique. On 
comprend des lors l'attaque du plomb et du cuivre par l'acide 
chlorhydrique concentré; on y reviendra. Quant au mercure et 
á l'argent, cette attaque n'a pas lien á froid, et elle exige le 
concours d'un certain échauffement; au memo titre.que l'union 
de l'oxygéne avec l'hydrogéne (page 6), et un grand nombre de 
réactions analogues. 

On retrouve done ici, d'une maniere genérale, la conformité 
des résultats observés avec les principes thermiques. 

16. Sulfures . — La théorie indique et l'expérience démontre 
des réactions analogues pour le gaz sulfhydrique. J'ai vériíié 
notamment qn'il est décomposé vers 550 degrés par l'argent et 
par le mercure, avec formation de sulfure métallique et d'hy-
drogéne: fort abondant avec l'argent, en petite quanlité avec le 
mercure. 

Mais les réactions inverses se produisent également: les sul
fures (l'argent et de mercure secs fournissent avec l'hydrogéne 
pur de l'hydrogéne sulfuré et du metal, vers 550 degrés. 

Cette réciprocité tient á l'état de dissocialion, tant des sulfures 
métalliques que de l'hydrogéne sulfuré lui-méme, á la tempé-
rature des expériences. J'ai constaté en efíet qu'á 550 degrés, 
l'hydrogéne sulfuré fournit une petite quantité de soufre et 
d'hydrogéne libre. 

BERTHELOT. — Mee. chim. II. — 34, 
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Le cuivre en excés décompose complétement rhydrogéne sul
furé gazeux á 500 degrés. Méme á froid, i l altaque lentemeiit 
ce gaz sec, avec formation d'hydrogéne. A 100 degrés, le déga-
gement d'hydrogéne est assez rapide pour donner lien á une 
expérience de cours. Avec rhydrogéne sulfuré dissous, f action 
semble commencer sur le cuivre; mais elle s'arréte aussitot par 
quelque influence secondaire, sans doute en raison de Fabsence 
de contact. La réaction inverse (sulfure de cuivre et hydrogéne) 
a lien á 550 degrés; elle s'explique par la dissociation des sul
fures de cuivre. 

17. Bromures et iodures. — La conformité entre la théorie et 
i'expérienee est plus frappante encoré dans les réactions opérées 
sur les métaux par les acides bromhydrique et iodhydrique. 

Non-seuleraent les métaux alcalins, les métaux terreux, ceux 
du groupe du fer ct congéneres attaquent á froid ees deux hy-
dracides, avec dégagement d'hydrogéne, et conformément aux 
valeurs thermiques : 

H + I g a z . » . — 0,8 H H r B r g a z . . . + 13,5 
M + I gaz. . . de + 85 á - f 28 M + B r g a z . . . de + 100 á + 42 

Mais l'écart entre les chaleurs de formation des deux hyüra
díeles et celles de íéurs composés métalliques demeure bien plus 
grand pour le plomb, le cuivre, l'argent et le mercure, que 
dans le cas de l'acide chlorhydrique (voy. page 523) : 

Pb + I5r gaz + 38,5 Pb + I gaz + 26,4 
CU2 + Br gaz - f 30,0 Gu? + I gaz + 21,9 
Hg^ + Br gaz + 3 9 , 2 Hg'^ + I gaz + 29,2 
Ag + Br gaz + 27,7 Ag - j - 1 gaz + 19,7 

La décomposition des acides bromhydrique et iodhydrique 
par ees métaux doit done étre plus prompte et plus facile que 
celle de l'acide chlorhydrique. G'est ce que rexpérience yérifie. 

On sait comment le gaz iodhydrique attaque a froid le mercure : 
Hg2 + H l = Hg2I + H , dégage : + 30,0. 

M. H. Sainte-Claire Deville a observé une réaction semblable 
sur l'argent: 

Ag solide + H I gaz = Agí solide + H gaz, d é g a g e : + i 6,7. 
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J'ai constaté moi-méme, i l y a bien des années, que l'acide 
bromhydrique est décomposé lentement et en tola lité á froid 
par le mercure, avec dégagement d'hydrogéne : 

Hgs + HBr = Hg^Br + H : + 25,7. 

Je viens de reconnaitre qu'il en est de méme pour l'argent: 
soit avec le gaz bromhydrique, soit avec une solution saturée de 
cet hydracide, toujours coníbrmément aux prévisions ther-
raiques. La derniére liqueur agit d'autant mieux, qu'elle dissout 
le bromure d'argent formé. Aussi produit-eíie avec l'argent un 
dégagement assez rapide d'hydrogéne. Le bromure d'argent, 
au contraire, n'est aítaqué par l'hydrogéne que tres incompléte-
ment á 550 degrés; et l'iodure d'argent résiste tolalement, ou 
á peu pres, toujours dans des tubes scellés. 

§ 9. — n é c o n i p o H i t i o n des acides é t e n d u s pa r les m é t a u x , 

avec d é g a g e m e n t d ' h y d r o g é n e . 

1. Les m é t a u x qui décomposent Vean á la t empérature ordi-

naire la décomposent aussi avec le concours d'un acide : ce qui 
se concoit, la chaleur dégagée dans cette condition élant accrue 
d'une quantité égale á la chaleur de combinaison de Foxyde 
avec l'acide. 

2. La décomposition de l'eau par les métaux est également 
produite, ou accélérée, par la prese neo d'un álcali tel que la 
potasse, dans les cas ou l'oxyde métallique se combine avec ral-
cali : c'est la ce qui arrive pour les oxydes de zinc, d'alumi-
nium et divers autres. La formation du nouveau composé con-
court á déterminer la combinaison, parce qu'elle accroit la 
chaleur dégagée. 

3. Role de la prens ión. —^Observons ici que detelles réactions 
ne sauraient étre arrétées par un aceroissement de pression, 
cette pression fút-elle due á l'hydrogéne lui-mérne. La pression, 
en efíet, ne saurait arréter une réaction exothermique et non 
limitée par son inverso, c'est-á-dire en dehors des condilions 
d'équilibre et de dissocialion (page 107) .Si l'on a cru parfois 
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que la pression arrétait l'attaque des mélaux, calle du zinc, 
par exemple, au moyen de Facide sulfurique élendu, cela tenail 
au grand ralentissement éprouvé par la réaction, á cause de 
la difficulté des contacts. En effet, les causes qui ralentissent 
le dégagement de l'hydrogéne dans cette réaction sont dues a 
des complications secondaires, indépendantes de Faffinité pro-
prement dite. L'acide étant saturé au contact du zinc, l'attaque 
cesse, jusqu'á ce que les mouvements du liquide ou la diffu-
sion aient ramené sur le méme point une nouvelle proportion 
d'acide. Mais Fintluence de la difíusion est lente, et les mou
vements du liquide, déja entravés par l'étroit diamétre des 
tubes susceptibles de résister aux grandes pressions développées, 
sont d'autant plus limités que le nombre et le volurne des bulles 
gazeuses diminuent davantage. Or ce dernier volume décroit 
á mesure que la pression augmente. En outre, la petitesse des 
bulles augmentant les forces capillaires (1), l'hydrogéne parait 
former d'abord á la surface du zinc une sorte de conche super-
ficielle et adhérente (2), comme i l résulte des recherches des 
physiciens sur la polarisation des électrodes. L'agitation, le frot-
tement, ou l'action du vide (3), sont nécessaires pour détacher 
cette conche d'hydrogéne, qui tend á isoler le métal au sein 
du liquide acide. 

Ge n'est done pas la pression qui arréte directement le déga
gement de rhydrogéne. Aussi celui-ci est-ilplutót ralenti qu'em-
péché absolument, et l'expérience faite dans des tubes scellés, 
avec un acide assez étendu pour dissoudre jusqu'á la fin le 
sulfate de zinc formé, se termíne-t-elle invariablement, au bout 
d'un nombre dejoursou de mois suffisants, par la dissolution 
totale du métal ou par l'explosion des tubes. 

4. Soient maintenant les métaux, incapables de décomposer 
l'eau dans les conditions ordinaires de température, mais qui 

(1) Voyez les observations de M. d'Alméida, Comptes rendus des séances de VAca-
démie des sciences, t. LXVIII , p. 442 et 533. 

(2) Peut-étre se forme-t-il aussi quelqua combinaison temporaire; mais ce serait 
toujours la le produit d'une affmité que la pression n'empéche point d'agir. 

(3) Voyez la Note de M. de la Rive, Anuales de chimie et dephysique, 4e série, t . XVI, 
p. 428. 
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la décomposent au contraire avec le concours des acides éten-
dus : ordre de phénoménes qui était attribué aulrefois á l'af-
finilé prédisposanle (voy. page 454). 

Tels sont d'abord les m é t a u x s i túes á la limite de ceux qui 

décomposent Veau : le nickel (-j- 30,7), le cobalt (-f- 32,0), le 
cadmium ( + 33.2), Fétain ( + 34,9) et méme le fer ( + 34,5) 
elle zinc (-f-41,8). Leur chaleur d'oxydation est á la rigueur 
suffisante, comme i l a été dit plus haut, pour compenser la cha
leur de Ibrmation de l'eau ( i ) . Aussi les deux derniers pro-
duisent-ils la réaction, quand ils sont tres divises; ou bien 
quand on eleve la température. 

Cependant l'excés thermique étant tres petit, i l ne suffit pas 
en général pour fournir le travail préliminaire nécessaire á la 
provocation de la réaction (page 455). Ges íaits ont deja été 
rappelés dans le paragraphe précédent (page 522). 

Mais fait-on intervenirles acides sulfurique ou chlorhydrique, 
la chaleur dégagée s'accroit de -f-'lO a - j - 12 Calories pour tous 
les métaux précédents (á l'exception de l'étain, pour lequel 
l'accroissement est de -j-1,4 seulement avec Tacide chlorhy
drique) ; par suite, toutes les réactions deviennent possibles et 
méme fáciles. 

5. Dans cette condition, on peut déterminer des réactions qui 
ne s'eífectueraient pas tout de suite, á l'aide d'un artífice indi
qué par les théories électrochimiques : lequel consiste á rendre 
positif le métal que l'on veut attaquer, en formant un couple 
voltaique par son assemblage avec un autre métal, négatif 
relativement a lui . 

6. Arrivons aux m é t a u x incapables de décomposer Veau p a r 

e u x - m é m e s . Ce sont les métaux tels que leur chaleur d'oxydation 
est moindre que 30 á 31 Calories. Or, dans ce cas, la dose 
d'énergie nécessaire pour décomposer l'eau peut étre atteinte 
par le concours de la chaleur produite dans l'un ion de la base 
avec un acide. Citons le thallium : 

Th + O ^ T h O , dégage : + 21,0, 

(1) Soit 34,5 — A; A étant une quantite voisine de - i á 5, et correspondant á la 
solidiíication de l'hydrogéne, rendu ainsi comparable aux métaux. 
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quantité inférieure á + 30; aussi le Ihallium ne décompose-t-il 
pas l'eau. Mais, d'autre part: 

ThO dissous + HG1 tres é t é n d u = ThGl dissous, d é g a g e : + 13,8. 

La somme, soit + 34,8, représente bien Fénergie nécessaire á 
la décomposition de l'eau. 

Le plomb est tout á la fois á la limite. En effet : 

Pb + eau - f O — PbO h y d r a t é , dégage + 26,7 ) ^ ^ 

PbO + HC1 é t e n d u - - PbCl dissous + HO, d é g a g e : + 1,1) ' 

Cependant le dégagemenl de l'hydrogéne au moyen du plomb 
et des acides minéraux étendus, quoique en Ira vé par l'insolu-
bilité des seis de plomb, peut á la rigueur étre observé. Mais 
on le réalise tres nettement avec un hydracide concentré, lequel 
renferme une certaine dose d'acide anhydre, fournissant en plus 
dans les phénoménes une quantité de chaleur égale á sa chaleur 
d'hydratation : ceci a été expliqué plushaut et á diverses reprises. 

7. C'est aussi en vertu de cette énergie supplémentaire que 
le cuivre décompose lentemenl l'acide chlorhydrique concentré, 
avec dégagemenl d'hydrogéne el formation de chlorure cuivreux. 

Avec l'acide étendu, la réaction n'esl pas possible, car 

Cu2 + O = Cu20, dégage 21'0 ^ 28 0 
CU20 + HC1 é t endu == Cu2Cl + HO + eau, dégage : + 7,0 ) " ' ' 

La chaleur totale dégagée demeure inférieure á la chaleur de 
formation de l'eau. L'acide étendu est en effet sans aclion. 

Au contraire, si l'on emploie l'acide concentré, i l convient 
d'ajouter á cette somme + 8 á 4-10 Galories, correspondanl á 
l'union de l'eau avec l'hydracide anhydre contenu dans la liquen r. 
On peut voir plus clairement le caraclére réel de cette réaction, 
en opposant directement l'hydracide anhydre au cuivre métal-
lique (voy. page 530): 

Cu2 solide + HC1 gaz = Cu2C1 solide + H gaz, 

réaclion qui produirait - j - l iCal,i. 
8. Mémes observations pour la réaclion de l'argent sur l'a

cide iodhydrique concentré, acide que ce métal attaque avec 
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dégagement d'hydrogéne. En présence de l'acide étendu, on 
aurait: 

Ag + O = AgO, dégage + ¡ 3 ! 8 . 
AgO + H I é t e n d u ; Agí + HO (au débu t ) : + 28 ,3 ) ' ' 

somme qui représente tout au plus la limite de la quantité de 
chaleur nécessaire pour opérer la décomposition de Feau. 

Mais le dégagement d'hydrogéne devient facile et immédiat, 
si Fon a recours á Fhydracide concentré, c'est-á-dire renfermant 
de Fhydracide anhydre, dont Fexcés d'énergie concourt á la 
réaction (voy. page 531). 

La chaleur dégagée est méme accrue, parce que Fiodüre d'ar-
gent se dissout dans l'acide iodhydrique concentré, en dégageant 
une nouvelle quantité de chaleur, supérieure á + 15 Calories. 
11 forme ainsi un composé nouveau, un iodhydrate acide: 
Agí,III, susceptible de cristalliser. 

G'est la un type des actions secondaires qui peuvent concourir 
avec le phénoméne principal: soit pour Factiver, comme i l arrive 
ic i ; soit au contraire pour Fentraver, comme i l en existe cer-
tains exemples. 

9. La formation des composés ínso lub les donne lien á diverses 
remarques. D'une part , elle ne répond á un dégagement de 
chaleur, défini á Favance par la connaissance du résultat final, 
que si elle donne lieu á des produits cristallisés : tels que le 
chlorure de plomb, ou Fiodure de plomb. Si les corps Ínso
lubles sont amorphes, ils passent souvent par des états de 
cohesión successiís, á partir du premier moment de ieur appa-
rition, et ees états se succédent avec des dégagements de chaleur 
propres (page 185). Ainsi Fiodure d'argent, précipité au moyen 
d'un iodure alcalin et du nitrato d'argent dissous, donne lieu 
á un dégagement de chaleur notable, et quis'accroit rapidement 
de _|_ I&^O environ. Disons méme que ce dernier termo ne 
représente probablement pas la limite ultime des transibrma-
tions lentes du composé solide; pas plus que le premier terme 
ne représente exactement i'état initial, sous lequel la précipi-
tation commence. Or, c'est cet état initial qui determine la 
précipitation; tandis que le travail de la redissolution corres-



53C STAT1QÜE CH1MIQUE. 

pond á Fétat final : les deux phénomcnes ne sont done pas 
exaetement réeiproques (voy. page 195). 

10. Ce n'est pas tout : la question des travaux préliminaires 
qui déterminent les réactions jone un role imporlant, toutes les 
Ibis que Ton dissout un corps solide, tel qu'un mélal, dans un 
acide ; surtout quand le produit est également solide. 

En efíet, le travail préliminaire dépend de la cohésion propre 
du inétal (voy. page 187). Le zine, par exemple, n'est pas atta-
qué á froid par Facide sulfurique étendu; i l convienl de déter-
miner l'action, soit par Féchauffement, soiL en touchant le zinc 
avec un autre metal constituant avec lui un élément de pile 
(page 533), etc. Cependant le produit de la réaction, c'est-á-
dire le sulfate de zinc, est soluble dans l'eau. 

11. A fortiori , ees difíicultés existent-elles lorsque le prodail 
de la réaction est insoluble, comme i l arrive au chlorure de 
plomb, par exemple. Pour que la réaction continué, i l faut que 
certaines conditions physiques fáciles á entrevoir, mais assez. 
difíicíles á défmir avec rigueur, soient remplies. Ges conditions. 
se résument dans l'adhésion plus ou moins grande du produit 
formé á la surface du métal attaqué. On les comprendra mieux 
par l'exemple suivant, emprunté á un autre ordre de réactions-. 
Le carbonate de baryte cristallisé n'est pas attaqué sensiblemenl 
par l'acide chlorhydrique moyennement concentré : ce qui se 
concoit, en raison de la faible solubilité du chlorure de baryum 
dans le menstrue et de l'adhérence des premieres portions de 
ce sel solide á la surface du carbonate de baryte. Au conlraire, 
Facide sulfurique étendu, qui forme du sulfate de baryte, éga
lement insoluble mais amorphe et non adhérent, attaqué rapi-
dement et complétement le carbonate de baryte. 

Ce sont la des conditions d'ordre purement physiques, et 
cependant capables de ralentir ou de suspendre l'action chi-
mique proprement dite, mais non de la renverser. Liles sont 
tres manifestes dans l'attaque des métaux par le gaz sulfhy-
drique sec, lequel les ternit, c'est-á-dire agit sur presque tous á 
froid, mais d'une maniere insensible; les traces de sulfures for-
més d'abord constituent un vernis qui protege le reste. De méme 
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le sodium peut demeurer en présence de la vapeur de brome 
sans réaction notable, et pour des raisons semblables. 

12. Ces réserves et ees remarques faites, i l demeure établi 
par les développements précédents, que l'attaque des métaux par 
les acides vérifie le troisiéme principe; non-seulement d'une 
maniere genérale, mais plus nettement encoré dans le détail 
des phénoménes soumis á une analyse méthodique. 

On vérifie encoré le principe, toutes les fois que les métaux, 
tels que le cuivre ou le plomb, inattaquables par les acides 
(acide sulfurique, chlorhydrique, acélique étendus, et méme 
acide carbonique et vapeur d'eau), s'oxydent au contraire au 
contact de í'air, et forment des seis en présence de ces mémes 
acides. En effet, c'est ici la chaleur d'oxydation du métal, jointe 
á celle que dégage l'union de Foxyde avec Tacide, qui détermine 
la réaction; sans qu'il y ait dégagernent d'hydrogéne. 

On vérifie également le principe, si Fon examine les réactions 
dans lesquelles les oxacides agissent sur les métaux, non plus 
pour échariger leur hydrogéne, en forraant des seis correspon-
dants; mais pour oxyder les métaux, en fournissant,d'autrepart, 
les produits de leur propre réduction. Ainsi font l'acide azo-
tique et l'acide sulfureux, méme étendus, l'acide sulfurique con
centré, etc., etc.; mais nous n'entrerons pas dans le détail de 
ces réactions, dont la discussion est aisée en principe, quoique 
souvent minutieuse. 
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GHAPITRE I I I 

DÉPLACEMENTS RECIPROQUES DES HYDRACIDES ENTRE EUX 

ET AYEC L 'EAU 

§ 1er. — Acides clilortiydrique, bromhydrique, iodhydrique 

o p p o s é s Ies u n » anx iiuti'e*. 

í . Nous avons va que le chlore déplace le brome dans les 
bromures, et l'iode dans les iodures, el que le brome déplace 
á son tour l'iode; le tout conformément á l'ordre de grandeur 
des quanLités de chaleur dégagées par Tunion directe de chacun 
de ees métalloides avec les métaux (page 474-). 

Mais, et c'esl ici Fun des plus beaux triomphes de la tbéorie 
iherraochimique, on peut aussi produire les réactions inverses. 
II sufílt d'opérer sur les métalloídes, non pas libres, mais com-
binés avec l'hydrogéne; le chlore ayant dans cette combinaison 
pe i d n une dose d'énergie beaucoup plus grande que les autres 
corps halogénes : ce qui permet de renverser les phénoménes. 

En effet(l), l'acide bromhydrique décompose le chlorure 
d'argent et les chlorures alcalins; l'acide iodhydrique décom
pose de méme les chlorures et les bromures d'argent et de mé
taux alcalins. 

Opposition semblable entre l'oxygéne et le soufre : le pre
mier élément déplacant le second dans un grand nombre de 
eombinaisons; tandis cpie l'hydrogéne sulfuré change au con-
traire en sulfures les oxydes métalliques. 

(1) Comptes rendus, t. LXIV, p. 414; 1867. — Anuales de chimie et de physique, 
ie série, t. XVIIJ, p. 106. — Méme recueil, 5e serie, t. VI , p. 303. — Méme recueil, 
5* série, t. IV, p. 186, 194, 198, 494. — Méme recueil, 4e série, t. XXX, p. 494. 
— Méme recueil, 5e série, t. VI , p. 300; t. IV, p. 59 et 506. — Méme recueil, 4e serie, 
t. XXX, p. 514. 
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Oí je vais montrer que ce renverseraent des phénoménes s'ex-
plique par le renversement du signe thermique des réactions, 
lequel resalte de la compensation suivanle : le chlore dégage, 
en général, plus de chaleur que le brome, et celui-ci que Fiode, 
en s'unissant aux métaux et á l'hydrogéne; tandis que l'acide 
iodhydrique dégage plus de chaleur que l'acide bromhydrique, 
et celui-ci que l'acide chlorhydrique, en se combinant avec 
l'oxyde d'argent et divers autres oxydes métalliques. 

2. Supposons, par exemple, un mélange á équivalents égaux 
d'hydrogéne, d'argent, de chlore et d'iode. 

Ces corps peuvent donner naissance á deux systémes : 

Le premier, fo rmé de HC1 + ^ g í ; 
Le second H I + AgCl. 

Yoyons lequel de ces deux systémes dégage le plus de chaleur, 
lorsqu'on les prepare par Funión des éléments libres. 

Io Les corps étant anhydres. 

Le premier sys iéme dégage : - f 22Cal,0 - f l l , 3 = + 36Ca!,3; 
Le second sys téme : — 6CaI,2 + 29C;il,2 == + 23 Calories. 

'-i0 Les acides étant formes á l'état de dissolu tion étendue, 

Le premier sys t éme d é g a g e i -f- 39,3 + 13,8 = + 5 3 , 1 ; 
Le second..." - f 13,2 - f 29,4 = •+- 42,6. 

On voit que la formation du premier systéme dégage + i2Cal,6 
de plus que le second, dans le cas des corps anhydres; et 
+ 10CaI,5, dans le cas des acides hydratés. 

C'est done le second systéme qui se formera dans les deux cas. 
D'aprés ces données, l'acide iodhydrique devra translbrmer 

le chlorure d'argent en iodure, avec formation d'acide chlorhy
drique. C'est en effet ce que l'expénence vérifie. Si l'on met du 
chlorure d'argent dans de l'acide iodhydrique gazeux, le chlorure 
d'argent jaunit, en se transformant en iodure; surtout si l'on 
chauffe légérement. La réaction peut s'exécuter d'une facón 
tres nette, méme lorsque les déplacements sont produits á équi
valents égaux. 
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On peut reprendre cet iodure formé, et en déplacer l'iode 
par le chlore, au moyen d'une quantité proportionnelle de chlore; 
l'iode déplacé pouvant étre manilesté au moyen du chloroforme. 
On manifesté ainsi sous les yeux d'un audiloire les deux déplace-
ments inversos, prévus par la théorie. 

Les mémes réactions se produisent avec les acides dissous. 
Si Ton verse une solution d'acide iodhydrique sur du chlorure 
d'argent precipité, le chlorure jaunit instantanément; si, d'autre 
part, on verse une solution d'acide chlorhydrique sur l'iodure 
d'argent precipité, l'iodure ne snbit pas de transformation 
apparente. I I est facile de s'assurer qu'il ne s'est rien produit 
en réalité dans ce dernier cas; landis que la transformation 
a été complete dans le premier. En effet, si Fon íiltre les deux 
liqueurs, aprés les avoir additionnées d'ammoniaque, on n'y 
trouve de chlorure d'argent dissous dans aucun cas : 1'acide 
azotique n'y produisant qu'un précipité insensible, corres-
pondant au degré de solubilité de l'iodure d'argent dans l'ani-
moniaque. 

On voit done que l'on peut déplacer le chlore par l'iode, 
á la condition de prendre l'iode d'abord combiné á l'hydrogéne; 
la différence des clialeurs de formation des deux hydracides 
étant plus grande que celle des deux seis métalliques corres-
pondants. 

Ge résultat est général, c'est-á-dire que l'on peut déterminer 
ainsi la formation des composés iodés avec les composés chlorés 
et l'acide iodhydrique : soit en chimie minérale, soit en chi-
mie organique. 

3. Entrons dans quelques détails. On obtient aisément des 
résultats analogues avec les antros métaux. 

Ainsi la chaleur de formation du protoiodure de ni eren re 
Hg'2I est4-24C!,1,2; celle du protochlorure de mercure,^-^0'1^. 
La différence T-J-47Cal,l étant plus petite que la différence +22,8 
des chaleurs de formation des deux hydracides, les mémes phé-
noménes devront s,e produire. 

Si, en effet, nous meltons du protochlorure de mercure solide 
dans un flacón d'acide iodhydrique gazeux, i l devient jaune, par 
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suite de sa transformation en protoiodure. Nous pourrons in-
versement déplacer l'iode dans ce dernier sel, en Je mettant 
en présence d'une quanlité convenable de chlore : l'iode mis en 
liberté pourra étre manifesté au moyen du chloroforme. 

De méme la chaleur de forraation du biiodure de mercure 
Hgl est -f- /17Cal,2; celle du bichlorure de mercure -|- 31Cal,6 : la 
dií'férence -f- \¥Jíú,k est encoré plus petite que la différence des 
chaleurs de formation des hydracides, - j - 22,8; done les mémes 
déplacements seront possibles. 

En effet, si Ton met en présence du bichlorure de mercure 
solide et de l'acide iodhydrique gazeux, on voit immédiatement 
le bichlorure de mercure se transformer en biiodure, en prenant 
la couleur rouge caractéristique de ce dernier. Le raéme dépla-
cemenl se produit, si Fon verse dans une solution de bichlorure 
de mercure une solution d'acide iodhydrique : on obtient ainsi 
un précipité rouge de biiodure, soluble dans un excés d'acide 
iodhydrique. 

La réaction actuelle est conforme aux lois de Berthollet. Mais 
ce n'est la qu'une coíncidence; car ees déplacements, ainsi que 
nous i'avons déjá observé plusieurs fois, se produisent tout aussi 
bien entre denx corps insolubles. On peut également obtenir 
des résultats contraires á ceux qui sont indiqués par les lois de 
Berthollet, comme le montee le déplacement de l'iode solide 
dans les iodures solides par le chlore gazeux; lequel devrait 
au contraire étre chassé par l'iode dans les chlorures solides, 
en raison de son état propre-gazeux. 

La chaleur de formation de l'iodure de plomb est -f- j9Ci",8, 
celle du el do ru re de plomb -f- ^l031,^; la différence + 2i,:i",0 
étant plus faible que celle des chaleurs de formation des acides 
chlorhydrique et iodhydrique, -j-22,8, on devra par conséquent 
observer les mémes phénoménes. 

En fait, le chlorure de plomb en pondré, mis en présence 
du gaz acide iodhydrique, jaunit, en donnant naissance á l'io
dure de plomb. Le chlore gazeux peut, par une réaction inverse, 
déplacer dans l'iodure ainsi formé l'iode, qu'on manifesté avec 
le chloroforme. 
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Le méme déplacement se produit par la voie humide. Le 
chlorure de plomb précipité jaunit par Faddition de Facide 
iodhydrique dissous, et se transforme en iodure. 

4. En fin les mémes déplacements peuvent étre produits avec 
les composés organiques. 

Nous avons vu que dans Féther iodhydrique, par exemple, 
C¡*H% on pouvait faeilement remplacer l'iode par le chlore : 
quelques goiitíes d'éther iodhydrique projetées dans un flacón 
de chlore produisent de Féther chlorhydrique, avec mise en 
liberté d'iode et dégagement d'une grande quantité de chaleur. 
Or le déplacement inverse peut étre produit avec Féther chlorhy
drique et Facide iodhydrique. En effet, si Fon agite Féther 
chlorhydrique avec de Facide iodhydrique gazeux, cet éther se 
transforme lentement en éther iodhydrique : on peut distinguer 
ce dernier de Féther chlorhydrique par sa densilé plus grande 
que celle de Feau. La méme transformation se produit avec une 
solution satnrée d'acide iodhydrique. Elle est plus nette et plus 
rapide, si Fon chanfle les corps á 100 degrés, dans un tube 
scellé. 

Cependant i i arrive souvent, dans cet ordre de réaction, qu'il 
se produit des composés mixtes, surtout avec les éthers polyato-
miques : mais la chaleur dégagée n'est pas connue. 

5. Les bromures métalliques donnent lien á des phénoménes 
analogues; car Facide iodhydrique décompose ees bromures 
et les transforme en iodures. De méme Facide bromhydrique 
change les chlorures en bromures. . r 

On voit que Fon peut ainsi, au moyen des hydjacides, obtenir 
les déplacements des éléments halogénes, inverses de ceux que 
Fon obtient avec les éléments libres; ees déplacements réci-
proques ayant été expliqués et méme prévus á Favance par la 
théorie thermochimique. 

6. Jusqu'ici nous avons parlé surtout des réactions entre les 
corps anhydres et des seis formés par les métaux proprement 
dits : conditions dans lesquelles les réactions répondent á des 
dégagements de chaleur considérables. Ge qui rend la prévision 
valable, c'est qu'aucune réaction spéciale de Feau ou d'un autre 
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corps, exercée sur quejqu'un des produits, n'intervient pour 
modifíer cette previsión générale. 

II en est ainsi, du moins tant qu'on opere á la tempéralure 
ordinaire et sans évaporation. Le role spécial del'eau ne s'exerce 
en effet que dans les cas oú i l existe un certain équilibre entre 
les composés solubles et leurs hydrates formes aux dépens des 
éléments de l'eau; or ees cas sont coimas ál'avance (voy. p. 150, 
464, 499, etc.). Tel est, par exemple, celui des seis acides ou 
basiques qui dérivent des acides polybasiques, oa a fonction 
mixte, seis que l'eau décompose partiellement en seis neutros 
proprement dits et en acide hydraté ou base hydratée libres. 
Or les acides chlorhydrique, brombydrique, iodhydrique, étant 
raonobasiques et simples par leur fonction, ne donnenl lien 
á rien de pareil dans les dissolutions de leurs seis alcalins. 

Cependant, si Fon procédait par évaporation, Féquilibre qui 
existe entre l'eau, les hydracides anhydres et leurs hydrates 
déíinis, composés inégalement stables avec la température. 
pourrait intervenir et déterminer certaines réactions inverses, 
conformément á ce qui va étre exposé. 

.7. Le partage d'une base alcaline, la potasse par exemple, 
entre deux hydracides, dans une dissolution, ne peut pas étre 
prévu á premiére vue d'aprés les mémes principes. En effet, les 
formations du chlorure, du bromuro et de l'iodure de potassium 
dissous au moyen des hydrates étendus, dégagenl á peu prés la 
méme quantité de chaleur. I I en est de méme de la formation 
thermique des seis solides, laquelle d'ailleurs ne saurait étre cal-
culée d'une facón tout á fail rigoureuse, comme i l conviendrait 
ici ; attendu que les hydracides anhydres, aussi bien que leurs 
hydrates défmis, ne sont pas tous connus sous la forme solide, 
seul terme absolument précis pour ce genre de comparaisons. 

En fait, les deux actions inverses sont possibles, suivant que 
l'on opere par évaporation ou précipitation ije valsen développer 
les circonstances. J'ai fait agir chacun des trois hydracides sur 
les seis de potassium des deux autres, dans des proportions 
équivalentes connues, 20 partios d'eau environ se trouvant en 
présence de 4 partió de sel en poids. On evapore au bain-marie,. 
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et Fon desséche á l'étuve ; la pesée du produit íburnit les don-
nées d'un calcul propio á definir la proportion décomposée. 
Voici les chiffres obtenus : 

^ KCI + 1,05 HBr a fourni 0,67 KBr -f- 0,33 KCI . 
( KHr + 1,03 HCI 0,86 KBr + 0,14 KCI . 

f KBr + r f t C l 0,84 KBr + 0,!6 KCI. 
f KCI + 2 HBr 0,96 K B r . 

( KCI + 1,05 H I 0,75 K I + 0,25 KCI. 
j KJ + í ,04 HCI 0,87 K I + O' l 3 KCI. 

K C I + 2 I I I 0,98 K I . 

( KBr + 1 , 0 3 H I 0,60 K I + 0 , 4 0 Br. 
f K I + 1 , 0 3 HBr 0,62 K I + 0,38 KBr. 

KBr + 2 H I 0,98 K I 

Ges chiffres montrent qu'im excés d'acide iodhydrique déplace 
á peu prés complétement les deux autres hydracides : Fécart 
entre 0,98 et 1,00 s'explique d'ailleurs, parce que l'iodure 
de potassium, chanfle en présence d'un acide et de l'air, perd 
toujours un peu d'iode. 

L'acide bromhydrique en excés déplace de méme presque 
entiérement l'acide chlorhydrique. 

Mais les déplacements ne sont pas complets, lorsqu'on se 
borne á opérer á équivalents égaux : dans ce cas, i l y a toujours 
partage, et les deux chiííres fournis par les actions réciproques, 
tout en demeurant voisins, ne sont pas identiques. Enfin, j ' a i 
observé qu'un excés notable (7 équivalents) d'acide chlorhydri
que ne déplace qu'une fraction d'acide bromhydrique á peine 
plus grande qu'un seul équivalent. 

Cependanl i l m'a paru qu'en réitérant un grand nombre 
de fois les actions et les évaporations, on parvient á la longue 
á une élimination totale des acides bromhydrique et iodhy
drique, méme par l'acide chlorhydriqae. 

8. Toutes ees circonstances s'expliquent, en admeltant que: 
Io Les deux hydracides se partagent, suivant une certaine 

proportion, la base dans une solution froide et étendue. 
2o Etant donnée la solution aqacuse étendue d'un hydracide 

isolé, l'eau s'évapore d'abord á peu prés seule, en entrainant 
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seuiement une faible proportion d'hydracide; jusqu'au terme 
de concentration oú i l passe á la distillation un hydrate défmi, 
ou plutóL un systéme ou l'hydrate défmi, l'eau et l'hydracide 
anhydre se font équilibre. 

3o La tensión des trois hydracides anhydres dans de sembla-
bles syslémes n'est pas la méme : l'hydrate chlorhydrique étant 
le moins stable de tous á une température donnée, mais les 
hydrates bromhydrique et iodhydrique ayant des stabilités 
tres voisines : ce sont la des faits d'expérience (voy. ce volume, 
page 150). 

Cela posé, évaporons une dissolution qni reníerme un chlo-
rure alcalin, en présence d'un hydracide. L'acide chlorhydrique 
libre, qui subsiste aprés le partage, sera chassé pendant l'éva-
poration en quantité plus grande que l'autre hydracide; attendu 
qu'il posséde, sous forme anhydre, une tensión plus grande. 
Un excés convenable de l'autre hydracide suffira done pour 
réliminer entiérement : ce que l'expérience confirme. 

Cette conclusión s'applique méme au cas oú les deux ten-
sions seraient peu diñerentes (bromure et acide iodhydrique). 
Dans cette derniére circonstance, d'ailleurs, i l peut intervenir 
une autre influence. 

En effet, les hydrates définis des trois hydracides, envisagés 
séparément et en soi, n'ont pas la méme volatilité, et celle-ci 
décroit probablement, d'aprés les analogies, tirées de la vola
tilité des éléments, et des composés chlorés, bromés et iodés 
correspondants; elle doit décroitre, dis-je, de l'hydrate chlor
hydrique á l'hydrate bromhydrique, puis á l'hydrate iodhy
drique. Mais les hydrates, du moment qu'il y a partage préa-
lable de la base entre eux, se déplaceront suivant Fordre relatif 
de leur volatilité; attendu que le plus volátil s'élimine sans 
cesse et depréíerence : ce qui empéche tout équilibre permanent. 

Gependant, si l'on se borne á mettre en présence les deux 
hydracides á équivalents égaux, le sel qui subsistera aprés l'éva-
poration devra étre un mélange, parce que, la tensión de l'hy
dracide le moins volátil n'étant pas nulle, une portions'évaporera 
en méme temps que le plus volátil. 

BERTHELOT. — Méc. chim, 11. — 35 
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En raison de cette méme circonstance, un grand oxees de 
l'hydraeide qui offre á la fois la moindre tensión, sous forme 
anhydre, et le point d'ébullilion le plus bas, sous forme d'hy-
drate, pourra cependant finir par déplacer les autreshydracides; 
surtout si Ton reitere plusieurs fois les traitements et les éva-
porations. 

Méme avec les seis d'argent, ce déplacement inverso est quel-
queíois possiblo. En offot la discussion approfondie des equilibres 
qui so produisent pendant l'évaporation montre que Facide 
chlorhydriqiio anhydre (produit dans la liquour en présence de 
l'eau et de son hydrato) tend á attaquer le bromuro d'argent 
mis en contact avec lui , avec formation d'acido bromhydrique 
hydraté. La réaction inverso, c'est-á-dire l'attaquo du bromuro 
d'argent par l'acido chlorhydriquo, est done possiblo á larigueur; 
pourvu que la chaleur absorbée dans lasubstitution d'un hydra-
cide á l'autre, á l'ótat d'bydrates, no soit pas trop grande pour 
étre componsée par la chaleur dégagée lorsque Facide chlorhy
driquo formo avec l'eau un hydrato défini. La tres faible dose 
d'acido bromhydrique ainsi formé pout étre éliminéo ensuito 
par évaporation; do tollo serte que FacLion réitérée de Facide 
chlorhydriquo concentré pout, á la rigueur et pcniblcment, 
produire un déplacement i n ver se. 

9. L'existenco d'un cortain partago de la base alcalino, dés 
la temperature ordinairo, entro les deux hydracidos, est attostéo 
(Faillours par los réactions inversos de précipitation. En effet, 
si Fon verso do Facide chlorhydriquo concentré dans une solu-
tion saturéc d'iodure de potassium, i l so produit un précipité 
cristallin de chloruro de potassium. J'ai vériíié la naturo de ce 
sol par Fanalyso: aprés décantation et exprossion, i l no contient 
plus que dos traces d'iodo. 

Le mécanismo de cette réaction est, je crois, le suivant : 
L'acido chlorhydriquo partago d'abord la base avec Facide iod-
hydrique; puis Facide chlorhydriquo anhydre, qui existo dans 
los solutions concentróos, s'emparo do l'eau qui tonait en disso-
lution le chloruro de potassium et le précipité (voy. ce volumo, 
page 150). L'équilibro étant dés lors détruit dans Fintériour 
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de la liqueur, i l s'y reproduira une nouvelle dose de chlórure de 
potassmm, qui se précipitera encoré, et ainsi de suile. Si racide 
chlorhydrique est en excés suííisant, i l séparera la présque tota-
lité du potassmm. 

J'ihsiste sur ce mécanisme, et surtout sur le partage préalable 
qui précéde la cristallisation du selle moins soluble; attendu 
que ce partage me paralt se produire dans la plupart des circon-
stances oú un sel se sépare dans un systéme salin complexe, en 
vertu de sa moindre solubilité : ce qui le prouve, c'est que celte 
séparation ne répond pas, en général, au point précis qui serail 
indiqué par le coefficient de solubilité du sel le moins soluble 
dans l'eau. Dans les cas les plus simples, elle a lien pour une 
con central ion plus grande, parce que la totalité du sel possible, 
d'aprés les équivalents, ne saurait prendre naissance lá oú i l y a 
partage. Paríbis cependant elle peut avoir lien pour une concen-
tration moindre : ce qui arrive dans les cas oú les autres seis 
sont susceptibles de s'einparer d'une portion de l'eau pour for-
mer des hydrates définis, comme le íait l'acide chlorhydrique 
concentré lorsqu'il precipite le chlórure de potassium. 

2. — D é p l a c e m e n t s reciproques entre rac ide chlorhydrique 
et l'acide cyanhydrique. 

1. L'acide cyanhydrique est, á certains égards, comparable 
á l'acide chlorhydrique; ees deux acides, en effet, sont formés 
sans condensation, par Funion directo de l'hydrogéne, á volumes 
égaux, l'un avec le chlore, Fautre avec le cyanogéne; leurs seis 
alcalins sont isomorphes. 

Cependant l'acide cyanhydrique est réputé un acide faible ; i l 
peut en effet étre déplacé dans les cyanures alcalins dissous, pai
la plupart des acides et méme par l'acide carbonique, lequel 
donne lien, avec l'acide cyanhydrique, á des equilibres; ceux-ci 
étant déterminés en préseme de l'eau, par Fétat de séparation 
partidle entre chacun de ees acides et la base qu'il est censé 
saturer dans les dissolutions. 

Mais, en réalité, cette notion vague de la forcé de l'acide cyan-
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hydrique est purement relative : nous allons voir en effet que 
Ton peut á volonté déplacer l'acide cyanhydrique par Tacide 
chlorhydrique, ou déplacer l'acide chlorhydrique par l'acide 
cyanhydrique ; suivant les condilions de Texpérience, la naLure 
des métaux et la concentralion des hydracides. 

C'est ce que fait prévoir la comparaison des quantités de cha-
leur dégagées par l'acide chlorhydrique et l'acide cyanhydrique, 
se combinant aux diverses bases. Opposons ees deux acides, par 
exemple, á la potasse et á l'oxyde de mercure. 

Soit la potasse et l'oxyde de mercure, mis en présence des 
acides chlorhydrique et cyanhydrique, séparément: 

Cal. 
í HC1 é t e n d u - f KO é t e n d u e , d é g a g e : - } - 13,7 
( —* - f HgO préc ip i t é -f- 9,5 

i HCy é t endu + KO é t endue , d é g a g e : 4 - 3,0 
( — -4~ hgO P ^ c i p i t é + 15,5 

On peut tirer de la comparaison de ees nombres diverses con-
séquences : 

Io La potasse doit précipiter l'oxyde de mercure contenu 
dans le ehlorure, et former du chlorure de potassium, avec un 
dégagement de chaleur égal á -f- 4Cal,2 : ce que l'expérience 
vérifie exactement. 

2o Une solution de cyanure de mercure ne doit pas étre pré-
cipitée par la potasse; tandis que l'oxyde de mercure doit au 
contraire, malgré son insolubilité, déplacer la potasse, base 
soluble, dans une solution de cyanure de potassium. Ces consé-
quences sont également vériíiées par l'expérience. En effet, une 
solution de cyanure de mercure étant mise en présence de la 
potasse, i i ne se produit pas de précipité, et i l n'y a pas de phé-
noméne thermique sensible, A.u contraire, l'oxyde de mercure, 
employé en proportion équivalente, se dissout dans le cyanure 
de potassium. Cette dissolution résulte bien du déplacement 
dé la potasse; non-seulement elle est effectuée en proportion 
équivalente, mais elle dégage précisément-{-i2Calories, nombre 
égal á la différence entre les chaleurs de formation des cyanures 
de mercure et de potassium. 
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Ge faiU ainsi que beaucoup d'autres du raéme genre, dont la 
signification est précisée par la mesure des quantités de chaleur, 
se trouve absolument opposé aux lois de Berlhollet, 

3o Les nombres précédents permettent de prévoir maintenant 
les déplacements réciproques de l'acide chlorhydrique par l'acide 
cyanhydrique. 

En effet, si dans une solution de cyanure de potassium on 
verse de l'acide chlorhydrique, ce dernier doit déplacer et dé-
place en effet aussitót l'acide cyanhydrique, avec un dégage-
ment de chaleur égal á -|- 40Cal,7. 

2. Mais c'est le déplacement inverse qui doit se produire, et qui 
se produit réellement avec les seis de mercure. L'expérience 
montre que le mélange d'une solution de cyanure de mercure 
avec l'acide chlorhydrique étendu ne produit pas de phénoméne 
thermique; tandis que le mélange d'un équivalent de chlorure 
de mercure avec un équivalent d'acide cyanhydrique produit 
un dégagement de chaleur égal á - } - 6 Calories : ce qui est pré-
cisément la différence entre les chaleurs de formation du cya
nure et du chlorure de mercure. En outre, lorsque l'équivalent 
d'acide cyanhydrique est ajouté graduellement et par fractions, 
les quantités de chaleur dégagées sont proportionnelles aux 
quantités d'acide cyanhydrique successivement ajoutées : ce qui 
montre que le dégagement de chaleur n'est pas dú á des 
actions secondaires, mais bien á un déplacement régulier. Eníin, 
la chaleur dégagée demeure la méme dans des liqueurs un peu 
étendues, lorsqu'on fait varier la proportion de l'eau : ce qui 
achéve de caractériser le phénoméne. 

Ainsi l'acide chlorhydrique étendu est déplacé par l'acide 
cyanhydrique, vis-á-vis de l'oxyde de mercure; tandis que la 
réaction opposée a Jieu vis-á-vis de la potasse. L'acide cyanhy
drique est done plus fort que l'acide chlorhydrique étendu, vis-
á-vis de l'oxyde de mercure; tandis que l'acide chlorhydrique 
est plus fort que l'acide cyanhydrique, vis-á-vis de la potasse. On 
volt ici que la notion de la forcé des acides est toute relative. 
Nous allons en donner une no uve 11c preuve. 

o. En effet, les phénoménes changent de signe, si Ton prend 
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les acides anhydres, c'est-á-dire les hydracides n'ayant pas perdu 
une partie de leur énergie par la dissolution. 

HC1 gaz. + HgO sol. = HgGl sol. + HO gaz., d é g a g e : + 23C:Ü,5 
HCy gaz. + HgO sol. = HgCysol . + HOgaz., d é g a g e : + 18Cal,3 

Dans ees conditions, c'est l'acide cyanhydrique qui devra 
étre déplacé en sens inversa par l'acide chlorhydrique, avec un 
dégagement de chalenr égal á + 5Cal,2. Ge déplacement a lien en 
réaliié; i l s'opére á froid et d'une maniere immédiate. Sur ce 
déplacement méme est fondée la préparation classique de l'acide 
cyanhydrique, par l'action reciproque de l'acide chlorhydrique 
gazeux et du cyanure de mercure. 

De méme le cyanure de mercure solide est décomposé par 
l'acide chlorhydrique concentré; décoraposition due á la réaclion 
de l'acide chlorhydrique anhydre contenu dans les liqueurs, ou 
formé sous l'inlluence de la chaleur; lequel posséde, en plus, 
par rapport á l'acide hydraté, i'éncrgie que celui-ci a perdue en 
íbrmant un hydrate défmi, énergie dont la grandeur numérique 
est sufíisante pour renverser la réaclion. 

4. J'appelle l'attention sur ees deux réactions inverses et sur 
leur mécanisme, lequel se retrouve dans une multitude d'a ir tres 
circonstances oú l'on compare les réactions des acides ou des 
álcalis concentrés avec celles des acides ou des álcalis étendus. 
C'est l'existence d'une certaine proportion d'acide anhydre (ou 
monohydraté pour les oxacides) dans les liqueurs concentrées, 
ou sa forraation sous l'influence de la chaleur, qui détermine la 
réaction inverse; et cela en raison de l'excés d'énergie que l'acide 
anhydre (ou monohydraté) posséde par rapport á l'hydrate acide, 
avec lequel i l coexiste dans les liqueurs. Get excés d'énergie 
mesure l'aptitude á produire la réaction inverse. 

5. C'est la un point qui mérite d'étre precisé davantage. 
L'observation prouve, en effet, que la dose d'acide cyanhy

drique dégagée du cyanure de mercure est proportionnelle á la 
dose d'acide chlorhydrique anhydre contenue dans la liqueur, 
cette dose pouvant étre mesurée á l'avance par l'étude de la 
tensión de cet hydracide. Au contraire, la décoraposition du 
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cyanure de mercure par 1'acide chlorhydrique plus ou moins 
concentré ne sauraít étre, ni prévue dans son existence, ni me-
surée dans sa limite, d'aprés la quantité de chaleur dégagée lore 
de la dilution de l'acide concentré, devenant en masse un acide 
étendu : mode de previsión qui a été proposé par divers auleurs. 
Un tel mode de prévision n'est pas justifié en principe, parce 
qu'il ne fait pas intervenirla formation des composés définis; 
c'est-á-dire qu'il ne distingue pas entre l'acide anhydre et ses 
hydrates divers dans les dissolutions. En fait, i l conduit á des 
conclusions contraires á l'expérience. 

En effet, l'observation pro uve que dans les dissolutions étcn-
dues de cyanure de mercure, l'acide cyanhydrique déplace en-
tiérement l'acide chlorhydrique, avec dégagement de + 6 Calo
nes. Or une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, saturée á 
zéro, dégage seulement + /iCal,5 lorsqu'on l'étend avec une grande 
quantité d'eau : une telle solution ne devrait done pas étre ca-
pable de décomposer le cyanure de mercure solide, si elle agis-
sait simplement par sa chaleur de dilution, le chiffre 4,5 étant 
moindre que 6. Cependant Fobservalion montre que cette solution 
décompose réellement le cyanure de mercure, en dégageant 
prés des deux tiers de l'acide cyanhydrique qu'il peut fournir : 
c'est la dose qui répond á l'acide chlorhydrique anhydre con-
lenu dans la liqueur, lequel acide anhydre surpasse l'acide 
hydraté de toute Fénergie qui répond á sa chaleur d'hydrata-
tion, soit 17C!ll,4 — L; E étant la chaleur de liquéfaction du gaz 
chlorhydrique, quantité voisine de 6 Calories (voy. page 154). 
Gitons encoré le fait suivant. Le cyanure de mercure est décom-
posé á froid par une solution d'acide chlorhydrique, tant que 
la densité ne devient pas moindre que i,10, laquelle répond á 
HG1 + 711-0- en vi ron. Or la dilution d'une telle solution chlor
hydrique, laquelle exerce encoré quelque réaction, dégage seu-
lement + lCal,7, quantité fort inférieure á - f 6 Calories. Mais 
aussi cette solution limite renferme encoré quelque trace d'acide 
anhydre, doué d'une tensión appréciable. 

La plupart des déplacements reciproques donnent lien aux 
mémes observations; la valeur bruto de la chaleur totale dégagée 



552 STATIQÜE CH1MIQUE. 

par la dilution des acides ou des álcalis concentrés n'étant 
presque jamáis suffisante pour fournir á Fintégralité du corps 
dissous Fénergie nécessaire au renversement des actions chi-
miqués; tandis qu'unc portion de ce ni eme corps peut étre 
métamorphosée parj les acides ou les álcalis, en raison de 
l'énergie partidle correspondante á la dose des acides ou des 
bases qui n'est pas arrivée á l'état des hydrates les plus 
avancés (voy. pages 465 et 171). 

§ 3. — D é p l a c e m e n t s reciproques de l'acide s u l ü i y d r l q u e , o p p o s é 

A Tacide chlorhydrique et aux autres acides. 

1. Voici le tableau des quantités de chaleur dégagées par la 
réaction des acides chlorhydrique et sulfhydrique, dissous dans 
une grande quantité d'eau et réagissant sur les principales bases 
alcalinos et métalliques : 

A z H 3 ( l é q . = 21it.) + 
BaO (1 éq . = 51it .) + 
MnO (precipi té) + 

NaO ( l é q . = 2 ] i t . ) + H S ( l é q . = 8 1 i t . ) : + 3 , 8 5 ; + H G 1 ( 1 éq .^ - -21 i t . ) 
+ 3 , 1 ; + H G l ( i é q . = 2 1 i t . ) 
+ 3 ,9; + H C l ( l é q . = : 2 1 i t . ) 
+ 5 , 1 ; + H G l ( l é q . = r 4 1 i t . ) 
+ 7 ,3 ; 
+ 9 ,6 ; 

13,3; (sel dissous) 
+ 15,8; 
+ 24,35; 
- [ -27 ,9 ; (sel p rec ip i t é ) 

FeO 
ZnO 
PbO 
CuO 
HgO 
AgO 

i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

d. 
d. 

i d . 
d. 

i d . 
d. 
d. 
d. 

i d . 

Cal. 

: + 13,7 
+ 12,45 
+ 13,85 
+ 11,8 
+ 10,7 
+ 9,8 
+ 7,7 
+ 7,5 
+ 9,45 
+ 20,6 

2. Sulfures a lcal ins et acide chlorhydrique é t endu . — Nous 
concluons d'abord de ees nombres que l'acide chlorhydrique 
étendu doit décomposer immédiatement et en totalité les sul
fures de sodium, d'ammonium, de baryum dissous : ce que 
Texpérience confirme. 

La chaleur dégagée s'éléve á -}-10 Calories environ, chiífre 
qui répond á un déplacement total. 

Les mémes conclusions s'appliquent aux sulfures alcalins, mis 
en présence des autres acides forts pris en solution étendue, lels 
que l'acide sulfurique, et raéme en présence de l'acide acétique. 
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C'est ce que coníirmeni les mesures thermiques; d'aprés les-
quelles la chaleur dégagée dans la réaction réelle est sensible-
ment égale á la différence des clialeurs de neutralisation, par la 
base alcaline, des deux acides mis en opposition: 

KS,HS t r é s é t e n d u + HC1 (1 éq . == 2 l i t . ) , d égage : - f 6,0. 

S. Pour préciser davantage ce qui se passe dans cette cir-
constance, je feral observer que, la solution étendue d'un sulfure 
alcalin, formé par T un ion de l'acide sulfhydrique et de la base á 
équivalents égaux, ne renferme pas, en íéaiilé, Facide et la base 
exactement combinés. Mais la composition de la liqueur répond 
sensiblement á celle d'un sulfhydrate de sulfure, melé avec une 
proportion équivalente d'alcali libre {Annales de chimie et de 

physique, ht serié; t. XXX, p. 508) : 

2NaS dissous = NaHS2 dissous + NaHO2 dissous. 

En effet, dans les mesures tbermiques, on observe seulement 
la chaleur dégagée par la réaclion 

NaO dissous + H2S2 dissous = NaHS2 dissous : + 7,7; 

laquelle ne varié pas sensiblement, dans des liqueurs étendues, 
par l'addition d'un excés de sonde, méme considérable. 

Le sulfhydrate de sulfure lui-méme ne saurait étre regardé 
comme un terme défmitif d'équilibre; car l'action de l'eau, em-
ployée en quanlité croissante, tend á le décomposer á son tour 
en álcali et acide libre; quoique la variation de la quantité com-
binée avec la proportion de l'eau soit bien plus lente pour le 
sulfhydrate que pour le sulfure neutre (page 271). 

Cela posé, un acide fort, mis en présence d'un sulfure alcalin 
dissous, s'unira d'abord avec F al cal i libre que renferme la 
liqueur; puis i l décomposera á son tour le sulfhydrate de sul
fure. Je reviendrai sur ees deux termes successifs de la réac
tion, qui ne sont pas sans importance dans Fétude des sulfures 
métalliques. 

4. E n Vabsence de Veau, la réac t ion des sulfures alcal ins sur 
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les acides forts donne lien á des phénoménes pareils, phéno-
raénes également prévus par la théorie. 

Par exemple, le sulfhydrate solide : AzlP,lPS2, est décomptísé 
•completement par les acides cMorhydrique, acétique, formique 
g-azeux. Ce fait pouvait étre préva; car voici la chaleur dégagée 
dans la formalion des seis solides correspondanls, chacun envi-

.sagé depuis ses deux composants gazeux : 

S u l f h y d r a t e . . . . AzH3 + H2S2 = AzH3,H2S2, d é g a g e + 23,0 
Formiate AzH3 + C2H204 = X z ñ ^ C m O 1 + 29,0 
Acétate AzH3 + C4H*0* = A z W & W O * + 28,2 
Chlorhydra te . . . AzH3 + ÍIC1 = AzH35HGl + 4 2 , 5 

La formation du premier sel répond done á un dégagement 
de chaleur bien moindre que eelle des autres. 

5. Acides faibles el sulfures a lca l ins , en p r é s e m e de Veau. — 

Les déduclions que je viens de présenter ne sont rigoureusé-
ment vraies que pour les acides qui forment des seis stables 
en présence de Feau. S'agit-il, au cóntraire, des acides faibles, 

•comparables áTacide sulfhydrique et formant de méme des seis 
en partie décomposablcs par Feau, tels que les acides carbo-
nique, cyanhydrique ( i ) , etc.? i l doit se produire et i l se produit 
en effet dans les liqueurs un certain partage de la base, entre 
l'acide sulfhydrique et Facide antagoniste : attendu que la dis-
solution du sulfure alcalin doit étre regardée en réalité comme 
renfermant á la fois un sulfhydrate réel, de l'acide sulfhy
drique et de Falcali libre. Ge dernier composé sera pris par le 
nouvel acide, dans la proportion qui répond á la stabilité du sel 

;correspondant. Mais Falcali libre ainsi eliminé se reproduira 
en partie, par une décomposition consécutive du sulfhydrate 
alcalin, lequel tend á reprendre son équilibre primitif en pré
sence de Feau : de la resulte une nouveile proportion du 
second sel, et ees actions se poursuivront, jusqu'á ce qu'il se 
soit produit dans la liqueur un certain équilibre entre le sulf-

(1) L'acide acétique et Ies acides gras volatils sont á la l imite; les acétates alca
lins et seis analogues éprouvant de la part de l'eau une décomposition légére, mais 
trés sensible (voy. page 246). 
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bydrále, le nouveau sel, d'une part, et, cTautre parí, l'eau et les 
poilions des deux acides et de la base demeurées libres. Le 
thermornétre traduit ees partages prévus par la tfiéorte, coiiimé 
je m'en suis assuré par expérience. 

Soient, par exemple, les aeides sulfhydrique et carbonique : 

2 I Í S (1 é q . = 16 l i t . ) + G204K0,H0 (1 éq . = 41 i t . ) : — 2,9. 

Le déplacement total répond á — 3,3 (1). On voit des lors 
que l'acide sulfhydrique etl'acide carbonique, pris á équivalents 
égaux et mis en présence d'un demi-équivalent de potasse, se 
partagent la base: l'acide sulfhydrique prenant les 7 huitiémes 
environ de celle-ci. 

Mais si Ton elimine l 'im des acides, sous la forme gazeuse 
ou autrement; tandis que Fon fait réagir une proportion crois-
sante de Pan Iré acide : la formation du sel de ce dernier acide 
deviendra de plus en plus dominante, et méme á la fin i l 
subsistera seul dans les liqueurs. 

Ges conclusions, déduites de la thóorie des acides faibles, el 
corroborées par les mesures thermiques, sont exactement con
formes aux observations qui ont été faites paf les chimistes sur 
les dépiacements réciproques de I'hydrogene sulfuré an moyen 
d'un excés d'acide carbonique, dans les sulfures alcalins, et de 
l'acide carbonique au moyen d'un excés d'hydrogéne sulfuré, 
dans les carbonates alcalins. 

6. Sulfures m é l a l l i q m * . — Les réactions que I'hydrogene sul
furé exerce sur les seis métalliques sont tres diverses et souvent 
méme opposées, suivant la nature des métaux, cello des acides, 
enfin suivant la concentration, le tout conforme á notre théorie. 

L'acide chlorhydrique concentré attaque en general les sul
fures métalliques, avec dégagement d'acide chlorhydrique et 
formation de chlorures. Inversement, l'acide sulfhydrique peut 
formar dans les solutions étendues de certains chlorures métal
liques des sulfures précipités, avec mise en liberté d'acide 
chlorhydrique. I l y a done la deux actions inversos, qui corres-

(1) Chaleur négative, due aux phenomenes "de dissociation qui se produisent dans 
les liqueurs, aux dépens des seis des acides faibles. 
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pondent á des états de concentration difíerents de Fácide chlor-
hydrique; c'est-á-dire ala différence d'énergie qui existe entre 
Tacide hydraté, existant seul dans les solutions étendues, et l'a-
eide anhydre, existant en partie non combiné avec l'eau dans les 
solutions concentrées. En effet, nous allons voir que la concen
tration, qui correspond au changement de signe de ees deux 
réactions contraires, répond précisément á la formal ion de l'un 
des hydrates défmis de l'acide chlorhydrique. 

Avec certains métaux, tels que le plomb, le zinc, le manga-
nése, i l se manifesté en outre des phénoménes d'équilibre, attri-
buables á la formation de composés intermédiaires (chlorosul-
fures, sulfhydrates de sulfures, etc.). 

7. V h y d r o g é n e s u l f u r é precipite les solutions étendues de 

plomb, de cuivre, de mercure, d'argent, et celte précipitalion, 
si souvent utilisée dans l'analyse, est toujours accompagnée par 
un dégagement de chaleur. On observe les chiíTres suivants : 

Sel mé ta l l i que (1 éq . 

Az06Pb 
S04Cu 
AzOGAg 
HsGl 

2 á 4 l i t . ) + HS (1 éq 

+ 5 ,7; CWPbO4. 
+ 6,6; 
+ 22,7;-
+ 14,5; HgCy 

8 á 10 l i t . ) , d é g a g e 

. . . . + 6 , 7 
C4H3Cu04 + 9 , 5 

+ 8,9 

8. Pour rendre l'état du sel plus comparable á celui du sul
fure, on peut également calculer les réactions depuis Vhydro

géne s u l f u r é dissous et les seis solides et anhydres : ce qui pe miel, 
d'ailleurs d'y comprendre les seis insolubles. Le signe des résul-
tats ealculés pour les métaux précédents demeure le mérne. En 
effet, on (ronve : 

Io Seis de plomb et de cuivre anhydres el solides : 

Sel mé ta l l i que anhydre + HS (8 a 10 l i t . ) 

Avec O H W ) 4 
AzOGPb 
PbCI 
S04Pb 
C4H3Cu04 
CuCl 
S04Gu 

acide é l e n d u + sulfure p réc ip i t é 

. . + 7,7 

. . + 1 , 6 
• • + 3 , 7 
. . + 2 , 7 
. . + 1 0 , 7 

+ 13 envir. 
. . + U , 7 . . . 
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A la vérité, les seis de cuivre existent plutót á Fétat d'hydrates 
définis qu'á l'éfcat anhydre, dans leurs solutions étendues. Mais 
cetle cireonstance introduite dans le calcul, c'est-á-dire la méme 
réaction étant évaluée á partir des hydrates sal ins cr i s ta l l i sé s , 

au lien des seis anhydres, le signe des résultats n'est pas changé : 
le sulfate, le ehlorure et Facétate de cuivre, par exernple, déga-
gent encoré des quantités de chaleur respectiveraent exprimées 
par + 6,5, + 8, et -f- 9,5. 

2o De méme les seis de mercure anhydres et Fhydrogéne sul
furé dissous dégagent, d'aprés le calcul, en formant un sulfure 
et un acide dissous étendu : 

Avec HgCl + 1 3 , 3 
HgCy + 7.4 
H g l + 1,0 

L'expérience prouve que les trois réactions sont en effet 
réelles et totales. Seulement Fiodure de mercure exige un 
contact prolongé des liqueurs et un excés notable d'hydrogéne 
sulfuré; á cause de sacohésion et aussi á cause d'un certain équi-
libre, dú á la production d'un iodosulfure intermédiaire, dont 
la chaleur de formation, si faibie qu'elle soit, compense la quan-
tité + i , 0 . 

3o Soientenfin les seis d'argent solides. II n'y a rien de spécial 
pour les seis solubles, tels que Fazótate d'argent: 

Az06Ag solide + HS dissous — AzOcH é tendu + AgS : + 17,0. 

Mais les seis insolubles méritent une attention particuliére. 
Comparons la chaleur dégagée par les divers hydracides, dans 
leur réunion avec Foxyde d'argent. J'ai trouvé : 

HS é t e n d u + AgO p rec ip i t é = A g S p r é c i p i t é + HO : - j - 27,8 
HG1 i d . + i d . = A g C l i d . + 20,6 á + 20,9 
HBr i d . H- i d . = AgBr i d . + 25,1 á + 25,5 
H I i d . + i d . = Agí i d . + 28,3 á + 31,8 

Lesvariations observées ici dépendent de la cohésion des pré-
cipités, qui va croissant avec le temps. 

II résulte de ees nombres que Fhydrogéne sulfuré dissous doit 
changer en sulfure le ehlorure d'argent et le bromuro d'argent: 
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ce que rexpérience confirme, aussi bien avec les chlórure el 
bromure récemment précipités, qu'avec les mémes corps séchés 
á l'étuve. Seulement, dans le dernier cas, l'agglomération phy-
sique de ees substances páteuses, et qui ont durci pendant la 
dessiccation, rend presque impossible une réaction complete. 

L'iodure d'argent, au contraire, d'aprés les chiffres ci-dessus, 
semblerait devoir résister á l'hydrogéne sulfuré. Gependant rex
périence indique un commencement d'attaque; mais avec forma-
lion d'un iodosulfure, qu'il ne parait pas possible de changer 
complétement en sulfure. II en est ainsi avec l'iodure d'argent 
récemment precipité, comme avec l'iodure séché á l'étuve. S'il 
est vrai qu'un grand excés d'iodure d'argent, agité avec une solu-
tion d'hydrogéne sulfuré, en anéantit l'odeur; par centre, une 
solulion concentrée d'iodure de potassium, additionnée d'un peu 
d'hydrogéne sulfuré, puis d'une trace d'azotate d'argent, pro-
duit seulement au point de contact un précipité jaune, qui 
se redissout dans l'excés de la liqueur. Tous ees phénoménes 
traduisent des équilibres, qui me paraissent attribuables soit 
á l'iodosulfure, soit á un iodure double, et á la chaleur complé-
mentaire développée par la formation de ees composés. 

9. Examinons encoré ce qui doit se passer en Vabsence de 

Vean; c'est-á-dire en opposant un sel anhydre d Vhydrogéne 

s u l f u r é gazeux, avec mise en liberté de l'acide antagoniste sou& 
forme gazeuse, afín de rend re comparable l'état des corps cor-
respoüdants. Je ferai les calculs pour les acétales et pour les 
chlorures : 

\ C4Il!Pb04 solide + HS gaz = G4H*04 gaz + PbS + 3 , 3 
( C ^ F C u ü 4 solide + HS gaz = C4H404 gaz + CuS + 

La réaction théorique demeure done la méme pour les acé
tales de plomb et de cuivre: ce que l'expérience confirme. 

Au contraire, pour les chlorures de plomb, de cuivre et de 
mercure, le calcul indique des valeurs négatives : 

PbGl solide + HS gaz = HC1 gaz + PbS. 
CuCl solide + HS gaz = HC1 gaz + CuS. 
HgCl solide + HS gaz = HC1 gaz + HgS. 

— 11,3 
— 2,0 

— 1,7 



HYDRAGÍDES OPPOSÉS ENTRE EÜX ET A L ' E A U . 5 5 » 

Insistons sur ees derniéres valeurs : la question mérite d'étre 
Iraitée dans un paragraphe spécial. 

§ 4. -—• Renverse inent des r é a c t i o n s . 

1. En eñet, i l resulte des nombres ci-dessus que Fon doit 
pouvoir réaliser les réaetions contraires. En d'autres termes, 
Fhydrogéne sulfuré décompose les chlorures de plomb, de cuivre 
et de mercure en solulions étendues; tandis que l'acide chlor-
hydrique anhydre doit décomposer en sens inverse les sulfures 
insolubles correspondants. 

Cette déeomposition doit avoir lien d'ailleurs, non-seulement 
avee le gaz chlorhydrique, mais avec ton te dissolution renfer-
mant de l'aeide chlorhydrique anhydre (acide fumant), et jus-
qu'au degré de dilution oü cet acide est complétement trans
formé en hydrate défini, c'est-á-dire jusque vers la composition 
Í1C1 + 6,5 á TITO. 

Toute liqueur plus concentrée devra attaquer les sulfures 
précédents, et cela en vertu de l'cxcés total d'énergie du gaz 
chlorhydrique sur le gaz sulfhydrique dans la réaction envi-
sagée; mais la réaction ayant lien seulement aux dépens de la 
dose d'hydracide anhydre qui existe dans les liqueurs. 

Arrivée á ce terme, c'est-á-dire la dose d'acide qui la dépassait 
étant épuisée, la réaction devra s'arréter. Cette limite variant 
d'ailleurs avec la température, on concoit l'influence d'une élé-
vation de température sur les réactions produitcs par l'hydra-
cide. En effet, l'élévation de température permettra d'elTectuer 
á chaud, avec un acide d'une concentration déterminée, des 
réactions impossibles avec le méme acide á une température 
plus basse ; parce que la proportion d'acide anhydre qui existe 
dans la liqueur chande est plus grande que dans la liqueur froide. 

Mémes calculs et mémes prévisions pour les hydracides oppo-
sés au sulfure d'argént : 

( AgS (prec ip i té ) + HC1 gaz == AgCl + HS g a z . . . . + 8,u2 
¡ I d . + HBr gaz = AgBr + HS gaz + t573 
( I d . + HBr gaz = Agí + HS g a z . . . . + 21,3 
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2. Ces prévisions théoriques sont confirmées par rexpérience. 
En effel, l'acide chlorhydrique fumant décompose á froid les 
sulfures de plomb, de cuivre, d'argent, de mercure, avec dégage-
mení d'hydrogéne sulfuré : je reviendrai tout á l'heure sur ces 
réactions, dont le détail mérite d'étre discuté séparément. 

De méme les acides brornhydriquc et iodhydrique fumants 
attaquent aussitot le sulfure d'argent. 

Les sulfures de plomb, d'argent, d'antimoine cristallisés (sul
fures natifs) sont également attaqués par l'acide chlorhydrique 
fumant. 

3. Su l fure d'antimoine. — Etudions de plus prés le sulfure 
d'antimoine, soit naturel, soit artificiel, et la limite de concen-
tration qui separe la décomposition de ce sulfure par l'acide 
chlorhydrique de la réaction inverse. On sait que l'acide 
chlorhydrique concentré atLaque le sulfure d'antimoine, avec 
dégagement d'acide sulfhydrique. Inversement, l'acide sulfhy-
drique, melé avec les solutions d'oxyde d'antimoine dans l'acide 
chlorhydrique étendu, y produit un précipité de sulfure d'anti
moine, en mettant en liberté l'acide chlorhydrique. 

II se développe done la deux actions contraires, dépendant de 
la concentration de l'acide chlorhydrique. 

Les réactions inversos que je viens de signaler peuvent élre 
mises en évidence d'une maniere fort élégante. En effet, le sul
fure métallique (plomb, cuivre, argent, antimoine), traité par 
l'acide chlorhydrique concentré, fournit une liqueur qui ren-
ferme á la fois un chlorure dissous, un excés d'acide chlorhy
drique, et de l'hydrogéne sulfuré, demeuré dissous en petite 
quantité. Si Ton étend peu á peu la liqueur avec de l'eau, sans 
attendre que le dernier gaz se soit dissipé dans l'atmosphére, la 
dilution ne tarde pas á atteindre le terme oú la réaclion se ren-
verse, et l'on voit reparaitre un précipité coloré, formé parle sul
fure métallique précédemment dissous. G'est une jolie expérience 
de cours. 

On peut se proposer de chercher par expérience la compo-
sition limite de l!acide chlorhydrique, pour laquelle se produit 
le changement de signe du phénoméne. Prenons le sulfure 
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d'antimoine : en ajoutant successivement de l'eau á l'acide chlor-
hydrique, on obtiendra une liqueur qui n'attaquera plus le sul
fure d'antimoine. InversemenL, on peut chercher la limite á la-
quelle une liqueur acide, qui n'attaque plus le sulfure d'anti
moine et qui renferme cependant du chlorure d'antimoine 
dissous, cesse d'étre précipitée par l'acide sulfhydriqué gazeux 
(ce dernier acide devra étre employé á Féfat gazeux, pour ne 
pas changer la concentralion). Or la limite de concentration ainsi 
déterminée est la méme pour les deux actions inversos, et elle 
correspond sensiblement á la formule HC1 - j - 6H202. 

Avec une liqueur limite de ce genre, i l est facile d'observer 
simultanément les deux phénoménes invérses : l'attaque du sulfure 
élant légérement commencée dans le fond d'un verre á pied par 
l'acide chlorhydrique de composition limite, le sulfure se Irouve 
reprécipilé tres sensiblement á la partie süpérieure par l'acide 
sulfhydriqué dissous; cette précipitation inverso étant causée par 
une petite dilution de la liqueur süpérieure, provenant, soit des 
réactions atmosphériques, soit de quelque autre cause. 

Vérifions ees resultáis par la mesure des quantités de cha-
leur mises en jeu dans la réaction. L'action de l'hydracide 
concentré sur le sulfure d'antimoine naturel est accompagnée 
par un refroidissement notable; mais ce phénoméne est dú á la 
production d'un corps gazeux, l'hydrogéne sulfuré. En eífet, la 
quantité de chaleur absorbée est inférieure á la chaleur de dis-
solntion de ce dernier gaz, commeje m'en suis assuré. Le phé
noméne rapporté aux corps dissous, c'est-á-dire aux conditions 
mémes dans lesquelles a lieu l'attaque du sulfure d'antimoine 
par l'acide chlorhydrique concentré, est done, en réalité, exo-
thermique. 

II Test également, si on le rapporté aux deux acides sulfhy
driqué et chlorhydrique, pris dans Félal gazeux. 

Si le phénoméne observé avec l'acide chlorhydrique concen
tré et liquide chango de signe thermique apparent, c'est done 
en raison de la vaporisation de l'hydrogéne sulfuré, c'est-á-dire 
d'un eífet physique, endothermique et consécutif (page 447). 

Ge n'est pas tout : j 'a i trouvé encoré, par des mesures calori-
BERTHELOT. — Méc. chira. II. — 36 
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métriques comparatives, que la chaleur dégagée pendanl 1'at
raque du sulfure d'aniimoine par l'acide chlorhydrique concen
tré, avec formation d'hydrogéne sulfuré dissous, est moindre que 
la chaleur dégagée dans la formation des hydrates stables du 
méme hydracide, au moyen de l'eau et de l'hydracide anhydre. 

I I résulte encoré de ees mesures calorimélriques que le mo-
ment oú la réaction cesse, et méme se renverse, est celui oú i l 
n'existe plus d'acide chlorhydrique anhydre dans les liqueurs : 
conclusión conforme á celle á laquelle nous étions arrivé tout 
á Fheure par l'étude de la limite de concentration. II en résulle 
également que les deux actions inversos, rapportées á un méme 
état des corps correspondants, sont toutes deux exothermiques, 
parce qu'elles s'exercent entre des composés différents (voyez 
page 527). • 

4. Su l fure de plomb. — La galéne est attaquée par l'acide 
chlorhydrique fumant, et le phénoméne donne lien á un déga-
gement de chaleur notable; malgré le changement d'état qui 
accompagne la production du gaz sulfuré. 

Mais i l y a plus, et nous observons ici des phénoménes tout 
particuliers. En effet, la galéne est encoré attaquée a froid par 
une solution chlorhydrique renfermant moitié plus d'eau que la 
limite qui répond á l'existence de l'hydracide anhydre. Avec le 
sulfure de plornb récemment précipité, l'attaque a lien jusque 
vers HCI+20H2O-2. 

Le renversement de la réaction et la régénération du sulfure 
de plomb par la dilution s'opérent seulement dans une liqueur 
plus étendue, á partir de40H202 ápeu prés. En outre l'apparition 
du précipité ne se fait pas instantanément, mais parfois au bout 
de quelques minutes. Lorsque la proportion d'acide chlorhy
drique est tres grande et celle de l'hydrogéne sulfuré petite, i l 
se produit un précipité rougeatre et transitoire (chlorosulfiire), 
qui noircit bientót. 

Ces circonstances délicates aecusent des équilibres spéciaux 
entre les acides chlorhydrique et sulfhydrique, le sulfure et le 
chlorure de plomb : équilibres déterminés par la proportion de 
l'eau; c'est-á-dire qu'il s'agit ici de réactions propres aux seis 



HYDRACIDES OPPOSÉS ENTRE E ü X ET A L 'EAU. 563 

de plomb et fondées sur l'existence de quelque chlorosulñire ou 
sulfhydrate de sulfure, dont la chaleur de formation est pro-
bablement intermédiaire entre celle du chlorure et celle du 
sulfure. Ces composés spéciaux sont décomposables par l'eau 
d'une fagon progressive, á la facón des seis doubles et des seis 
acides (pages 317 et323), et c'est leur degré de décomposition 
qui regle le phénoméne. Nous allons retrouver des phénoménes 
d'équilibre analogues pour d'autres seis métalliques. 

5. Sul fure de mercure. — Si Ton verse de l'acide sulfhydrique 
dans une solution saturée de bichlorure de mercure, i l se forme, 
non sans dégagement notable de chaleur, un précipité d'abord 
blanc, puis rouge, et qui íinit par devenir noir, en se changeant 
en sulfure. Mais ce sulfure retient en general une petite quantité 
de certains oxychlorures intermédiaires, qui se sont formes 
successivement. On sait que pour doser le mercure á l'état de 
sulfure, i l convient d'opérer enprésence d'un excés d'acide sulf
hydrique, et de verser la solution du sel de mercure dans ce 
dernier, au lieu de faire Finverse. 

Sans entrer dans le détail minutieux de ces formations, la 
théorie montre que la réaction la plus générale peut étre ren-
versée, suivant la concentration. En effet, la formation du sul
fure de mercure, avec le chlorure de mercure et l'acide sulfhy
drique, dégage + 14Cal,5, si ces corps sont dissous; elle absor-
berait au contraire — lCal,7, si le sel était solide et les acides 
gazeux. C'est done la réaction inverso qui se produira dans ce 
dernier cas, en dégageant + lCal,7 : ce que l'expérience vérifie. 

On voit aussi que la méme réaction sera possible avec l'acide 
chlorhydrique dissous, mais tres concentré, c'est-á-dire renfer-
mant de l'acide anhydre. 

Le passage entre les deux réactions inversos est d'ailleurs 
marqué par certains équilibres et par la formation de chlorosul-
fures intermédiaires, comme i l a^été dit plus haut. 

Réciproquement, l'eau en excés précipité le sulfure de mer
cure, dans le liquide provenant de l'attaque de ce sulfure par 
l'acide chlorhydrique, et renfermant de l'hydrogéne sulfuré. 

6. Sul fure cVargent. — L'acétate d'argent dissous et l'acide 
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sulfhydrique dégagent4-22Cal,7, en formant du sulfure d'argent; 
cette quantité de chaleur est trop considérable, et la el i al cu r de 
dilution de l'acide acétique trop faible pour que la réaction 
inverse puisse se produire. 

Au contraire, le sulfure d'argent et l'acide chlorhydrique ga-
zeux donnent du chlorure d'argent et du gaz sulfhydrique, en 
dégageant-f- 8Cal,2; quantité de chaleur qui n'est pas extréme-
ment considérable, par rapport á celles qui sont dégagées par
les autres sulfures. Le sulfure d'argent pourra aussi étre attaqué 
par l'acide chlorhydrique dissous, renfermant de l'acide anhydre; 
c'est, en effet, ce que Fon constate, le sulfure d'argent 
étant attaqué avec eífervescence par l'acide chlorhydrique con
centré. Mais l'acide HC1 -f- 6H20"2 ne l'attaque plus, c'est-á-dire 
quel'hydrate efficace serait ici HC1 + 2H"2012, ou un corps ana-
logue; á moins qu'il ne se produise encoré quelque el lloros ul-
fure intermédiaire. 

Ges divers faits, ees réactions inversos s'expliquent, je le 
répéte, de la facón la plus nette, par l'existenee de certains 
chlorosulfures et de certains hydrates de l'acide chlorhydrique, 
formés avec des quantités de chaleur niégales,, et capables par 
conséquent de produire des réactions différentes; l'énergie rela-
tive de l'hydracide diminuant avec la dose d'eau corabinée. 

Les réactions suivantes dépendenl surtout de la nature propre 
des métaux et de la dissociation des sulfhydrates de sulfure 
qu'ils engendrent. 

7. P h é n o m é n e s d 'équi l íhre . —C'est avec les seis de zinc, de 
proloxvde de fer et de manganése que les phénoménes d'équilibre 
se manifestent principalement. 

Soieni d'abord les seis de zinc. On sait que l'acétate de zinc 
est précipité complétement par rhydrogéne sulfuré; le chlorure 
et le sulfate neutre le sonl partiellement. La présence des acides 
chlorhydrique ou sulfurique empéche le précipité, parce qu'ils 
dissolvent le sulfure; ce que ne fait pas l'acide acétique. 

Voici les phénoménes thermiques correspondants : 

( CTFZnO4 ( i équ iv . = 2 l i t . ) + HS (1 équiv . = 10 l i t . ) : + 1,81 
1» Acéta le . ( C 4 H 3 Z n 0 4 SeC + HS gaz = C W Ó * gaz + ZnS + 3 , 0 



HYDRACIDES OPPOSÉS ENTRE EUX ET A L'EAU. 565 

Les deux réactions sont ici nécessaires; ce que rexpérience 
confirme. 

"2° Chlorure. 
ZnCl dissous + HS dissous = HC1 é t e n d u + ZnS : 
ZnCl anhydre + HS gaz = HC1 gaz + ZnS : 

0,2 

La deuxiéme réaclion est impossible (sauf la production de 
quelque chlorosulí'ure?); mais la premiére peut devenir possible, 
moyennant la plus légére influence, susceptible de metí re en jeu 
une énergie auxiliaire. 

3o Sulfate. S04Zn dissous + HS dissous = S04H é t e n d u + ZnS : — 2 , 1 . 

11 semblerait, d'aprés ce chiífre, que la réaclion ne dút pas 
avoir lien. Cependant, en fait, elle s'opere, quoique incomplé-
tement, et cela avec une absorption de chaieur prcvue par la 
théorie. J'ai íromé en efíet, en mél angeant les deux dissoliüions, 

S04Zn (1 équiv . == 2 l i t . ) + HS (1 équiv . == 10 l i t . ) , 

que ce systéme donne lien á un précipilé de sulfure de zinc, aVec 
une absorption de chaieur, laquelle s'accroit, peu á peu, de 
,— o,8 a — 1,10 et au delá. Mais i l suflit d'aciduler fortement 
les liqueurs par l'acide sulfurique, pour empécher le précipilé. 
Or cette circonstance fournit l'explication de la réaclion. 

En effet, je FaUribue á Finfluence chimique du dissolvant, 
corabinée avec la formation de quelque dose de sulfhydrate. 

Attachons-nous d'abord á la premiére influence. Les seis 
neutres de zinc éprouvent, sous Finfluence del'eau, une décom-
position partielle, qui les transforme en seis basiques el seis 
acides, coexistant au sein d'une méme liqueur. J'ai dé ja invoqué 
cette réaclion dans Fétude des seis métalliques (pages 276, 281, 
315). Avec Facétate de zinc, la réaclion de Feau sur le sel est 
évidente, car elle se traduit par la séparation lente du sel 
basique dans les solutions élendues. 

Or j ' a i trouvé par expérience que la formation des seis ba
siques, á partir des seis neutres dissous et des oxydes, dégage 
d'ordinaire fort peu de chaieur (pages 282; 316). Des lors le sel 
basique, traite par Fhydrogéne sulfuré, devra se décomposer en 
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sulfure et en sel neutre, en dégageant une quantité de chaleur 
voisine de celle qui répondrait á la réaction de l'hydrogéne 
sulfuré sur l'oxyde libre qu'il renferme en excés. 

Mais le sel neutre ainsi regeneré, se trouvant en présence 
de l'eau, éprouve une nouvelle décomposition partielle, qui le 
résout, en sel acide, lequel s'ajoute au sel analogue préexistant, 
et en selbasique. Ce dernier est de nouveau détruii par l'hydro
géne sulfuré, avec reproduction partielle du sel neutre; et 
Faction continué, jusqu'á ce que la liqueur renferme un excés 
d'acide sulfurique, suffisant pour produire un équilibre qui 
prévienne toute décomposition ultérieure du sel neutre par 
Faction de Feau. 

C'est done Faction décomposante de l'eau sur le sel neutre 
qui est Forigine de Fabsorption de chaleur observée ; précisé-
ment comme dans les doubles décompositions qui ont lieu lors-
qu'on oppose les seis dissous formés par les acides forts unis 
avec les bases faibles, aux seis que forment les acides faibles 
unis aux bases fortes (voy. plus loin). 

Si je n'ai pas parlé tout d'abord de cette action décomposante 
de Feau á Foccasion des seis de cuivre, de plomb, etc., opposés 
á l'hydrogéne sulfuré, c'est que les effets qui lui sont dus et qui 
se produisent aussi dans cette circonstance concourent dans le 
méme sens que la réaction directo pour í'ormer les sulfures. 

II conviendrait de compléter cette explication, en signalant le 
sulfhydrate de sulfure de zinc et sa dissociation; on va y revenir 
tout á Fheure. 

8. Seis de manganése.—L'hydrogéne sulfuré ne devrait décom-
poser, en principe, aucun sel manganeux. En effet, j ' a i trouvé: 

iAInO (préc íp i té ) + S04H ( é t e n d u ) + 13,5 
i d . + HC1 id + H , 8 
i d . + GWO4 i d + 1 1 , 0 
i d . + HS i d + 5 , 1 

D'aprés ees données, la réaction de l'hydrogéne sulfuré sur 
les seis manganeux, étant calculée, soit pour les seis dissous, 
soit méme pour Facétate anhydre et les acides gazeux, répond 
dans tous les cas á une absorption de chaleur. 
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Réciproqueraent, le sulfure manganeux doit se dissoudre dans 
les acides étendus avec dégagement de chaleur. 

Les mémes déductions s'appliquent aux seis ferreux, et elles 
se vérifient dans la plupart des cas. 

Cependant i l n'en est pas toujours ainsi. LThydrogene sulfuré 
alfaque en fait Facétate de manganése dissous, avecprécipitation 
sensible de sulfure de manganése; ce phénoméne se produit 
d'ailleurs avec absorption de chaleur. Exposons d'abord lesfaifs. 
Soif le mélange des deux dissolutions : 

C4H3Mn04 (1 équiv . = 2 l i t . ) + HS (1 équiv . = 10 l i t . ) . 

La hqueur, d'abord transparente, blanchit au bout d'un quart 
de minute; le precipite augmente et devientrosé; l'absorption 
de chaleur qui se produit s'accroit peu á peu. Au bout de six 
minutes, j ' a i trouvé — iCal,0; mais Faction se prolongo ensuite 
indéfmiment. La liqueur, filtrée tout d'abord, renferme á la fois 
de l'hydrogéne sulfuré et un sel manganeux. Elle se trouble 
presque aussitót d'elle-méme ; ou mieux par une nouvelle dose 
d'hydrogéne sulfuré. 

D'autre part, le sulfure manganeux qui vient d'étre formé est 
susceptible de se redissoudre dans un excés d'acide acétique. 
G'est pourquoi cet acide, ajouté á l'avance, en empéche la pré-
cipitation. 

Ces diverses circonstances, analogues á cellos qui se produi-
sent avec le sulfate de zinc, traduisent Fexistence des équilibres 
complexos qui se produisent entre l'eau, les acides acétique, 
sulfhydrique et Foxyde de manganése. lis paraissent de méme 
répondre á la présence d'un peu (facétate manganeux basique 
dans les liqueurs; sel produit par Feffet de la décomposition 
partielle que le sel neutro éprouve sous Finfluence de l'eau dans 
ses dissolutions. 

9. En outre, divers faits portent á croire que le manganése et 
le zinc, dont les oxydes sont si voisins de la magnésie, foiment 
aussi quelque proportion de sulfhydrates de sulfures solubles: 

MnS,HS: ZnS;HS; 
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comparables aux sulfhydrates alcalins. Ces sullhydrates seraient 
décomposables peu á peu, sous l'influence de l'eau, en hydrogéne 
sulfuré, qui se dissout, et sulfure métallique, qui se precipite 
Enfm la chaleur dégagée dans la formation de ces composés sur-
passerait, d'aprés les analogies, celle de Facétate manganeux, 
sans atteindre pourtant jusqu'á celle du chlorure ou du sulfate. 
Le formiate manganeux, intermédiaire entre le sulfate et 
Facétate par sa chaleur de formation á l'état solide, depuis 
l'acide et la base solide (voy. le volume Ier, page 365), repré
sente, en effet, la limite de réaction de l'hydrogéne sulfuré : 
ses dissolutions n'éprouvent qu'un léger Índice de précipi-
tation. 

10. En dehors de ces conditions d'équilibre, développées par des 
énergies indépendantes de la réaclion principale, toutes les ibis, 
dis-je, que de telles conditions d'équilibre ne sont pas en jen, 
c'est le signe thermique de la réaction fondamentale qui déter-
mine les phénoménes : aussi bien lorsqu'on précipite les sul
fures métalliques par l'hydrogéne sulfuré ou les sulfures alca
lins dans les solutions étendues, que lorsqu'on réalise les 
décompositions inverses des sulfures métalliques par les acides 
concentrés. 

8 o- — o é p l a c e m e n f s reciproques entre l'eau et Ies hydracides. 
Acide chlorhydriqne. 

i . Un gramme d'hydrogéne dégage, en s'unissant avec l'oxy-
géne pour former de l'eau liquide, - f 34Cal,5; tandis que l'union 
de l'hydrogéne avec le el dore en présence de l'eau, pour consti-
tuer l'acide chlorhydriqne étendu, dégage - f 39Cal,3. Dans ces 
conditions, la chaleur de formation de l'acide chlorhydriqne 
surpasse celle de l'eau. C'est pourquoi les chlorures acides 
devront étre décomposés par l'eau, avec formation d'acíde 
chlorhydriqne et d'un oxacide; toutes les fots que la chaleur 
dégagée par l'union du chic re avec le métal et le métalloide 
constitutif du chlorure acide ne dépassera pas la chaleur dégagée 
par l'union du méme radical avec l'oxygéne, je dis d'une quantité 



HYÜRACIDES OPPOSÉS ENTRE EUX ET A L ' E A U . 569 

supérieure á + 39Cal,3 — 34Cal,5 = + 4Cal,8 (pour chaqué équi-
valent de chlore substitué). 

2. Chlorures acides. — C'est ce qui arrive, par exemple, pour 
lout chlorure acide tel, que le chlore dégage dans sa formation 
une quantité de chaleur moindre que l'oxyfene dans la forma
tion de l'acide correspondan!, cet acide étanl dissous dans une 
grande quantité d'eau. II en sera méme ainsi, si les quantités 
de chaleur sont égales ou á peu prés; miáis, dans ce cas, les 
actions deviennent souvent plus lentes, et sont ordinairement 
accompagnées par la formation d'oxychlorures ou d'hydrates 
intermédiaires. 

On peut verifier ees relations, en étudiant l'action de l'eau sur 
Jes chlorures des métalloides et des métaux acidifiables, tels 
que les chlorures phosphoreux et phosphorique, l'oxychlorure 
de phosphore, les chlorures d'arsenic, d'antimoine, d'étain, de 
silicium, de boro, l'oxychlorure de carbono, etc. 

En efíet: 
C a l . 

Ph + Cl5 dégage + 107,8 Ph + O5 + eau, formant l'acide dissous + 202,7 
Ph + Gl3. + 75,8 Ph + 0:í + eau 
Ph - f Cl3 + 02. . + 'U2,4 Ph + 05 + eau 
As + C 1 3 + 69,4 As + 0 : i + eau 
Sb +C13 + 86,3 Sb + 0 3 
Sn + Cl2 - 1 - 6 4 , 6 Sn + Q* 
Si +C14 + 1 5 7 , 6 Si + 0 4 
B + 0 1 3 + 108,5 B + 0 3 
CO + C 1 + 9,4 CO + 0 

id. 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 
i d . 

+ 1 2 5 , 0 
+ 202,7 
+ 73,5 

env. + 84,0 
+ 67,6 
+ 207,4 
+ 1 5 9 , 9 
+ 36,9 

A la verilé, i l y aurait lien á íaire quelques distinctions dans 
cette liste : l'état physique du chlorure, qui est parfois liquide 
ou méme gazeux, n'étant pas toujours compárable á celui de 
l'acide, lequel est lui-méme tantót dissous, tantot insoluble 
(acide antimonieux). Mais l'écart des nombres est si grand 
dans la plupart des cas, que ees distinctions ne changeraient 
rien aux conclusions. 

Aussi la réaction de l'eau sur tous ees chlorures est-elle im-
médiate; sauf pour l'oxychlorure de carbono, qui n'est détruit 
que peu á peu par l'eau, mais toutefois complétement. 

L'aclion est totale, quand l'écart thermique est considérable. 
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Au contraire, si l'écart est faible (arsenic, étain, antimoine), 
i l se produit, suivant laproportion de Feau, divers equilibres, dus 
ala formation de certainsoxychlorures ou hydrates, parfois eux-
mémes díssociés. Le degré d'hydratation des hydracides mis en 
jen. ou susceptibles de se produire, intervient aussi dans l'étude 
de ees memas chlorures, et cela pour des motifs semblables. On 
va y revenir. 

3. Les mémes conclusions subsistent, lorsque la subslitution 
de l'oxygéne du chlore s'opére dans un composé plus compliqué. 
Tel est le cas du perchlorure de phosphore, comparé á l'oxy-
chlorure : 

Ph + Cl5 iz=PhCl5, dégage + 107Cal,8 

Ph + CP + 0 2 = PhGPO2, d é g a g e + 14.2^,4 

Ph + O5 + eau = PhO5 é t e n d u , dégage . . . + 202Ca!,7 

Ces nombres montrent qifune petitequantité d'eaudoit trans-
former et transforme en effet le perchlorure de phosphore en 
oxychlomre. Si l'eau est en excés, ce dernier se détruit á son 
tour avec production d'acide phosphorique dissous. 

4. Chlorures m é t a l l i q u e s proprement dits. — Par opposition, 
les oxydes métalliques proprement dits seront en général atta-
qués par l'acide chlorhydrique étendu, avec formation de 
chlorure, loutes les fois que la chaleur de formation du chlorure 
anhydre sera supérieure á celle de l'oxyde. 

Par exemple : 

K -f- Cl = KC1 solide, d é g a g e . . 
K + 0 + HO = KO,HO é t e n d u . 
Ca + Cl = CaCl solide 
Ca + O + eau=CaO,HO d i s sou íe 
Mg + Cl = MgCl solide 
M g + O = MgO 
Zn + C r = Z a C l solide 
Zn 4 - 0 = : Z n O 
Cu - f - C l = CuCl solide 
Cu + O = CuO 
Pb + C 1 = P b C l 
Pb + O = PbÜ 
Ag + Cl = AgCl 
A g + O AgO 

Ca!. 

+ 105,6 ) 
+ 82,3 j 

85,1 ] 
7.4,7 i 
75,5 i 
74.5 ) 
48,6 
42.7 j 
25.8 ) 
18.6 } 
41,4 ) 
25.1 i 
29.2 ) 
3,0 \ 

+ 
+ 
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5. R é a c t i o n s inverses. — Comme controle de ees déductions, 
nous pouvons apporter la eontre-épreuve de certaines réactions 
inverses, deja signalées plus haut. En effet, la chaleur de forma-
tion de l'eau liquide ( + 34,5) est surpassée, comme nous ve-
nons de le rappeler, par la chaleur de formation de l'acide 
chlorhydrique étendu ( + 39,3); mais, par centre, la chaleur de 
formation de l'eau gazeuse ( + 29Cal,5) surpasse celia du gaz 
chlorhydrique ( + 22 Caloñes). Si done nous opérons á une 
température telle que les corps soient gazeux, ou dans des con-
ditions telles que l'eau soit gazeuse, et que l'hydrate chlorhy
drique ne puisse se former, la décomposition des chlorures 
acides ou autres par la vapeur d'eau aura lien en principe, toutes 
les fois que la chaleur de formation de l'oxyde surpassera celle 
du chlorure d'une quantité plus grande que 

+ 29,5 - 22 = + 7,5. 

Sinon, on observera la réaction contraire. Cette derniére aura 
lieu aussi, dans les conditions de concentration telles que la 
liqueur renferme de l'acide chlorhydrique non combiné á l'eau. 
Ainsi nous devons pouvoir opérer des réactions inverses, toutes 
les fois que la chaleur de formation du chlorure ne surpasse pas 
celle de l'oxyde correspondant de plus de + 7Cal,5 (par équiva-
lent de chlore). Or cette condition n'est remplie, ni par les chlo
rures de phosphore, ni par ceux de bore ou de silicium. G'est 
pourquoi l'acide chlorhydrique gazeux, ou cet acide tres con
centré, ne décompose point les acides phosphorique, borique, 
silicique ( i ) . Mais entre les chlorures et les acides arsénieux, 
antimonieux, stannique, l'intervalle est moindre que le produit 
+ 7Cal,5 multiplié par le nombre d'équivalents de chlore qui 
forment le chlorure. G'est pourquoi le gaz chlorhydrique chango 
ees oxacides en chlorures. L'acide chlorhydrique concentré, á 
un degré tel que sa dissolutionrenferme de l'hydracide anhydre, 
opere la méme transformation; tandis qu'un excés d'eau dé-
truit au contraire les chlorures acides des mémes éléments. 

(1) Sauf peut-étre á une tres lumlc température (voy. page 
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6. Equi l ibres . — Eníin, pour une concentration convenable, 
on concoit qu'un cerlain equilibre doive se produire et se pro-
duise en effet entre les réactions contraires; equilibre reglé pal
les lois des systémes horaogenes (page 76), ou par les lois des 
systémes hétérogenes (pagas 96 et 101), selon que le composé 
oxygéné demeure dissous (acide arsénieux), ou precipité (oxyde 
ou oxychlorure d'antimoine). 

7. Oxychlorures. — A cet équilibre répond en effet la formation 
de certains oxychlorures, de composition intermédiaire, formes 
avec des dégagements de chaleur mal connus. Ges corps sont: tan-
tót solubles, c'est-á-dire qu'ils ne troublent pas l'homogénéité; 
tantot insolubles, c'est-á-dire qu'ils rendentlesystémehétérogéne. 

8. H y t í r a l e s . — Pour donner une idée plus simple des phé-
noménes, nous nous sommes borné jusqu'ici á envisager les 
cas extremes, c'est-á-dire á opposer le chlorure anhydre á l'acide 
ou á l'oxyde combiné á l'eau. Mais, dans certains cas, i l convient 
de Taire concourir les composés réellement opposés les uns aux 
autres : tels que les hydrates définis formés par certains chlorures 
acides (le chlorure stannique, par exemple), et les acides, oxydes, 
ou oxychlorures antagonistes, séparés de l'eau, tantót á Fétat 
d'hydrates définis, tantotméme á'état anhydre (acide arsénieux). 
Une discussion spéciale et parfois minutieuse est alors néces-
saire, si l'on veut rendre compte de la réaction réelle jusque 
dans ses derniers détails. 

9. Les composés intermédiaires de cet ordre, hydrates de 
chlorure d'oxyde, et oxychlorures, interviennent dans les réac
tions de l'eau liquide ou gazeuse sur la plupart des chlorures 
métalliques. 

Soit, par exemple, le chlorure d'aluminium : 

Ai2 j - CP z= APCl3 anhydre, dégage : + 160Cal,9. 

L'oxyde d'aluminium : 

Al'2 - f O3 = A1203, dégage environ : + 19-4Cal,4. 

Ce nombre surpassant le premier de -|- 33Cal,5, nombre supé-
rieur á - j - 7Cal,5 x 3, i l en resulte que la vapeur d'eau doit décom-
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poser le ehlorure d'alüminium, avec formation d'alumine el 
d'acide chlorhydrique : ee que rexpérience vérifie. 

CependanL, d'autre part, t'alumine hydratée se combine avec 
l'acide chlorhydrique étendu, en dégageant - f 9Cal,0 X 3 = 
+ 27Cal,0; et constitue un ehlorure d'alüminium (ou chlorhy-
drate d'alumine) dissous. Ce résultat inverso s'explique encoré 
parce que le ehlorure d'alüminium anhydre se combine á l'eau 
pour former un hydrate défini, avec un grand dégagement de 
chaleur : précisémenl comme l'acide chlorhydrique anhydre, ou 
comme la baryle anhydre. G'est la formation de cet hydrate 
défini qui assure la stabilité du ehlorure d'alüminium dissous. 

Le ehlorure stannique, les chlorures de magnésium, de zinc, 
de fer, etc., donnent naissance á des composés analogues. 

10. Inversement la plupart des chlorures métalliques et méme 
terreux sont décomposés par la vapeur d'eau á une haute tem-, 
pérature. Ce résultat ne s'explique pas á premiére vue, la cha
leur de formation des oxydes de ce gen re ne surpassant pas 
d'ordinaire celle des chlorures correspondants de + 7Cal,5. Mais 
i l faut prendre garde que cet excés thermique peut étre com
pensé par la chaleur de formation des composés intermédiaires, 
tels que les hydrates et les oxychlorures anhydres ou hydratés; 
composés dont on constate constamment la production dans ees 
conditions. En méme temps i l se déveioppe des phénoménes 
d'équilibre dus á la dissociation des divers hydrates, et regles 
par les lois des systémes hétérogénes (page 401). Ces equilibres 
et ces dissociations expliquent pourquoi la décomposition d'un 
ehlorure mélallique devient seulement complete sous l'influenee 
d'un courant de vapeur d'eau, qui élimine á mesure l'acide chlor
hydrique. 

11. Dans les cas de ce genre, oú un ehlorure métallique réagit 
sur l'eau avec un grand dégagement de chaleur et en donnant 
lieu á certains hydrates cristallisés (ehlorure d'étain, d'alü
minium, ehlorure ferrique, etc.), divers auteurs oni supposé 
que le non vean composé, soit dans l'état dissous, soit dans Fétat 
cristallisé, n'est pas un hydrate de ehlorure, mais un véritable 
chlorhydrated'oxyde; lequel peut encoré, par surcroit, étre uni 
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A une certaine dose d'eau de crisíallisalion. Que Fon adopte ou 
non cette maniere de voir, les prévisions et les interprétations 
demeurent les mémes. En effet, dans de teIIes dissolutions, i ly a 
equilibre entre cinq corps, savoir : le chlorhydrate d'oxyde (ou 
Thydrate de chlorure), et ses quatre composants, tels que l'eau 
et le chlorure d'une part, Facide chlorhydrique et Foxyde d'autre 
part. Get equilibre est analogue á celui des composés éthércs et 
donne lien á des considérations semblables. I I sera également 
troublé par Félimination de quelqu'un des composants; de facón 
á déterminer la réaction dans Fun ou Fautre des deux sens 
inverses, suivant la nature du corps qui se renouvelle sans cesse 
en éliminant son antagoniste, tcl que Facide chlorhydrique, ou 
la vapeur d'eau. 

§ « . — « é p l a c e m e n t s reciproques entre l 'eau et Tacicle bromhydrique. 

1. Les déplacements reciproques entre Facide bromhydrique 
et l'eau sont régis par des regles analogues. 

Engénéral, soienl 11 et Rf, deux corps simples susceptibles de 
s'unir chacun á deux autres éléments, tels que Foxygéne 0 et un 
corps halogéne A; on aura : 

R - f A = RA, d é g a g e Q R + O ^ RO, dégage Q' 
R + O = R O , d é g a g e Qi R' + A = R'A, d é g a g e Q'i 

S o m m e . . . . Q + Qi Q ' + Q'i 

Les composés RA,RO, R'O, R'A, sont tous quatre, ou tout au 
moins les corps antagonistes envisagés deux á deux, pris sous 
le méme élat physique, tel que Fétat gazeux ou Fétat solide. 
Cela posé, je dis que, entre les composés RA el R'O, i l y aura 
réaction possible, si 

Q + Q i > Q ' + Q ' i ; 

ou bien encoré 

Q i — Qi <.Q' — Q. 

Si les réactions ont lien en présence de l'eau et dans les condi-
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tions oú l'eau puisse se combiner avec quelqu'un des quatre 
composés envisagés, i l faudra en outre teñir compte de la chaleur 
de íorinal ion des hydrates, ainsi que de leur éiat possible de dis-
sociation. On devra également teñir compte de la dissociation 
possible des quatre composés fondamentaux, et des composés 
secondaires, Lels que les oxybromures, formés par leur unión 
réciproque. 

2. Soit done un bromure acide, ou autre, mis en présence de 
l'eau : 

R + Rr = RRr d é g a g e : Q 
H + O = HO gaz : + 29,5 

R - j - O = RO dégage : Q' 
H + Rr = HRr gaz : + 1 3 , 5 

D'aprés ce qui précéde, les bromares seront décomposés par 
la vapeur d'eau, si la chaleur de formation de l'oxyde surpasse 
celle du bromure de + 16 Galories, par chaqué équivalent de 
brome combiné. Mais si cet excés est inférieur á;-}- 16 Galories, 
ce sera la réaction contraire. 

Ainsi le bromure de bore est détruit par la vapeur d'eau, 
parce que : 

R + Rr3 gaz dégage : - f 73,1 ; R - f O3 : + 156,3; 
or 156,3 — 73,1 = + 83,2, valeur s u p é r i e u r e á + 1 6 X 3. 

Au contraire, les oxydes de slrontium, d'argent et autres sont 
détruits par le gaz bromhydrique, parce que 

Sr + O dégage : 65,7 
Sr + Rr dégage : -f- 84,0 

Ag + 0 : + 3 , 5 
Ag + Rr : + 27,7 

On a en effet pour le strontium : 

65,7 — 84,0 = — 18,3, q u a n t i t é < 16,0, 

On a encoré pour l'argent : 

3,5 — 27,7 = — 24,2, quan t i t é < 16,0. 

De méme 
Al2 + Rr3 gaz : + 1 3 2 , 6 
Al2 + H3 + 1 9 5 , 8 

Le bromure d'aluminium sera done décomposé par la vapeur 
d'eau. 
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3. Onn'apaslenu compte jusqu'ici de la formation des hydrates 
de Fhydracide, de l'oxyde el du bromure, ainsi que des oxybro-
mures et de leurs hydrates; toules formations qui peavent, donner 
lieu á des equilibres et méme au renversement des réactions. 
Nous allons exarainer d'abord á ce point de vue les hydrates brom-
hydriques, opposés á l'eau liquide : c'est-á-dire que nous envisa-
gerons, non plus la réaclion de la vapeur d'eau sur le bromure, 
vapeur entrainant á mesure Fhydracide gazeux, mais celle de 
l'eau liquide, dissolvant ce méme hydracide, tandis qu'elle 
attaque le bromure. Dans ce cas, d'aprés nos formules : 

R + Br d é g a g e Q + Q i 
H + O = HO l i q u i d e . . . . + 34,5 

R + O, d é g a g e : + Q ' f 
H + Br gaz + eau : - j - 33,5 

Le bromure sera done décomposé par l'eau liquide employée 
en excés, si la chaleur de formation de l'oxyde surpasse celle du 
bromure de plus de + 1 , 0 (par équivalent de brome). Si cette 
différence est moindre, ce sera la réaction contraire. 

Io Le bromure phosphoreux répond au premier cas. 

Ph + Br^gaz, dégage : + 54 ,6 ; Ph + O3 + eau = P h 0 3 , 3 H O solide : + 125. 

On observera que dans cette réaction l'oxacide ne demeure 
pas anhydre; mais i l se combine avec l'eau et produit un hydrate, 
dont la chaleur de formation concOurt au phénoméne. En outre, 
it demeure dissous : circonstance dont les effets thermiques 
(—0,1) sont trop minimes, pour qa'il y ait lien de la discuter 
autrement. 

Avec les bromuros et les oxydes des métaux, au contraire, 
c'est la formation du bromure qui l'emporte. Voici les cas prin-
cipaux. 

2o Le bromure et l'oxyde peuvent étre anhydres et insolubles : 

Ag + Br gaz = AgBr : + 27,7 Ag + O = AgO : + 3,5 
H - f O = HO liquide : + 34,5 H + Br + eau = : HBr diss. : + 33,5 

La somme des deux premieres réactions dégage + 62,2; la 
somme des deux autres : -f- 37. C'est done la transformation de 
l'oxyde en bromure qui devra se produire, avec Facide bromhy-
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drique hydraté aussi bien qu'avec l'hydracide anhydre; Fexcés 
thermique correspondant á Facide anhydre, + 24,2, étant 
méme moindre que l'excés relatifá l'hydracide hydraté : - f 85,2. 

Mémes observations pour les composés du plomb, le bromure 
et l'oxyde étant envisagés comme solides et anhydres : 

Pb -|- Br gaz • = PbBr : - f 38,5 Pb + O = : PbO: + 25,5 
H + O = HO l iquide : + 34,5 H + Br + eau = HBr dissous : + 33,5 

La deuxiéme somme, + 59, esl surpassée par la premiére, 
4- 62,5. 

3o On peut encoré envisager un bromure anhydre et un oxyde 
hydraté : 
K + B r g a z - K B r s o l • + 1 0 0 4 i K + O + HO = KO,HO dissoiite : + 82,3 
l v + l i r g a z - l v l J r s o J - - + l w ^ ( K + 0 + 5 H O - ( K O , H O + 2 H ^ ) s o l í d e : + 8 2 , 3 

H + O = HO l i q . : + 34,5 H + Br + eau £= HBr dissous : + 33,5 

Si la potasse est envisagée comme dissoute, le premier couple 
de réactions (Í3á,9) surpasse le second (116,8), de - j - i 8 , 1 . 

L'hydrate de potasse cristallisé : méme écart. 
Si Ton supposait ici le bromure dissous, ainsi que la potasse, 

l'écart subsisterait, diminué seulement de -f- 5,4 : par suite les 
prévisions demeureraient les mémes. Mais ce procede de calpul 
est moins correct. 

4o Eníin on peut opposer un bromure hydraté et un oxyde 
anhydre ou hydraté. 

\ Al3 + Br3 - f eau = Al2 Br3 h y d r a t é dissous: -f- 219,5 
í 3(11 + 0) = 3 H 0 l iquide + 103,5 

í + O3 + eau — AP O3 h y d r a t é + 195,8 
j 3 ( H + B r ) + e a u z = 3 H B r é t e u d u + 100,5 

La premiére somme, + 32á, surpasse la seconde, -f- 296,3; 
ce qui permet de prévoir la réaction réelle, c'est-á-dire l'attaque 
de l'alumine hydratée par l'acide bromhydrique. Gependant ce 
calcul n'est pas absolument correct; car ici la formation ther
mique du bromure hydraté est connue seulement dans l'état 
dissous, tandis qu'il conviendrait d'envisager ce bromure dans la 
combinaison cristallisée et stable qu'il forme avec l'eau. Mais 
la chaleur de dissolution de cet hydraté est faible, sinon néga-
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live, d'aprés quelques essais; c'est-á-dire qu'elle ne saurail 
módifier le signe de la différence, + 26,7, qui determine le 
phénoméne. 

On remarquera que celui-ci est inverse de la réaction provo-
quée par la vapeur d'eau : renversement du principalement á la 
chalen i-de formaüon de l'hydrate du bromure métallique. 

Insistons sur ce renversement. 
4. L'intervalle entre les nombres + 16,0 (différence entre la 

chaleur de íbrmation des deux gaz aqueux et bromhydrique) 
et ^1 i'?0 (différence entre les chaleurs de formation de l'eau 
liquide et de l'hydrate bromhydrique dissous) est tel, qu'il doit 
exister et qu'il existe en effet des cas de réactions inverses, 
déterminées par les variations de la température et des propor-
tions d'eau. Tel est le cas des bromures d'arsenic et d'étain : 

Sn - f Br2 gaz = SnBr2, dégage : -f- 50,7 

As + Br3 gaz = AsBr3 + 5 9 , 1 

Sn + 0-2 = SnO-2 + 6 7 , 9 
As + O3 = AsO3 anhydre : + 7 7 , 3 
As + O3 = AsO3 dissous : + 73,5 

Dans ees deux cas, la chaleur de formation de l'oxyde excede 
celle du bromure acide d'unc valeur supérieure á 1,0 X % 
on + 1 , 0 x 3 ; tandis que l'excés est moindre que + 46 X 2 
ou j g x 3. Aussi les deux réactions inverses ónt-elies lieu 
avec l'étain et l'arsenic, suivant la quantité d'eau ou la concen-
tration de l'hydracide. L'observation moni re d'ailleurs qu'elles 
produisent d'abord des oxybromures, décomposables seulement 
par un grand excés : soit d'hydracide, dans un sens; soit d'eau, 
dans le sens opposé. 

5. G'est également la formation des oxybromures et des 
hydrates qui explique la décomposition d'un grand nombre de 
bromures métalliques par la vapeur d'eau. Mais i l serait trop 
long d'entrer dans le détail de cette discussion, pour laquelle les 
données thermiques nous font d'ailleurs défaut. 

7. — Weplacemeiits reciproques entre l'acide iodhydrique et l ' eau. 

1. Les déplacements réciproques entre l'acide iodhydrique 
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et l'eau sous la forme gazeuse pon ven t étre prévus, en com-
parant les deux sommes que voici : 

R + I g^2 — RI solide, degage : + Q; 
H + O = HO gaz + 2 9 , 5 ; 

R - f O = RO' : + Q' 

H + I gaz — H l gaz : — 0,8 

Ainsi l'iodure sera décomposé par la vapeur d'eau, si la 
chaleur de formation de l'oxyde surpasse celle de l'iodure 
anhydre de plus de + 0̂Cal,3 par équivalent d'iode. Tel est l'io
dure d'aluminium : 

A12 4- p : 4- 86 ,3 ; AP + 03 : + 195,8. 

II en est de méme de l'iodure de siticíum (-j- 58 et -\- 207,4). 
Mais si l'excés thermique est inférieur, ce qui arrive le plus 

souvent, on observera la réaction contraire (iodure d'argent et 
la plupart des aiUres iodures métalliques), 

2. Avec l'eau liquide et les corps dissous : 

R + 1 gaz-f- e a u = R I dissous, dégage : Q + g ; R + O + e a u = R O h y d r a l é : Q'+g» 
H + Ó + 3 4 , 5 ; H + Igaz + e a u ^ I I I d i s s . : + 18,6 

L'excés thermique qui determine la réaction se réduit ici 
á - j - 15,9 par équivalent d'iode. 

Un excés de cet ordre existe en effet pour l'iodure de phos-
phore, composé que l'eau décomposé aussitot : 

Ph + I3 gaz: + 26,7; Ph + O3 + eau : + 125,0. 

Mais pour les oxydes métalliques anhydres ou hydratés, le 
signe thermique de la différence est renversé : 

K + I = K I a n h y d r e : + 85 ,4 ) (.K + O + eau = K O , H O dissous + 8 2 , 3 

dissous: + 80,1 j ( K + O + eau = KO,HO + 2 H^O2 crist. + 82,3 

A g + I z = A g í . . . . . . + 1 9 , 7 Ag + O . . . . . + 3,5 

Les oxydes métalliques serónt done en général changés en 
iodures par l'acide iodhydrique étendu. 

3. On a de méme : 

A}2+I3+eau±=ÁM3 dissous: + 175,3; Al'2+03 + e a u = r A 1 2 0 3 h y d r a t é e : + 1 9 5 , 8 

Avec ce dernier corps, c'est la combinaison entre l'iodure et 
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de Feau qui intervient el déterrnine une réaclion ínverse de cello 
que produitlavapeur d'eau (voy. p. 577, bromure d'aluminmm). 

4. L'iodure d'arsenic íburnit un autre exemple des réactions 
inverses, déterminées par la chaleur d'hydratation de l'hy-
dracide : 

As + l3 gaz — AsP solide : - ¡ - 28,8 ; As + O3 — AsO3 anhydre : - { - 77,5 

dissous : - f 73,5 

L'intervalle thermique entre les corps anhydres, soit -f- 48,5, 
est moindre que + 30,3 X 3, mais un peu plus supérieur á 
+ 115,9 X 3 : ce qui explique le renversement des réactions. 
Ici d'ailleurs, comme i l arrive le plus souvent dans les phéno-
ménes de cet ordre, l'action de l'eau engendre un oxyiodure. 

§ 8. — U é p l a c e m e n t s reciproques enlre l'acírte sulfhydrique et l'eau. 

1. Les déplacemenls réciproques entre l'acide sulfhydrique 
et la vapeur d'eau peuvent étre prévus d'aprés des regles ana-
logues, et la signification générale des réactions connues s'ac-
corde avec les prévisions de la théorie. 

L'existence des hydrates d'oxydes et des sulfhydrates y jone 
un role essentiei. 

2. Gitons quelques faits, afm de préciser les idées. Soient les 
composés du sodiura. 

On a d'abord : 

+ S gaz = : NaS, dégage : + 45,3 Na + O —= NaO : + 50,4 
H + O = HO gaz +_2915 H + S gaz = HS + 3,6 

Somme. . . + 7 4 , 8 S o m m e . . . + 5 4 , 0 

D'oú i l resulte que l'hydrogéne sulfuré doit changer Foxyde 
de sodium anhydre en sulfure. L'écart thermique - f 20,8 est tel 
qu'il ne saurait étre compensé par la chaleur de formation de 
l'hydrate de sonde. En elTet, NaO + HO gaz = NaO,HO, dégage 
+ 17,4 seulement. 

Mais la présence de l'eau introduit une complication, en ren-
dant possible la formation du sulfhydrate de sulfure. En effeí: 

2 NaS + 2HO gaz = NaS,HS + NaO,HO, d é g a g e : + 10,8. 
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Dans la réaction réelle, ce dernier syslémc devra done se 
reformer, eomme répondant au máximum thermique, lorsque 
les corps sont mis en présence á équivalents égaux: ce qui se 
vériíie á l'étaL anhydre, aussi bien'que dans les dissolutions. 

3. Deux cas peuvent maintenant se présenter : ou bien on 
opere en présence d'un excés d'hydrogéne sulfuré, ou bien en 
présence d'un excés de vapeur d'eau. 

Dans le premier cas, tout se changera en sulfhydrate de sul
fure, car : 

Na + S^gaz-f H = N a S , H S , d é g a g e : - f 58,1 [Na + O 2 + H = : N a O , I I O : + 1 0 2 , 3 
H2 - { - O2 — H202 gaz + 59,0 H2 + S2 gaz == H2S2. . . . + 7/2 

+ 117,1 + 109,5 

Le premier sysléme doit se former de préférence, car 
117,1 > 109,5. Nous supposons ici que NaS,HS n'éprouve aucune 
dissociation; si ce corps était disspcié, i l ne se forme rail d'abord 
que dans la proportion correspondanl á son degré de dissocia
tion, Mais, en présence d'un excés convenable d'acide sulfhy-
drique, loute la vapeur d'eau finirá par étre éliminée, et Fon 
obtiendraun sulfhydrate pur: tel est le cas de la réaction vériLable. 

Au contraire, en présence d'un excés de vapeur d'eau, tout 
í'hydrogéne sulfuré pon ira étre entramé, s'il existe dans la masse 
une certaine dose de sulfure, NaS, décomposable en sulfhydrate 
et álcali libre par la vapeur d'eau, comme i l a élé dit plus haut. 
Le sulfure se reproduisant sans cesse,par suite de la dissociation 
du sulfhydrate, l'un et l'autre fmiront par étre entiérement dé-
composés en présence d'un excés de vapeur d'eau. 

Ges déductions générales de la théorie sont conformes aux 
résultats observés. 

4. On arrive á des conclusions analogues pour les métaux 
alcalino-terreux (strontium, calcium, baryum), et généralement 
pour les métaux susceptibles de former á la fois des sulfures et 
des sulfhydrates de sulfures, ees derniers étant dissociés : je ne 
ra'y étendrai done point davantage. 

5. Pour les sulfures métalliques qui ne forment pas de 
sulfhydrates, la chaleur de formation du sulfure, et, par 
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suile, la production du sulfure méme, sont prépondérantes. Par 
exemple: 

Zn + S = Z n S . . . . + 2d,5 Zn + 0 = ZnO + 4 3 , 1 
H + 0 — HO gaz. + 29,5 H + S gaz = HS gaz. + 3,6 

, + 51,0 + 46,7 

Or -f-51,0 l'emporte sur 46,7. L'oxyde de zinc est en effet 
changé en sulfure par le gaz sulfhydrique. 

De méme pour le plomb; car + 38,4 l'emporte sur + 29,1 : 

PÍ3 + S = P b S . . . . + 8,9 Pb + 0 — PbO + 2 5 , 5 
H + O = HO gaz. + 29,5 H + S gaz = HS + 3,6 

+ 38,4 + 29,1 

Mais i l conviendrait de teñir compte, pour certains métaux, 
de la formation des oxysulfures, susceptibles dans certains cas 
de renverser la réaction, en raison des phénoménes de disso-
ciation. 

§ 9. — Chlorures o r g a n í q u e s acides et eau. 

1. II nous reste á parler des chlorures, bromures, iodures 
acides de la chimie organique. Nous allons montrer briévement 
que les conditions connues de leur formation et de leur décom-
position s'accordent avec nos regles thermiques. 

2. Soit la réaction de Feau sur les chlorures acides; elle 
décompose aussitót le chlorure acétique, avec formation d'ácide 
chlorhydrique et acétique dissous : 

C4H3C102liq. + H20-2 + e a u — C*fl*Ó* é t e n d u + HC1 é t endu , d é g a g e : + 23,3 

La réaction demeure exothermique, si Fon suppose les acides 
purs et séparés de Feau, Feau et Facide chlorhydrique étaní 
ramenés á Fétat gazeux pour une comparaison exacle : 

C4H3C102 l iquide + RW gaz = C4H404 liquide + HG1 gaz : + 15,1. 

|)e méme le bromare acétique : 

C # B r O « l i q . + H202 + eau = C*H*0* diss. + HBr é t e n d u , dégage : + 23,3 
C4H3Br02 l iquide + H202 gaz = C4H404 l iquide + HBr gaz : + 12,5. 
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De nierric l'iodure acétique : 

583 

C4H3I02 + H20-2 liquide + eau == (M404 dissous + H I é tendu : + 21 ,4 ; 
C4H3I02 liquide + H202 gaz = C4H404 l iquide + H I gaz : + 11,4. 

3. On concoit des lors la facile décomposition de tous ees 
corps par l'eau, soit liquide, soit gazeuse. 

II résulle encoré de la que les chlorures, bromures, iodures 
acides ne sauraienl étre formes par la réaction directo des hy-
dracides sur les acides organiques, parce que cetle formation 
absorberait une dose de chaleur considérable. Aussi la réaction 
contraire est-elle seule possible et observable. 

Mais on pourra former ees composés, en faisant intervenir 
un corps capable de dégager de la chaleur en s'unissant aux elé-
ments de l'eau, tel que l'acide phosphorique anhydre : 

f PhO^ sol. + 3C4ÍW>4 l i q . -f- 3HG1 — C4H3C102liq. + 2PhH308sol.: + 17,6. 

On explique de mérae la formation du chlorure acétique au 
moyen du perchlorure de phosphore : 

PhG15 s o l . + C4H^OMiq.=G4H3C102liq. + PhCl302liq. + H G l g a z , d é g a g e : + 3,8. 

Avec Facétate de sonde et le perchlorure de phosphore, la 
quantité de chaleur dégagée est plus grande encoré. 
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GHAPITRE IV 

DEPLACEMENTS RECIPROQUES DES ACIDES EN GENERAL. 

§ 1er- — D i v i s i ó n du su jet . 

i . Étant donné un óquivalent d'une base en présence de deux 
acides pris aussi á équivalents égaux, quelle sera la réaction 
produite? Dans quels casia base s'unira-t-elle avec l'un des 
acides exclusivement? Quel sera cet acide? Dans quels cas se 
produira-t-il un partage? Ces problémes doivent étre résolus : 

Pour les corps purs et pour les corps dissous dans l'eau ; 
Pour les acides monobasiques et pour les acides polybasiques; 
Pour les acides forts el pour les acides iaibles; 
Pour les acides volatils et pour les acides fixes ; 
Pour les acides solubles et pour les acides insolubles ; 
Pour les seis solubles et pour les seis insolubles. 
lis doivent l'étre également pour les acides employés en pro-

portions équivalentes, et lorsque les proportions équivalenles 
des deux acides antagonistes sont inégales. 

§. 2. — Corps anhydres. 

i . F o r m a t i o n tfun campóse unique avec chaqué acide. — 

Soient deux corps fouanl le role d'acides monobasiques et sus
ceptibles de lormer chacun un seul composé avec la base mise 
en présence : par exemple, les acides azotique et acétique, en 
présence de l'oxyde d'argén I . La chalen r de formation de Fazo-
late d'argent, lousles composants etcomposés supposés solides : 

Az06H + AgO + AzOGAg + HO, d é g a g e : + 19,8. 

La formation de 1'acétate d'argent, rapportée aux mémes 
conditions : 

G4fl*0* + AgO = C ^ A g O ^ HO, d é g a g e : + 7,6. 
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Ainsi l'acide azotique dégage - f 12,2 de plus que Facide acé-
tique, en s'unissant á l'oxyde d'argent; toutes ehoses égales 
d'ailleurs. 

L'acide azotique devra done déplacer, et i i déplace en effet 
complétement l'acide acétique uni á l'oxyde d'argent. Ge dépla-
cement peut étre constaté á froid; ou bien par distillation, 
malgré la fixité plus grande de l'acide acétique, lequel bout a 
148 degrés, tandis que l'acide azotique bout á 86 degrés. Dans 
la condition gazeuse, la chaleur dégagée sera - f 10,3. 

Les mémes raisonnements montrent que l'acide azotique, a 
son tour, devra étre déplacé complétement de son unión avec 
l'oxyde d'argent par l'acide chlorhydrique. G'est ce qui résulte 
de la comparaison des chalears de formation de l'azotate et du 
chlorure, calculées depuis les deux acides pris sous un état 
comparable, tel que l'état gazeux; á défaut de l'état solide, sous 
lequel l'acide chlorhydrique n'est pas connu : 

Az06H gaz + AgO solide = AzO6 Ag solide + HO gaz, dégage : + 52,8; 
HCI gaz + AgO solide = AgCl solide + HO gaz : + 32,7. 

Le déplacement de l'acide azotique par l'acide chlorhydrique 
sera done accompagné par un dégagement de - f - 9C:il,9. 

En fait, la réaction est í'acile á constater. 
2. Le déplacement des acides réputés faibles par les acides 

forts est dú en général á la méme cause : la formation des seis 
neutros développant bien plus de chaleur pour les acides forts 
que pour les acides faibles, dans des conditions comparables : 

CyK + HCI gaz = KC1 + HCy gaz: + 26Cal. 

3. Partages. —11 survient souvent diverses complications, qui 
peuvent amener un partage : telles que la formation des seis 
acides, la formation des seis doubles, la combinaison ré-
ciproque des deux acides. Dans ees cas singuliers, pourprévoir 
les phénoménes, i l est nécessaire d'examiner par expérience si 
ees formations ont lieu, quelle quantité de chaleur dégage cha-
cune d'elles, enfin si les composés sont dissociés. 

On doit parfois teñir compte aussi de l'état de dissociation de 
l'un des deux acides, avec formation d'acide anhydre et d'eau; 
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cette derniére étanl susceptible d'ailleurs de s'unir pour son 
propre compte á chacun des corps primitifs, ou des corps qui 
prennent naissance. 

Cependanfc, si les composés secondaires se forment en faible 
proportion, á canse de leur état de dissociation on ponr tout 
autre motif, on peut les négliger dans révaluation de la réac-
tion fondamentale : ce qui raméne la previsión de celle-ci á un 
calcul tres simple, fondé sur la comparaison des chalenrs de 
combinaisons directes des deux acides a\ec l'oxyde et conformé-
ment au cas précédent. 

4. Formation íVun sel acide. — Abordons d'une facón plus 
précise ees complications : les effets résullants sont mis en évi-
dence par la réaction des acides azotique et chlofhydrique sur les 
sulfates alcalins, laquelle roule sur la íormation des bisulfates. 

Acide azotique et sulfates. — A premiére vue, cette réaction 
semble douteuse, les chaleurs dégagées étant á peu prés les mimes 
á la température ordinaire : 

j AzOcH solide + KHO2 — AzOGIv - f H303 solide + 41,2 
( S04H solide + KHO2 = S 0 4 K + H202 solide + 40.7 

í AzOcH solide. + NalIO2 ^ A z 0 ^ a + WO> solide + 3(3,4 
{ SOlYl solide + NatlO"2 ~ S04Na + H^O2 solide - f 34,7 

Gependant, les deux acides précédents étant mis en presencié 
d'une méme base alcaline, á la température ordinaire, le phéno-
raéne thermique máximum ne répond pas á un déplacement pur 
et simple, mais á la formation d'un bisulfato; celle-ci pouvant 
résulter d'un déplacement partiel de l'acide sulfurique par l'acide 
azotique, car : 

S04JI solide + S04K = S W H , d é g a g e + 7,5 
S04H solide + S0*Jíá== S208NaH, d é g a g e + 8 , 1 

Des lors le máximum thermique repondrá a la réaction sui-
vante, calculée pour l'état solide, afm de tout rendre compa
rable : 

2 AzOcH solide + 2 S0*K=AzO6K + S208KH + Az0GH sol . , d é g a g e : + 8,0. 

De méme pour le sulfate de sonde ou l'acide azotique, on 
aura : -|- 9,8. 
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Réciproquement, 1'acide &íjlfurique et l'azotate de potasse (ou de 
sonde) réagissent, en dégageant + 7,0 ( o u + 6,4); oes corps étant 
opposés suivant les proporlions que voici : 

2S04H solide + 2 A z 0 6 K ; 2 S04H solide + 2Az06Na. 

La valenr absolne de ees chiífres ponrra étre modifiee par l'élé-
vation de la tempérainre, et parla fusión des corps réagissants; 
mais le signe thermique des réactions demenrera le méme. 

Ges prévisions de la théorie sont conformes á l'observation 
conrante des chimistes. En effet, l'acide sulfurique concentré 
versé sur l'azotate de potasse sec, á équivalents égaux, raet aussi-
tót l'acide azotique en liberté, avec dégagementde chalenr. 

Réciproquement, l'acide azotique concentré attaque le sulfate 
de potasse sec, á équivalents égaux; toujours avec dégagement 
de chalen r. 

On peut aller plus loin. En effet, i l résulte encoré de ees chiífres 
que 2 équivalents d'acide sulfurique seraient nécessaires et suf-
fisants pour décomposer complétement l'azotate de potasse : 

2 S O i H solide + AzOGK = S208KH + AzO0H solide : + 7,0. 

Tandis qn'nn excés d'acide azotique ne peut dépasser la forma-
tion du bisulfato; du raoins, tant que la température ne s'éléve 
pas au delá de 150 á 200 degrés : limite an-dessus de laquelle 
l'acide azotique est en partie détrnit par la chaleur. 

Tous ees, faits, tres connus des fabricants d'acides, s'expliquent 
par la valenr thermique des réactions. 

5. Acide chlorhydrique et sulfates. — Les mémes prévisions 
s'appliquent aux acides chlorhydrique et sulfurique, mis en pré-
sence d'une base alcalino. Pour ce cas, le calcul rigoureux n'est 
pas possible dans des conditions strictement comparativos, telles 
que celles que nous avons présentées pour l'acide azotique. En 
effet, l'acide chlorhydrique est gazenx et l'acide sulfurique 
liquide; sans que nous sachions exactement, soit la valeur de 
la cbaleur de vaporisation de l'acide sulfurique, soit la valeur 
de la chaleur de liquéfaction de l'acide chlorhydrique (voy. p. 154). 
Mais on peut y suppléer, jusqu'á un certain point, en observan! 
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que la chaleur de forraation des azótales anhydrcs, calculée de-
puis l'acide azotique gazeux, différe peu de celle des chlorures 
solubles correspondants, évalués depuis le gaz chlorhydrique. 
En effet : 

AzOfiH gaz 4- KH02 solide : 
11C1 gaz + KI10- solide 

AzOcK + H202 gaz, d é g a g e : + 38,0 
KCI + H 2 0 2 g a z + 3 6 , 8 

De méme 
Pour Az06Na : + 33 ,2 ; 

Az06Am: + / d , 9 ; 
AzOüBa: + 2 6 , 4 ; 
Az06Pb : + 1 6 , 4 ; 

pour NaCl : + 31,0 
A m C l : + 42,5 (depuis AzH3 gaz.) 
BaCl : + 2 3 , 5 
PbCl : + 18,1 

Les déduclions relatives á l'acide azotique pourront dono 
étre appliquées d'une maniere générale á l'acide chlorhydrique. 

Ainsi l'acide chlorhydrique gazeux devra attaquer les sulfates 
neutres, avec formation d'un hisulfate. Réciproquement, l'acide 
sulfurique décomposera les chlorures, en produisant le méme 
hisulfate. De méme 2 équivalents d'acide sulfurique décompo-
seront compléteraent un chlorure alcalin, etc. 

Toutes ees prévisions sont conformes á Fexpérience. 
6. Quant á la chaleur dégagée, elle sera accrue, dans le cas 

dü gaz chlorhydrique préexistant, de toute la chaleur développée 
en raison de sa transformation en un composé solide. Parsnite, 
la réaction : 

2 H C I gaz + 2SOlK = KGI + S208KH + HC1, d é g a g e : + 1 5 , 2 
2 HG1 gaz + 2 S04Na = N a C l + S2OsNaH + HG1, d é g a g e : + 15,4 

La moitié environ de cette quantité n'entre pas dans le calcnl 
théorique, étanl altribuable au changementphysique (pago 154). 

Inversement, la réaction des corps suivants : 

2 SO4!! solide + 2KC1 = S208KH + KCI + HC1 gaz 

donne lien á un phénoméne thermique sensiblement nul, á cause 
de la formation du composé gazeux. 

L'effet thermique sera fort petit avec les corps suivants : 

2S04II solide + 2 NaGl = S208NalI + NaCl + HCl gaz: + 0,8. 

Si l'acide sulfurique était prjs liquide, on aurait en plus la cha-
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leur de fusión de cet acide , ce qui donne lien, dans les deux 
cas, á un dégagement de chalen i' : résultal conforme á i'expé-
rience. La grandeur de ce dégagement est bien moindre que 
celle qui devrait se produire dans le phénoméne chimique, si 
celui-ci avait lien entre des corps ramenés tous au méme état; 
en effet, la majeure partie de la chaleur développée se trouvc 
absorbée, en raison de la formation d'une substance gazeuse 
au sein d'un systéme précédemment solide. 

7. Gette formation d'un gaz entraine d'autres conséquences, 
fort essentielles au point de vue de la statique chimique. En 
clíet, i'acide chlorhydrique sorL ainsi du champ des réactions; 
ou, plus exactement, i l n'agit plus qu'á la surface de contact du 
gaz et du solide; tandis que i'acide azotique demeure mélangé 
dans toute la masse et partout agissanl. Mais cettc différence 
disparait, si Yon éléve la température jusqu'au poinl oú l'acido 
azotique prend lui-méme l'état gazeux. 

8. Dissociation. — La chaleur produit d'autres effels sur le 
systéme des mémes corps mis en expérience : eífets analogues 
á ceux que nous avons signalés plus haut pour les sulfures et les 
sulfhydrates (p. 581) et qu'il convient maintenant d'examiner. 

Soit done le bisulfato de potasse, emisagé isolément. Vers 
200 degres, la chaleur dissocie le bisulfato alcalin, avec régéné-
ration de sulfate neutro et d'acide sulfurique; la décomposition 
demeure incomplétejusqu'á la température du rouge vif, et celle-
ci méme no régénére complétement le sulfate neutro que si elle 
est longtemps prolongée et aidée par le renouvellement graduel 
de l'atmosphére gazeuse superposée. De lá cette conséquence : 
i l y a equilibre entre les trois corps dans la matiére fondue, 
laquelle renferme du bisulfato, du sulfate neutro et de l'acide 
sulfurique; équilibre reglé par la tensión de l'acide sulfu
rique (1). 

(I) Pour déíinir complétement cet équilibre, i l conviendrait de remarquer que l'acide 
sulfurique monohydraté SO'H lui-méme, au-dessus de250degrés , est dissocie en partie 
en eau et acide anhydre; le bisulfate hydrate, SWKH, est aussi en partie dissocie en 
eau et bisulfate anhydre, S20'K; enfin ce dernier sel est dissociable en acide anhydre 
et sulfate neutre. Mais ees dissociations múltiples donnent toutes heu a des resultáis 
párolis á ceux qui sont discutés dans le texto pour le bisulfate hydraté. I I a done paru 
inutile d'examiner séparément chacune d'elles. 
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9. Ajoutons á cette masse un sel, tel que le chlorure de 
potassium, décomposable par Facide sulfurique libre : ce sel 
sera attaquc proportionnellement á la dose de Facide libre, en 
produisant du bisulfate et du gaz chlorhydrique, lequel s'éli-
mine. L'acide sulfurique libre qui maintenait Féquilibre ayant 
disparu, une porlion du bisulfate, tant 'primit if que nou-
vellement formé, se sépare á son lour en sulfate neutro et acide 
libre. Cette réaction serait limitée par un certain coefficient de 
partage, si Facide chlorhydrique de i non rail présent. Mais, commc 
i l s'élimine indéfiniment, la réaction se reproduit sans cesse, 
jusqu'á la transformation totale du chlorure de potassium. 

10. La réaction inverso, c'est-á-dire la transformation totale 
du sulfate de potasse en chlorure de potassium, est également 
possible, si Fon renouvelle incessamment le gaz chlorhydrique 
qui la dé termine. En effet, Facide sulfurique mis en liberté pai
la dissociation du bisulfate posséde une certaine tensión de 
vapeur, en vertu de laquelle i l tend á se séparer du sysíéme; on 
peut done Féliminer au moyen d'un gaz inerte. Cette élimina-
tion devient plus rápido et plus nette, si Fon a recours au gaz 
chlorhydrique lui-méme, incessamment renouvelé sous forme de 
courant gazeux. Dans cette condition, le sulfate neutro de po
tasse se chango d'abord, par la réaction directe, en bisulfate et 
en chlorure;le bisulfate,áson tour, reproduit par sa dissociation 
une certaine dose d'acide sulfurique libre et de sulfate neutre. 
L'acide sulfurique libre étant aloré eliminé dans le courant 
gazeux, le sulfate neutre correspondant est attaqué par la nou-
velle dose d'acide chlorhydrique, avec reproduction de bisulfate; 
et cette chaine de réaction se reproduit, jusqu'á ce qu'il no reste 
plus que du chlorure de potassium. 

i í . En résumé, la formation d'un bisulfate dissociable par la 
chaleurdonne lien á desphénoménes d'équilibre : en vertu de ees 
phénoménes, on peut, á volonté, soit décomposer complétement 
le chlorure de potassium par un poids équivalent d'acide sulfu
rique , mais á la condition d'élever la température au degré 
nécessaire pour la dissociation du bisulfate; soit décomposer 
complétement le sulfate de potasse par le gaz chlorhydrique, 
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mais á la condition d'opérer á une Lempérature lelle que, lo 
bisulfate étant dissocié, l'acide sulfurique prenne une certaine 
tensión de vapeur et soit entramé á mesure par un courant 
gazeux. 

Ces phénoménes se retro aven t avec la plupart des autres sul
fates : ce sont les types d'une multitude de réactions dans les-
quelles le composé répondant au máximum thermique est a la 
ibis dissociable par la chaleur et incessamment régénéré, par 
la reproduction continuelle d'une méme transformation définie 
(voy. pagos 439 á 447; 489, 493, etc.). . 

| 3. — Systémes tlissous. — Acides monobasiques : déplaccmcnt total. 

1. Examinons maintonant l'état de dissolution. lí convient ici 
d'onvisager d'abord los réactions que les corps éprouvent en 
l'absonce de Teau; puis Faction de l'eau sur chacun de eos corps 
póur formor des hydrates défmis; enfm les états de décomposi-
tion partielle et d'équilibre déterminés par Feau, soit entre los 
seis acides ou doublos et leurs composants, soit entro l'eau, 
les seis et acides qui s'y combinent, et los hydrates résultant 
de ces combinaisons. Nous parlerons principaloment, dans ce 
paragraphe, dos systémos dissous et qui demeurent tols, sans 
qu'aucun des composants ou des prodüits soit éliminé par vola-
tilité ou insolubilité. 

2. J'ai étudié eos quostions par deux méthodes tres différontes : 
i'une fondee sur le partago d'un corps entre deux dissolvants 
(Anuales de physique et de chimie, 4e série, t. XXVII, p. 433); 
I'autro sur la mesuro de la chaleur dégagée dans la réaction 
d'un acide sur le sel formé par I'autro acide. Les resultáis 
obtenus par ces deux méthodes s'accordent entre oux et tendent 
á établir que les réactions opérées dans les dissolutions sont les 
memos en principe que les réactions, opérées á la méme lempé
rature, éntrelos composés séparés de l'eau; mais envisagés dans 
l'état réel de combinaison, sous lequel ils peuvent existor au 
sein de ce monslrue. 

Ainsi les réactions sont toujours déterminéos par le signe des 
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effels thermiques, pourvu que Ton rappprte les corps correspon-
dants a des états physiques comparables. Mais elles peuvenl 
étre modifiées, tonjours dans un seus prévu á Tavance, en raison 
de l'action décomposante que l'eau exerce sur cerlains des com-
posants du systéme, sur les seis acides, par exemple. 

3. Soit le cas le plus simple, celui oú Ton oppose deux acides 
monobasiques et á fonction unique : c'est-á-dire tels que chacun 
d'eux ne puisse former, en présence de l'eau, qu'un seul com
posé avec une base alcaline. D'apres mes observations, l'acide 
susceptible de dégager de la chaleur, en décomposant le sel 
neutre antagoniste, est celui qui demeure uni á la base. En 
outre, cet acide s'empare de la base d'une maniere exclusive, ou 
sensiblement, si le sel qu'il forme eststable en présence de l'eau. 
Tel est le résultat général des expériences faites, soit parla mé-
thode thermique, soit par la méthode des deux dissolvants. 

Pour tous les seis alcalins que j ' a i examinés, les dégagements 
de chaleur observes dans l'état de dissolution expriment une 
transiórmation qui dégagerait également de la chaleur, entre les 
corps anhydres, c'est-á-dire separes de l'eau. Elle en dégagerait 
aussi, si les réactions avaient lieu entre les hydrates définis et 
stables des acides ou des seis mis en expérience et rapportés 
á l'état solide. 

Gette concordance rend inuiile jusqu'á présent toute distinc-
lion entre l'état anhydre, l'état hydraté et l'état dissous des seis 
alcalins et des acides monobasiques. Les seis Lerreux et métal-
liques, au contraire, donnent lieu á cerlaines discussions, en 
ce qui Lonche leur état d'hydratation dans les dissolulions, et 
suivant le degré de stabilité propre de leurs hydrates. 

4. Voici la liste des réactions que j 'a i étudiées et qui compren-
nent les condiLions les plus diverses, comme états physiques 
et comme torces reiatives des acides et des bases mis en pré
sence : 

Acides acétique et azotique, en présence de la sonde; 
Acides acétique et chlorhydrique, en présence de la sonde 

el de la potasse; 
Acides formique et chlorhydrique, en présence de la potasse, 
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de rammoniaque, de la sonde, de la baryte, de la strontiane, de 
la chaux, de l'oxyde de zinc et de l'oxyde de cuivre; 

Acide benzoíque et chlorhydrique ou acétique, en présence 
des álcalis, potasse, sonde, chanx, arninonlaque; 

Acides snlfhydriqne et chlorhydriqne, en présence de la sonde 
et de rammoniaque; 

Acides phénique et chlorhydriqne ou azotique, en présence 
de la polasse et de la baryte; 

Acides chlorhydriqne et azoteux, en présence de rammoniaque; 
Acides hypochlorenx et acétique, en présence de la potasse; 
Enfin, acide cyanhydrique et acides chlorhydrique ou azo

tique, en présence de la potasse, de Tammoniaque, des oxydes 
de mercure et d'argent, etc., etc. 

5. Citons d'abord deux acides monobasiques nettement carac-
térisés, tous deux" liquides et solubles dans l'eau, formant des 
seis stables en présence de l'eau : tels sont les acides azotique et 
acétique, dissous et mis en présence de la sonde, á équivalents 
égaux; ou bien, ce qui revient au méme, chacun de ees acides 
mis en présence du sel neutro de 1'acide antagoniste. 

Io Tous les corps dissous, j ' a i tronvé (voy. tome I61', page 59) : 

C<H3iNa04 (1 éq . = 2 l i l . ) + AzOcH (i é q . = 2 . 1 ¡ t . ) : + 0,45 ) , n - _ N _ v 
Az06iNa (1 éq . = 21 i t . ) + C W 0 4 ( l é q . = 0 2 ] i t . ) : — 0 , 0 6 j ^ ' *• 

On voit, d'une part, que l'acide azotique étendu, en agissant 
sur la sonde dissoute, dégage -f- 0Cal,5i de plus que l'acide acé
tique; et, d'antre part, que l'acide azotique, en agissant sur 
Facétate de sonde, dégage 0Cal,46, chiffre presqne identique 
avec le précédent, et qui semble n'en différer que par la petite 
quantité de chaleur absorbée, en raison de la dilution plus grande 
de l'azotate de sonde. 

L'acide acétique et l'azotate de sonde, au contraire, ne don-
nent pas lien á des effets thermiques qui soient susceptibles 
d'étre distingués de a simple dilution des liquenrs séparées ; 
laquelle absorberait — 0,9 environ, dans les mémes conditions 
et á la méme température, d'aprés mes expériences. 

Ainsi l'acide azotique étendu déplace entiérement, ou á peu 
BERTHELOT. — Méc. chim. H. — 38 
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prés (4), l'acide acéüque dans les acétales dissous, et ce phéno-
méne est exothennique. 

Rappelons les calculs relalifs á la méme réaction, pour les 
divers états des corps mis en presen ce, 

2o Tous les corps anhydres, solides et separes les uns des autres : 

G4H3Na04 + Az06H — C4H404 + Az06Na, d é g a g e : + 18,1 . 

Les deux acides liquides : + 16,3. 
3o Les deux acides á Vétat d'hydrates definís et les deux seis 

anlujdres. Les hydrates des deux acides n'étant pas connus 
sous forme solide, nous les remplacerons dans le calcul par les 
acides dissous dans une grande quantité d'eau; ce qui n'cst 
pas tout á fait la méme chose. 

C4H3Na04 + (Az06H + nRO) = C4H404 + n l l O ) + Az06Na : + 9 , 1 . 

4o Les deux acides d Vétat dliydrates défínis, Vazótate de 
soude anhydre et facétate de soude uní avec son eau de cristalli-
sation. A défaut des hydrates, nousprendrons les acides dissous : 

(C4n3NaO* + 6HO) + (Az06H + nHO) = 
[G4H404 + (n + 6) HO] + Az06Na, d é g a g e : - f 0,4. 

Quelle que soit la supposition que Fon fasse sur la nature véri-
table des composés déíinis qui existent et qui entrent en conílit 
au sein des dissolutions, on voit que le déplacemenl de l'acide 
acétique par l'acide azotique donne toujours lieu á un déga-
gement de chaleur. Le déplacement doit done avoir lieu et i l 
doit étre sensiblement total, d'aprés cette vue générale du phé-
noméne, et en faisant abstraction de quelques effets accessoires. 

6. Reproduisons les mémes calculs pour les acides chlorhy-
drique et acétique, en préseme de la soude : circonstance dans 
laquelle l'un des acides n'est pas connu á Fétat solide, mais qui 
offre cet inlérét de nous permettre de contróler nos conclusions 
par une autre méthode. 

i0 Commencons par les corps dissous : 

G 4 H 3 N a 0 4 ( l é q . = 2 1 i t . ) - l - HG1 (1 eq. = 2 í i t . ) : + 0 , 4 6 ) , 0 ¿ 6 = N J N 
NaGl (1 é q . = : 21it.) + C4H404 (1 é q . = 2 1 i t . ) : + 0 , 0 0 ) ' ••. 1? 

(1) Quelque reserve sera faite tout á l'heure sur ce point, en raison de la forma-
tion d'un peu d'acétate acide. 
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La chaleur dégagée dans la réaction de Facide chlorhydrique 
étendu sur Facétate de soude dissous est done égale á la diffé-
rence des chaleurs de neutralisation des deux acides par la 
soude, laquelle est exprimée par -f- 0,46; tandis que Facide acé-
tique étendu et le chlorure de sodium, dissous et mis en contact 
reciproque, ne produisent aucun effet thermique appréciable. 
Ajoutons que des expériences, faites simultanément aux essais 
précédents et á la méme température, ont montré qu'il est 
permis de négliger la dilution des solutions de chlorure de 
sodium et d'acide acétique, chacune par son yolume d'eau et 
séparément. 

Je conclus de la que Facide chlorhydrique déplace entiére-
ment, ou á peu prés, Facide acétique uni á la soude, dans les 
dissolutions (1). 

Gette conclusión a été vérifiée par la méthode des deux 
dissolvants, laquelle indique aussi un déplacement sensible-
mentcomplet {Anualesdechim. et dephys., &série,iome XXVII, 
page 459). 

2o Calculons maintenant la réaction pour les corps separes de 
l'eau, les deux acides étant pris sous des états comparables. 

G4H3Na04 solide + HC1 gaz — NaCl solide + C4H40* gaz, d é g a g e : + 15,4. 

Les deux acides dissous (hydratés) et les seis anhydres, on au-
rait : - j - 5,6. 

7. Nous avons envisagé jusqu'ici la réaction d'ime maniere 
générale; mais i l convient de la discuter de plus prés, en tenant 
compte dans le raisonnement des hydratés acides, des hydratés 
salins, des seis acides, en un mot des composés secondaires. 

8. Hydratés acides. — Dans les calculs ci-dessus, nous avons 
substitué les acides dissous aux acides hydratés; ce qui n'est pas 
tout á fait la méme chose. La différence a été établie pour Facide 
chlorhydrique, par une discussion développée deja á plus d'une 
reprise (pages 148, 151). Les dissolutions étendues des acides 

(1) Toujours reserve faite d'une trace cl'acétate acide, que nous négligeons dans une 
premiére discussion générale des phénoménes. 
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azotiqne el acélique renferment aussi divers hydrates, les iras 
stables, les a ñires dissociés en partió en eau et acide mono-
hydraté, ou méme hydrates stables plus avancés. 

Or la formation des premiers hydrates acides répond á na 
moindre dégageraent de chaleur que cello des seconds: par su i te, 
les premiers devront attaquer le sel antagoniste dissous, avec 
un dégagoment de chaleur supérieur á col ni qui serait indiqué 
parla réaction des corps dissous pris en bloc (voy. pago 551). 
L'hydrate acide stable ayant ainsi dispara dans les liqueurs, 
Fhydrate acide dissocié enreproduiraune nouvelle dose, laquelle 
sera détruite á son tour par le sel antagoniste ; et ainsi de 
suite, le phénoméne n'ayant d'autre limite que la destruction 
totale de l'hydrate acide dissocié. II en sera ainsi, tontos les 
fois que la masse croissante de Feau sera incapable d'arréter 
complétement la décomposition de cet hydrate acide secondaire, 
á aucun degré de dilution. 

En raison de oes circonstances, le calcul fondé sur les quanti-
tés de chaleurs dégagées par les acides simplement dissous 
et dilués n'est pas tout á fait exact: i l n'est réellement valable 
que si les écarts thermiques sont assez grands pour no pouvoir 
étre compensés par la chaleur de formation, généralement 
minime, des hydrates secondaires. Les cas douteux sont d'ail-
leurs exceptionnels. 

9. La formation des hydrate? salins dissous doit entrer en 
compte, quand ils sont stables; sinon on devra faire certaines 
reserves, tenant á leur état de dissociation et que nous allons 
signaler. 

Opposons en effet les deux acides chlorhydrique et acétique 
dissous, le chlorure de sodium étant anhydre et Facétate de 
sonde supposé un i á (5110. I I y aurait ici une absorption de 
chaleur égale á — 4,1 environ. 11 semble done que Facide acé
tique devrait déplacer Facide chlorhydrique étendu, si ce mode 
de calcul était applicable aux dissolutions; tandis que les trois 
premiers procédés de calcul (p. 594) indiquent le déplacement 
inverso. Or c'est précisément le déplacement inverso, je veux 
diré celui do Facide acétique par Facide chlorhydrique, qui est 
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établi par les expériences thermiques, aussi bien que par la 
mélhode des deux dissolvants. I I résulte de la que la chaleur 
dégagée par la formation de l'hydrate erislallisé d'acólale de 
sóiide n'intervient pas pour une proportion sensible, lors du 
partage de la base entre les deux acides. 

G'est la, d'ailleurs, un résultat général, applicabie á tous les 
hydmtes dissociables des seis alcalins que j ' a i examinés; je veux 
diré aux hydrates qui perdent leur eau dans le vide, en vertu 
d'une tensión sensible de dissociation á la tempéralure ordinaire. 
Or ees hydrates sont tres nombreux. 

Le résultat chimique est réel. II nous reste á l'expliquer : ce 
qui peni étre fait de deux manieres. Ou bien les hydrates salins 
dont i l s'agit n'existent pas dans les dissolutions; ou bien, ce 
qui me parait plus vraisemblable, l'hydrate salin existe dans la 
dissolution, mais i l s'y trouve en parlie dissocié; précisément 
comme le méme hydrate solide placó dans un espace vide, la 
tensión de dissociation étant sinon identique, du moins ana-
logue (page 77). Cela étant posé, un acide íbrl, tel que Facide 
azolique ou chlorhydrique, introduit au sein d'une dissolution 
d'acétate de sonde, á équivalents égaux, prendra d'abordtoule la 
sonde qui constituait 1'acó late de sonde anhydre, contenu dans 
cette dissolution, en vertu de sa supériorité thermique; cela 
fait, Facétate hydraté, cessant de trouver plus les conditions 
d'équilibre qui en assuraient jusque-lá la permanence, se décom-
pose en parlie en eau el sel anhydre, de facón á reproduire un 
équilibre analogue au systéme initial. Mais la portion de Facide 
fort restée libre ágil aussilót sur la nouveüe dose de sel 
anhydre et la détruit complétemenl. Cette chaine de réactions 
se reproduit, jusqu'á la destruction totale de Facétate de sonde, 
tant anhydre qu'hydraté; parce que la réaction principale ne 
donne naissance á aucnn produit capabie de la limiler. 

40. Seis acides. — I I en serail autrement si Fon tenail compte 
de la formation probable d'un sel acide , le triacélale par 
exemple 2C4Hl0l,GiH3Na0l (voy. tome Ier, p. 366), sel capabie de 
limiter la réaction. Examinons quelle iníluence i l peni exercer. 

L'existence de ce sel acide limite á un certain (legró la réac-
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tion direcle; car i l développe une action inverso el exother-
mique sur le chlorure de sodium. Sa lormation dégagerait : 
- f - 8,8 — 5,6 = - j - 3,2; les acides hydratés et les seis anhydres 
étant opposés les uns aux autres. Mais cette limitation est tres 
minime et ñégligeable dans la plupart des cas ; attendu que ce 
sel acide, étant presque entiérement décomposé par l'eau, ne 
peut exercer son influence que proportionnellement á la trace 
qui subsiste dans les dissolutions. 

L'existence du triacétate implique une autre conséquence, 
digne d'étre notée, á savoir, l'existence d'une dose corrélative 
d'acétate de soude, en partie'anhydre, en partie hydraté, dans 
les liqueurs ; c'est-á-dire qu'elle fait entrer en compte, par voie 
indirecle et proportionnellement á sa propre formation, la cha-
leur de formation de l'hydrate d'acétate de soude, soit: + 8,7 
(eau liquide), ou - j - (eau solide). 

J'attribue á la réunion de ees circonstances un fait bien connu : 
á savoir, qu'en distillant enseñable le chlorure de sodium ou 
Fazotate de sonde el l'acide acétique, on obtient quelques traces 
d'acide chlorhydrique, ou d'acide azotique. G'est l'indice d'un 
léger partage, dú á l'intervention des composés accessoires et 
corrélatifs que je viens d'énamérer. 

Nous ne nous étendrons pas davantage sur ees réactions 
secondaires; nous les avons signalées pour compléter l'analyse 
du phénoméne, mais nous en ferons abstraction dans l'étude 
des autres seis, nous bornant aux eífets principaux, aíin de 
ne pas trop compliquer l'interprétation générale des réactions. 

11. Acétales divers.—J'ai également étudié l'action des acides 
azotique et chlorhydrique sur d'autres acétales, tels que ceux 
de potasse, de cuivre et d'argent. Dans tous ees cas, i l y a 
déplacement total ou sensiblement, d'aprés les mesures ther-
miques. 

Je donnerai seulement les résultats relatifs á Facétate d'ar
gent, mis en présence de l'acide azotique; parce qu'ils établis-
sent que la redissolution, c'est-á-dire la décomposition des seis 
insolubles, obéit aux mémes regles que la décomposition des seis 
solubles. J'ai trouvé, en eífet, que Facétale d'argent cristallisé 
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cst dissous précisément par un poids équivalent d'acide azo-
tique étendu, et que la réaction : 

AzOGH é tendu + CflPÁgO* cris tal l isé = 
Az06Ag é t e n d u + GWO1 é t e n d u , absorbe : — 3,5 environ. 

Geite absorptionde chaleur répond á une transió r mal ion totale 
de Facétate ou azótate. Elle est due á la différence d'état qui 
existe entre Facétate d'argent, corps solide, et Fazotate d'ar-
gent, corps dissous. Pour que les deux corps correspondants 
soient réellement comparables, i l , faut envisager Fazotate 
d'argent dans Fétat solide. Or, dans ce cas : 

Az06H é t e n d u + C4H3 AgO4 = Az06Ag solide 
+ C4H404 é t e n d u , d é g a g e : + 2 Calories. 

Si les deux acides étaient separes de Feau , 

Az06H + G4H3AgOí = Az06Ag + C4H404, 

on aurait, les deux acides supposés liquides : + 10Cal,3; les deux 
acides cristallisés : + i2C!,1,2. 

En résumé, Finsolubilité de Facétate d'argent n'en determine 
pas la formation, en présence de Facide azotique : contrairement 
á ce que les lois de Berthollet auraient fait supposer. Loin de 
la, c'est Fazotate d'argent, sel soluble, qui prend naissance; el 
cela sans aucun partage, parce que Fazotate d'argent répond au 
máximum thermique. 

A fortiori, en sera-t-il de méme, sil'on traite Facétate d'argent 
par Facide chlorhydrique étendu, réaction qui dégage + llCal,7 : 
un sel insoluble se transformant alors intégralement en un autre 
sel insoluble, qui répond á un dégagement de chaleur plus con
siderable. 

12. Fonniates.—J'ai fait des observations semblables sur 
Facide chlorhydrique, opposé a Facide formique. 

Io Formiate de polasse et acide chlorhydrique. 

Tous les corps dissous. — L'expérience donne : 
G2HK04 (1 éq . ^ 6 l i t . ) + HCl (1 éq . == 2 l i t . ) : + 0,79 ) ^ ^ — 4 - 0 7 i 
G2H204 (1 éq. = : 6 l i t . ) + KCÍ (1 éq . = 2 l i t . ) : + 0,08 ) ' ' , 
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L'acide chlorhydrique déplace done l'acide formique en tola-
lité ou sensiblement, dans les dissolutions étendues du formiate 
de potasse, et i l le déplace avec dégagement de chaleur. 

Le méme déplacement dégagerait, d'aprés le calcul, les seis 
étant supposés solides et anhydres : 

HC1 gaz, C2H204 g a z . . . + 1 5 , 7 
HG1 é t e n d u C2Há04 é tendu + 4 , 0 

Ce dernier mode de calcul n'est pas tout á fait rigoureux 
(voy. page 596); cependant, dans le cas actuel, oú i l n'existe pas 
d'hydrates salins stables, c'est celui qui s'applique le mieux 
á la prévision de la réaction réeíle. 

2o Formiate de soude et acide chlorhydrique. 

Tous les corps dissous. 
O H N a O (1 éq. = 3 l i t . ) + H Q (1 éq. = 2 l i t . ) : + 0,70 ) ^ v _ , n ,A 
C2H204 (1 éq. ^ 3 lit.) + NaCa (1 éq. ~ 2 l i t . ) : + 0,00 \ 

L'acide chlorhydrique dissous déplace done l'acide formique 
en totalité, ou sensiblement, dans les dissolutions de formiate 
de soude, et i l le déplace avec dégagement de chaleur. 

De méme les seis étant anhydres et les deux acides gazeux, 
on aurail. : -f- i3,0. 

Les seis anhydres, les acides dissous : + 1 , 3 . 

3o Formiate de baryte et acide chlorhydrique. 

Tous les corps dissous. 

C2HBaO<(1 é q . = 4 1 i l . ) + H C I (1 éq. = 2 Jit.): + 0 , 9 0 U t v _ , n 0/ 
(1 éq. 4 Ht.) + Bm (1 éq. = 2 lit.) : + 0,06 j + 0,84. 

I I y a déplacement sensiblement total et exothermique de 
l'acide formique par l'acide chlorhydrique, en présence de la 
baryte ; de méme quien présence de la potasse et de la soude. 

Les seis anhydres, les deux acides gazeux : - { - 10,0. 
Les seis anhydres, les deux acides dissous, on aurait au con-

traire — 1,7. Mais ce mode de calcul, suffisant lorsque les deux 
seis antagonistes perdent aisément leur eau de cristallisa-
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tion (p. 597) n'est plus de mise dans le cas actuel. En effel, la 
chai cu r de formation de í'hydrate du chlorure debaryum, com
posé fortslable, concourt au phénoméne : car ce corps, pris dans 
l'état solide, ne prend son eau que fort difficilement et á une 
température relativement élevée. Les expériences de MM. de 
Coppet et de Rudorff (1), relatives au point de congélation 
des dissolutions salines, conduisent également á admettre que 
cet hydrate subsiste dans ses dissolutions. Or, la formation de 
I'hydrate du chlorure de baryum rapportée á l'état solide, dégage 
-f- 2,0, quantité supérieure á — 1,7 ; ce qui suffit á expliquer le 
déplacement. 

4o Formiaie de strontiane et acide chlorhydrique. — Dans les 
dissolutions étendues, i l y a déplacement total ou á peu prés, 
avec dégagement de -|- 0,9. 

On aurait, les deux acides gazeux, les deux seis anhydres : 
+ 7,4; 

Les deux acides dissous, les deux seis anhydres, on aurait au 
contraire : — 4,3. 

Mais le dernier mode de calcul n'est pas acceptable, polil
los mémes raisons données tout á l'heure á Foccasion des seis 
de baryte : les deux seis antagonistes devant étre cette ibis 
envisagés non comme anhydres, mais comme subsistant dans 
les liquenrs et, par conséquent, comme intervenant sous l'état 
d'hydrates définis. En effet, le chlorure de strontiane hydraté, 
SrCl,6HO, est un sel stable, et i l est de méme du formiaie de 
strontiane hydraté, C^PSrO4,2110, lequel ne perd pas son eau 
dans le vide á la température ordinaire. 

Or la réaction, calculée depuis ees deux hydrates, 

(C2HSr04 + ü2HO) solide + HC1 é t e n d u = 
G2H204 é t e n d a + (SrCl,6HO) solide, d é g a g e : + 1,8. 

G'cst lá, je crois, le chiffre qui s'applique le mieux á Fexplica-
tion de la réaction véritable. 

5o Les formiates d'ammoniaque, de chaux, de zinc, de ciiivre 
dissous sont également décomposés, en totalité ou á peu prés, 

(1) Aúnales de chimie et de physlque, 4e série, t. XXV, p. 525. 
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par Facide chlorhydrique étendu : et le fait s'explique aussi 
conformément aux principes précédents. 

J'ajouterai que ees déplacements sont ici envisagés comme 
totaux, pour simplifier el pour nous borne i- á la réaction fonda-
mentale; mais, en réalité, i l y a toujours quelque léger partage, 
manifesté par les eprenves de distillation : partage attribuable á 
la production des formiates acides et á la supériorité thermique 
de cette nouvelle réaction (page 598). Seulement elle ne jone 
qu'un role accessoire, parce que les formiates acides sont disso-
ciés et que le déplacement résultant est proportionnel a lafaible 
dose du formiate acide capable de Subsister dans les liqueurs. 

l o . Benzoates. — J'ai également opposé l'acide benzoíque 
aux acides chlorhydrique et azotique. Dans les dissolutions assez 
étendues pour que tout demeure dissous, i l y a déplacement 
total, comme avec les acétales et pour les mémes raisons 
thermiques. En eííet, ce déplacement avec les acides et les seis 
solides et séparés de feau dégage : seis de potasse, 

AzOcH solide + C14II5K04 = C"H004 + AzOGK : + 18,7 ; 

seis de sonde : 
Les deux acides dissous, on aura : 

Seis de potasse : + 5,7 ; seis de soude : + 6,0. 

Mais i l survient ici une complication : tontos les ibis que Ton 
opere en présence d'une proportion d'eau qui n'est pas trop 
considérable, la faible solubilité de l'acide benzoíque en deter
mine la séparation sous forme solide. Dans cette circonstance, 
il sufíit done que la réaction puisse commencer et se produire, 
au moins jusqu'á la faible proportion ou l'acide benzoíque com-
mence á se précipiter : á partir de ce moment, on ne saurait 
plus distinguer si Télimination dótale, ou á peu prés, de l'acide 
benzoíque, qui se produit eífectivement, est due á ce que l'acide 
benzoíque est réellement déplacé en totalité dans la liqueur 
méme par l'acide antagoniste; ou bien si l'élimination resulte 
d'un certain partage initial de la base entre les deux acides. 
L'acide benzoíque, ainsi devenu libre, se separe par faible solu-
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bilité et sort du champ de í'-aptioft chimique : ce qui délruit 
Tequilibre des liqueurs et rcproduil la prépondérance de Tacide 
antagoniste qu'elles renferment. De la resulte la production 
d'une nouvelle dose d'acide benzoíque, qui se précipite encorér 
el ainsi de suile, jusqu'á élimination totale ou presque totale. 

J'ai cru ulile de signaler cetle explication générale de la dé-
composition des bcnzoat.es solubles, par tout acide soluble qui 
prend une position de la base. Elle ne serait pas néccssaire dans 
le cas des acides chlorhydrique, azotique ou sulfurique, á cause 
de leur prépondérance thermique ; mais i l est probable qu'elle 
intervient pour certains acides plus faibles, tels que l'acide acé-
tique. Avec de tels acides les valeurs thermiques laissent sub-
sister quelque doute. Dans tous les cas, le partage initial serait 
déterminé par la formation de quelque dose des seis acides; 
rélimination totale de l'acide benzoíque par insolubilité devient 
la conséquence de ce partage initial et de l'état de dissociation 
partidle des seis acides eux-mémes. 

44. Jusqu'ici j ' a i opposé les uns aux autres des acides nette-
raenl définis et dont les seis sont stables, ou sensiblement, en 
présence de l'eau. II convient mainlenant, pour montrerla géné-
ralité de la théorie, d'exposer rapidement mes expériences sur 
les seis des acides faibles; phénates, azotites, hypochlorites, 
cyanures, etc. 

15. Phénates^—Tú mis les acides phénique et chlorhydrique 
en présence de la potasse et de la baryle. J'ai opéré seulement 
sur les corps dissous. J'ai Lrouvé que les acides chlorhydrique 
et azotique déplacent l'acide phénique complétement, en de-
gageant tous deux les mémes quantilés de chaleur. Soit : 

Avec le p h é n a t e de potasse + 6 , 3 
Avec le p h é n a t e de baryte - f 6,35 

Ces résultatsont été observés dans des liqueurs assez étendues 
pour qu'aucune dose de phénolnese séparát sous la forme d'une 
huile insoluble. 

Inversement, la réaction thermique da phénol dissous sur les 
chlorures de potassium et de baryum est négligeable. 
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Le calcul thermique relatif aux réactions opérées en l'absence 
de Feau est conforme a ce résultat. En effet, la formation de 
l'azotate de potasse, toutes substances supposées solides, dégage 
- j - MCal,7 ; cello du phénate de potasse : + "17,7 seulement. 

De méme, á partir des acides gazeux et de l'ean solide, la for
mation de KC1 dégage : + 49,2; et celia de C12Hr,K02 : + 26 
en vi roa. 

Les acides étant dissous et les seis solides , on aurait : 
+ 13,2. 

16. Azotites.—Je suis arrivé aux mémes résultats expéri-
menlaux pour l'acide azoteux, opposé ; i I'acide chlorhydrique 
vis-a-vis de la baryte : la chalenr dégagée s'éléve á + 4,5, ce 
qai acense un déplacement total dans l'état dissous. 

11 y a ici une complication, due á ce que l'acide azoteux doit 
étre regardé comrae existan! en tout ou en partió á l'état anhydre 
dans ses dissolutions; c'est-á-dire que son déplacement donne 
lien á deux travaux chimiques successifs, savoir, la séparation de 
l'acide et la déshydraLation. Les chiffres précédents sont d'ail-
leurs relatifs seulement b l'état dissous et á des liqueurs assez 
étendues pour qu'aucune dose d'acide azoteux ne se change 
immédiatement en bioxyde d'azote. 

17. Hypochlorites. — L'acide hypochloreux opposé á l'acide 
acétique vis-á-vis de la potasse est également déplacé en totalité 
et immédiatement: la chaleur dégagée s'élevant á -f- 3,7. Ici 
encoré l'acide hypochloreux existe, au moins en partie, á l'état 
anhydre dans les liqueurs; car i l peut étre déplacé comme tel 
par un courant gazeux. 

L'acide chlorhydrique élendu décompose également les hypo
chlorites ; mais i l se développe alors des réactions plus compli-
quées, que nous n'avons pas á discuter en ce moment. 

18. Sulfures. — On a vu (pages 552, 554) que l'acide sulfhy-
drique est déplacé par les acides chlorhydrique et acétique dans 
les sulfures alcalins et les sulfhydrates dissous, toujours en 
verlu des mémes principes. La théorie prévoit ici, et l'expé-
rience confirme, le renversement de la réaction pour les seis mé-
talliques : ceci a élé développé en détail (pages 555 et suiv.). 
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19. Cyanures. — L'acide cyanhydrique uni aux álcalis est 
déplacé par l'acide chlorhydrique (voy. page 549) étendu, en 
dégageant + i0Cal,7. 

L'acide azotique produit exactemenl le méme déplacement et 
le méme dégagement de chaleur. 

A l'état anhydre, les acides élant supposés gazeux, i l y aurait 
aussi dégagemenl, de chaleur : du moins avec l'acide chlorhy
drique 33,2). De méme, les acides dissous el les deux seis de 
potasse solides : + 11,0. 

II en est de méme pour l'acide acétique élendu, lequel dégage 
+ 10,3 avec le cyanure de potassium dissous; les deux acides 
gazeux : + 15,9; les deux acides dissous et les seis anhydres 
et solides : + 4,1. 

Gependant on a vu (p. 549) qu'il y a déplacement inverse pour 
l'oxyde de mercure, opposé aux acides cyanhydrique et chlorhy
drique élendus : inversión due au changement de signe ther-
mique de la réaction. I I a été discuté plus haut. 

De méme, lorsqu'on oppose l'azotate d'argent dissous á l'acide 
cyanhydrique étendu, i l se forme aussitót de l'acide azotique 
et du cyanure d'argent, corps insoluble, avec dégagement de 
+ i5,7. 

A partir de l'azotate d'argent solide, on aurait aussi: + 10,0. 
La réaction observée ici s'explique par ce fait que l'acide 

cyanhydrique étendu dégage + 20,9 en s'unissant á l'oxyde 
d'argent, et l'acide azotique étendu + 5,2 seulement : l'écart 
est tel qu'il ne saurait étre compensé par la chaleur d'hydrata-
tion de l'acide azotique ( + 7,3). Aussi cet acide, méme con
centré, ne décompose-t-il pas á froid le cyanure d'argent. 

Ce sont la des résultats tres caractéristiques et tres décisifs 
pour la théorie : ils montrent en effet que les notions d'acides 
forts et d'acides faibles ne sont pas absolues, mais corrélatives 
de la nature de la base unie avec l'acide. 

20. Gependant i l est incontestable que, dans la plupart des cas, 
les acides qui dégagent le moins de chaleur avec les bases álca
li nes, en formant des seis solubles, sont aussi ceux qui dégagent 
le moins de chaleur avec les oxydes métalliques. Pour tous les 
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cas oú i l en est ainsi, rexpérience établit que, dans les dissolu-
lions, les acides forts monobasiques déplacent entiérement (1) 
les acides faibles de leurs combinaisons avec les álcalis. 

Le déplacement total est déterminé par deux circonstances 
qui concourent au mérae résultat, á savoir : la supériorité ther-
mique de l'acide íorí, qui tend á déplacer l'acide antagoniste 
de sa combinaison ; et la décomposition partielle du sel de Fa-
cide faible en acide libre et base libre, sous Finfluence du dis-
solvant; la base libre s'unissant complétement avec l'acide fort 
pour former un sel plus stable, c'est-á-dire non décomposable 
par Feau, ou décomposable á un moindre degré. 

21. Attachons-nous surlout á la premiére circonstance, iá-
•quelle suffit dans le cas actuel. Le partage d'une base entre deux 
acides monobasiques peut étre prévu, je le répéte, d'aprés le 
signe thermique des phénoménes calcules á prior i . II sufíit 
d'évaluer la chaleur dégagée en Fabsence de Feau, tous les 
corps correspondants étant amenés au méme état physique, puis 
de teñir compte des combinaisons défmies et stables, que cha-
cun des corps réagissants, acides et seis, peut contracter 
ensuite avec Feau séparémenl. 

Cela posé (voy. aussi p. 439), Fobservation tend á établir que : 
Io La somme thermique et positive des effets évalués en Fab

sence de Feau regle la réaction des corps anhydres, aussi bien que 
la réaction des corps dissous ; toutes les fois qu'ils peuvent étre 
regardés comme subsistan! ál'état anliydredans lesdissolutions. 

2o La somme thermique et positive des effets rapportés aux 
hydrates défmis solides que forment les acides et les seis, regle 
la réaction des corps dissous; toutes les fois que ees hydrates sont 
stables et subsistent dans les dissolutions, sans éprouver de dis-
sociation. Tels sont les monohydrates des acides ou des álcalis; 
les hydrates de la plupart des seis terreux et métalliques, etc. 

D'aprés ce mode de prévision, nous regardons comme stables 
au sein des dissolutions, aune température donnée, les hydrates 
salins tels que, dans leur état solide, Feau combinée n'y présente 

( i ) Sauf la réserve des seis acides, faite page 596. 
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pas de tensión sensible de dissociation á la méme température. 
Les fails connus (voy. p. 469), relatifs auxproprieLesphysiquesdes 
dissolutions, permettent de regarder cette hypothésc comme fort 
voisine de la réalité; le dissolvantétant assimilablejusqu'áuncer-
tain point á un espace vide, dans lequel le sel se dissémine. 

Dans los cas assez nombrcux oú le méme sel forme deux 
hydrates, Fun stable, l'aulre émetlant de la vapeur d'eau avec 
une tensión sensible, c'est Fhydrate stable qui entre seul en ligne 
dans les déplacementsiéciproques. Mais, dans laplupart des cas, 
cette circonstance modifie peu les résultats des calculs ther-
miques; parce que la formation des hydrates qui renferment le 
plus d'eau, depuis Fhydrate moins avancé et Feau solide, dégage 
des quantités de chaleur nuiles ou tres voisines de zéro (p. 172). 

3o Dans le cas oú les hydrates sont dissociés, tels que la 
plupart des hydrates des seis alcalins, on ne doit en teñir 
compte, ni dans le calcul, ni dans la previsión des phénoménes, 
toutes les fois que la réaclion des corps anhydres, ou des hydrates 
stables, sera telle que la portion de ees corps, éliminée dans une 
transformation exothermique, soit susceptible d'étre régénérée 
incléfiniment au sein de la liqueur, par le fait méme de la disso
ciation : or cette circonstance se présente presque toujours dans 
le cas des acides monobasiques (voy. page 597). 

4° Nous envisageons ici les réactions íbndamentales et les pré-
visions thermiques correspondantes. Si Fon examine de plus prés 
les phénoménes, on reconnait souvent Fexistence d'un léger 
partage; mais ce partage s'explique á son lour par Finlluence 
perturbatrice et accessoire due á la formation de certains compo-
sés secondaires, tels que les seis acides, décomposables en grande 
partió, en vertu du méme principe, par Feau, qui en laisse pour-
tant subsister quelques traces dans les liqueurs (page 598). 

22. En toute rigueur les calculs thermiques qui précisent le 
signe de la réaction doivent étre exécutés, comme on vient de le 
diré, en supposant tous les corps separes et solides, mais pris 
dans Fétat méme de combinaison qu'rls affectent au sein du dis-
solvant; qu'ils y soient anhydres, ou qu'ils forment des hydrates 
définis et stables, ou bien encoré des hydrates dissociés. 
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Adéfautde cet état solide, qui n'est pas toujours connu ou iher-
miquement défini pour les hydrates secondaires des acides, on 
envisagera Íes acides dissous; mode de comparaison imparfait 
(p. 596), mais qui sul'íil cependant, toutes les fois que les écarts 
thermiques ne sont pas tréspetits. G'est ainsi que dansles exem-
ples précités, les déplacements dégagent également delachaleur, 
soit en l'absence du dissolvant, soit en sa présence. Cela arrife 
toujours, quandles inégalités thermiques sont considérables; mais 
i l pourrait en etre autrement, dans certains cas oú les inégalités 
thermiques sont íaibles et susceptibles d'étre compensées par la 
différence des chaleurs dé dissolution. On en citera plus loin 
quelques exemples (déplacement de l'acide acétique par l'acide 
tartrique, qui seront d¡ se ules de plus prés et démontrés égale-
ment conformes au principe général. 

§ 4. —• ¡Systémcs dissous. — Acides monobasiques : 
réactions de partage. 

1. Jusqu'ici nous avons opposé les uns aux autres des acides 
de forcé tres inégale, c'est-á-dire donnant lien á des dégage-
ments de chaleur fort diíférents avec les bases; surtout quand la 
i'ormation des seis est rapportee á l'état solide. Mais i l est in-
téressant de comparer aussi l'action réciproque des acides dont 
la forcé peut étre regardée comme égale. 

2. Acides azotique et chlorhydrique. — Tels semblent étre les 
acides chlorhydrique et azotique. En effet, la formal ion de leurs 
seis alcalins, comptée depuis les acides gazeux, dégage á peu 
prés la méme quantité de chaleur : 

1TC1 gaz + KHO2solide = KG1 solide. + H202 gaz : + 38,2; 
AzOcH gaz + KHO2 solide = Az06K solide + H202 gaz : + 38,0. 

Le thermométre ne saurait plus rien indiquer ici de certain. 
L'expérience prouve cependant qu'il y a partage; car si Ton dis
tille un chlorure avec l'acide azotique, i l passe de l'acide chlorhy
drique ala distillation, et réciproquement: chacun des acides 
pouvant étre déplacé par un excés sufílsant et convenablement 
renouvelé de l'acide antagoniste. 
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Ces resultáis me paraissent s'expliquer par l'existénce dans les 
liqueurs de plusieurs hydrates chlorhydriques et azoliques : com-
posés teis que l'hydrate de chaqué acide renfermant le plus 
grand nombre d'équivalenls d'eau soit en partie dissocié en eau 
et hydrate inférieur. 

On oppose ainsi deux hydrates chlorhydriques (et peul-étre 
davantage) et deux hydrates azotiques distinets, et i l est facile de 
concevoir entre ces quatre corps un jeu d'équilibre, tout sem-
blable á celui qui s'établirait entre deux acides dissous, mais sus
ceptibles de former chacun avec la base un sel neutre stable et un 
sel acide dissocié par l'eau (1). Les phénoménes prévus par cel 
ordre de considérations sont conformes á ceux que l'expérience 
manifesté. 

3. Acides gras. — Nous observons précisérnent un partage de 
cette nature, dú á la formal ¡on des seis acides et susceptible 
d'étre traduit par le thermométre, dans l'étude des acides gras 
solubles dans l'eau. 

Rappelons d'abord que les quantités de chaleurs dégagées pai
la formation des seis gras ne différenl guére d'un acide á l'autre. 

Dans rétat solide, on a pour les formiates et les acétales : 

G2HK04 
CTINaO4 
C2IIBaOí 
C^HCuO1 

+ 25,5 CHPKO* : + 2 1 , 9 
+ 23,2 tfll-WaO4 : + 18,3 
+ 18,5 G4H3BaOi : + 15,2 
+ 5,4 CTFCuO4: + 4,3 

On a aussi, l'acide étant liquide, ainsi que l'eau formée en 
méme temps que le sel, lors de la réunion entre l'acide et la base 
hydratée (NaHO2): formiate: + 24,2; acétate: + 19,4; buty-
rate : + 18,3; valórate : + 15,9. 

Les acides propionique, butyrique, valérique ne peuvent en-
trer dans ce calcul que depuis rétat liquide; mais la formation 
thermique des seis qu'une méme base forme avec ces divers 
acides difiere peu. Les ecarts thermiques sont faibles et suscep
tibles pour la plupart d'étre compenses par la chaleur de forma
tion des seis acides: soit -f- 5,2 pour le triacétate de sonde. 

(1) Yoyez aussi les déplacements reciproques des hydracides, page 543. 
BERTHELOT. — Méc. chim. I I . — 39 
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Les caracteres thermiques des seis neutres que forment ees 
acides; l'existence de leurs seis acides, en grande partie disso-
cics parl'eau; l'état méme de décomposition partidle de leurs 
seis neutres dissous et résolus par la en sel acide et en base libre, 
ont eté exposés dans le livre précédent (pages 2 m á 254). On y 
trouvera également leurs chaleurs de dilution, ainsi que celles 
de leurs seis, tous pris á la méme température. 

Je vais étudier les pbénoménes de partage, en donnant les résul-
tats observes á des températures voisines de 9 degrés et á peu prés 
identiques, comme i l conyient dans une recherche si délicate. 

1° Acides formique et acéfique. ^ 
C^HNaO4 (1 éq. = i lit.) + V I V O 1 ( I éq . = 2 l i t . ) : + 0,08 

C ^ N a O * (1 éq . = 4 lit.) + C'2H-20< (1 éq . = 2 lit.) : + 0,12 

Dans les deux cas, i l y a dégagement de chaleur. Ge dégage-
ment est d'autant plus significatif, que Faction de l'eau seule sur 
chacun des deux couples, calculée dans l'hypothése de la dilution 
de chaqué corps par l'eau qui dissout son antagoniste, dégagerait 
seulement, á la méme température : + 0,03 + 0,01 = +0,04; 
au lien de + 0,08 et + 0,12. 

Ge dégagement de chaleur ne saurait résulter directement du 
simple déplacement d'un des acides par l'autre, quel que soit 
d'ailleurs le déplacement; attendu que les deux acides, en s'unis-
sant avec la sonde, dégagent sensiblement la méme quantité de 
chaleur (13,38 et 13,33). Mais i l s'explique par la formation des 
seis acides, tels que le formiate acide de sonde et Facétate acide 
de soude ; lesquels doivent résulter de la mise en liberté d'une 
portion de chaqué acide par l'acide antagoniste. 

Pour vérifier cette interprétation, j ' a i fait agir sur le formiate 
de soude un acide minéral monobasique, incapablc de donner 
naissance pour son propre compte á un sel acide, je veux diré 
l'acide chlorhydrique : 

NaCl (1 éq . = 4 lit.) + C2H20* (1 éq . = 2 l i t . ) : + 0,02 

C^HNaO4 (1 éq . = 4 l i t . ) + HC1 (1 éq. = 2 lit.): + 0,66 

Le premier chiffre, qui est de l'ordre des erreurs d'expériences, 
représente simplement les chaleurs de dilution; tandis que le 
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second chiffre exprime un déplacemenl total, ou sensiblement, 
de l'acide formique par l'acide chlorhydrique. Gonformément 
a nos prévisions, la formation des seis acides n'inlervient done 
pas ici d'nne maniere appréciable : c'est-á-dire que la base ne 
se partage pas notablement entre les acides formique et chlor
hydrique; landis qu'elle se partage au contraire entre les deux 
acides acétique et formique. 

Un partage analogue va devenir plus évident pour les acides 
gras plus élevés, á cause de la diíférence dans la chaleur de for
mation de leurs seis alcalina. 

2o Acides formique et butyrique. 
C8IFNa04 (1 éq . = 4 l i t . ) + M 2 0 * (1 éq . = 4 l i t . ) : + 0,00 
C2H NaO* (1 éq . = 4 l i t . ) + C8I1804 (1 éq . = 4 l i t . ) : + 0,24 

D'aprés ees nombres, i l semble, á premiére vue, que l'acide 
formique soit sans action sur le bulyrate de sonde; tandis que 
l'acide butyrique décomposerait au contraire entiérement le for-
miate de sonde. Mais cette conclusión n'est pas exacto, parce 
qu'elle négligedeux circonstances importantes, á savoir, le déga-
gement de chaleur que produit la dilution du bulyrate de sonde 
employé par son volume d'eau, soit - f 0,14 (voy. page 249); et 
celia de l'acide butyrique employé, soit + 0,08; le ibrmiate de 
sonde et l'acide formique ne donnent lien, de leur cote, qu'á 
des effets négligeables. 

En tenant compte de ees circonstances, on voit qu'il y a en 
réalité partage dans les deux cas. 

Analysons de plus prés les phénoménes. Quand l'acide buty
rique réagit sur le formiate de sonde en déplacant une propor-
tion x de col acide, la chaleur dégagée est due á deux causes., 
savoir : 

Io La substitution partielle d'un acide á l'autre, ce qui 
dé0'ao"e ' 

0 & ' ( 4 - 43,62 — 13,38 = - f 0 ,24) x. 

2o La formation de deux seis acides, ce qui dégage une quan-
tité de chaleur comprise entre les limites + 0,16 et + 0,06, 
d'aprés les nombres de la page 252. 
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L'hypothése d'un partage par moilié répondrait á : 

( + 0 , 1 2 + 0/11) = + 0,23, 

ce qui concorde sensiblement avec le nombre observé + 0,24. 
J'ai cru utile de donner ce calcul dans toute son exactitude; 

mais je me hale d'ajouter que les nombres observes ne sont pas 
assez précis pour autoriser un calcul si rigoureux. Je me borne 
á en conclure Fexistence du partage de la base entre les deux 
acides. Voici la contre-épreuve. 

Réciproquement, l'acide formique, déplacant en partie l'acide 
butyrique uni á la sonde, donne lien á deux effets thermiques con-
traires, savoir : la substitution partidle d'un acide á l'autre 
( _ 0,24 x) , et la formation des seis acides (comprise entre 
_j_ 05i6 et + 0,06). L'hypothése d'un partage par moitié répon
drait á : 

— 0,12 + 0,11 = — 0 ,01 , 

qui ne s'éloigne guére de 0,00 trouvé par expérience. 
La discussion qui précéde est si délicate, qu'il m'a p'aru bon 

d'en appuyer les conclusions par d'autresexpériences, tirées : les 
unes de la réaction d'un acide monobasique qui ne forme pas 
de seis acides, tel que l'acide chlorhydrique agissant sur les íbr-
miates et sur les butyrates; les autres de la réaction de plusieurs 
fractions successives d'un acide gras sur le sel de l'autre acide 
gras. 

La réaction de l'acide chlorhydrique sur le formiate de sonde 
a été donnée plus haut (page 610) : on a vu qu'elle répond á un 
déplacement sensiblement total. Yoici la réaction de l'acide 
chlorhydrique sur le butyratc de sonde : 

NaCl (1 éq. = 8 l i t . ) + C8H804 [\ éq . = 2 l i t . ) + 0 , 1 5 
C«H7Na04 (1 éq . = 8 l i t . ) + HG1 (1 éq . = 2 l i t . ) . . . + 0,59 

Le premier chiffre répond simplement á la chaleur de dilu-
tion de l'acide butyrique, + 0,18; et le second á un déplace
ment sensiblement total : + 0,39 + 0,18 = + 0,57. 

Ces faits viennent done á l'appui du role que j'attribue aux 
seis acides, dans le déplacement reciproque des acides gras. 
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Voici maintenant l'élude de la réaction fractionnée de l'acide 
formique sur le butyrate de soude, laquelle fournil des résultats 
tres caractéristiques : 

G8H7Na04 (1 éq . = 2 l i t . ) - | G2H204 (1 éq . = 2 l i t . ) 

On ajoute au m é l a n g e : | G2H204 ( i éq . — 2 l i t . ) 

Puis encoré * G2H204 (1 éq . = 2 l i t . ) 

+ 0,06 \ 

— 0,06 0,00 

+ 0,00 ) 

Le premier sixiéme d'acide formique dégage de la chaleur 
+ 0,06; parce qu'il déplace une proportion presque équivalente 
d'acide butyrique, lequel s'unit avec l'excés du butyrate neutre 
pour constituer un butyrate acide. La substitution absorbe de la 
chaleur (— 0,04, si on la suppose totale), tandis que la forma-
tion du sel acide en dégage ( + 0,12 environ); la différence 
entre les deux nombres + 0,12 — 0,04 = + 0,08 concorde 
sensiblement avec le chiffre observé + 0,06. 

La réaction presque totale de la pe tito quantité d'acide for
mique ajouté est une conséquence de ce principe general 
(voy. pages 80, 254), á savoir, que : dans les partages, Vaction 
estproportionnelle á la plus petite des masses mises en présence. 

Ajoutons maintenant un nouveau tiers d'équivalent d'acide 
formique : le déplacement partiel de l'acide butyrique continué 
á s'effectuer, avec une absorption de chaleur que ne compense 
plus la formal ion du sel acide, presque accomplie des le debut. 
G'est ce que montre la deuxiéme expérience (—• 0,06). 

Sil'on poursuitl'addition d'acide formique au deláde ceterme, 
les deux acides se trouvant en proportion équivalente, l'action 
chimique cesse d'étre proportionnelle au poids de l'acide for
mique; c'est-á-dire que la nouvelle quantité d'acide butyrique 
déplacé devient de plus en plus faible, et que 1'absorption de 
chaleur correspondante se trouve compensée par la chaleur 
dégagée en raison de la dilution du butyrate de soude sub-
sistant : c'est ce que montre la troisiéme expérience ( + 0,00). 

On voit par la que l'étude détaillée de la réaction confirme la 
conclusión tirée du résultat total que j 'a i discuté d'abord. 

Ges conclusions sont en outre corroborées par l'étude des 
réactions fournies par les autres acides. 
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3o Acides formique et valérianique. 

J'ai étudié surtoiit Taction de quantités success'ives d'acide 
formique sur le valórate de soude : 

G'OíFNaO* (1 éq . = 2 l i t . ) + | OTO* (1 éq. = 2 l i t . ) : + 0,04 

On ajoute au m é l a n g e : { CTPO4 (1 éq . = 2 l i t . ) : — 0,24 

Le premier nombre représente la somme de deux effets : sub-
stitution partielle de l'acide formique á l'acide valérique, ce qui 
absorbe une quantité de chaleur ( + 13,38 —13,90=—0,52)^ ; 
et formation de valórate acide, ce qui dógage de la chaleur, en 
proportion plus forte que la substitution n'en absorbe. 

Mais l'eíTet de cette formation se fait surtout sentir lors de 
la premiére addition; ensuite Teífet principal est la substitution 
de l'acide formique á l'acide valérique, et l'absorption de cha
leur corrélative. 

Gependant i l y a toujours partage. En eífet, l'addition d'une 
petite quantité d'acide valérique au formiate de soude dógage 
aussi de la chaleur, en raison de la substitution des acides, 
jointe á la formation des seis acides : 

C-2HNa04 ( i éq . = 2 l i t . ) + f€tóHl0O* (1 éq . = 5 l i t . ) : + 0 ,21 . 

, 4o Acides acétique et hutyrique. 

Opérons d'abord á óquivalents ógaux. 

CsH7Na04 (4 é q . == 8 l i t . ) + C / H W (1 éq . = 4 l i t . ) : + 0,00 
CTFNaO4 ( i éq . = 8 l i t ) + W O 4 (1 éq . = 4 l i t . ) : + 0,40 

D'aprés ees deux nombres, et en tenant compte de la 
chaleur dégagée par la dilution simple des deux couples em-
ployés ( + 0,14 et + 0,08), on voit qu'il y a partage dans les 
deux cas, avec substitution partielle d'un acide á l'autre et for
mation de seis acides : l'acide butyrique prendrait un peu plus 
de moitié de la base. 

La réaction d'un quart d'équivalent d'acide acétique sur le 
butyrate de soude corrobore cette opinión; car elle donne lien 
á un dégagement de chaleur, la formation du butyrate acide 
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dégageant plus de chaleur que le déplacement partiel de l'acide 
butyrique n'en absorbe : 

G8H7Na04 { i éq . = 4 l i t . ) + 4C*H*0* (1 éq. = 4 l i t . ) + 0,08. 

5o Acides acétique et valéríanique. 
C10H9NaO4 (1 éq . = 2 l i t . ) + iG4H404 (1 éq . == 2 l i t . ) 

Oa ajoute au m é l a n g e : | G4H404 (1 éq . = 2 l i t . ) 

G10H9NaO4 (1 éq . = 4 l i t . ) + G4 H4 O4 (1 éq . = 5 l i t . ) 
G4H3Na04 (1 éq . ==: 4 l i t . ) + G10H10O4 (1 éq. = 5 l i t . ) 

+ 0,01 

— 0,09 

+ 0,00 

+ 0,81 

Les trois premiéis chiffres montrent encoré une ibis la succes-
sion, avec inversión de signe, des mémes effets thermiques, que 
j ' a i déjá signalés pour les aulres couples acides. Ces effets sont 
attribuables : 1c premier, á une substitution partielle, laquelle 
absorbe de la chaleur (13,33 — 13,98 = — 0,65) x, accompa-
gnée de la formation prépondérante des seis acides, laquelle 
dégage de la chaleur. Le second effet est dú á une substitution 
plus avancée; le dernier, á la reunión de ces effets avec la dilu-
tion du valórate non décomposé, 

Enfin, Fáction de l'acide valérique sur l'acétate de sonde 
manifesté la somme de trois effets thermiques, tous de méme 
ssns, savoir : la substitution partielle de l'acide valérique á 
l'acide acétique; la formation des seis acides, et la dilution du 
valórate non décomposé : l'acide valérique parait l'emporter 
dans le partage de la base. 

L'acide valérique partage également la baryte avec l'acide 
acétique : 

Ó*H3BaP* (1 équiv . = 2 l i t . ) + 1 Gl0H10O4 (1 équiv . ?= 5 l i t . ) : + 0,24. 

6o Acides hutyrique et valérianique. 
G10H9NaG4 (1 équiv . = 10 l i t . ) + G8H804 (1 équiv . =. 5 l i t . ) : + 0,27 
G8H7Na04 (1 équiv . = 10 l i t . ) + G10HiOO4 (1 équiv . = 5 l i t . ) : + 0,53 

Ces deux nombres l'emportent de beaucoup sur les chaleurs 
de dilution possibles ( + 0,14 et + 0,16 environ) : ce qui met en 
évidence la formation des seis acides. Quant á la substitution 
propremenl dile, elle doit absorber de la chaleur dans le pre-
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mier couple et en dégager dans le second; ce qui explique l'iné-
galité des chiffres observes. D'aprés ceux-ci, i l semble que 
l'acide valérique Temporterait dans le partage. 

La conclusión genérale qui se dégage de cetle discussion, 
c'est le déplacement réciproque des acides gras dans leurs seis. 

Résumons les résultats obtenus, afín d'en monlrer l'enchaine-
ment. Le déplacement est surtout net, lorsqu'on fait agir sur 
le sel neutre d'un acide gras une petite quantité, un sixiéme 
d'équivaient par exemple, de l'acide antagonisle; dans ees condi-
tions, i l y a loujours dégagement de chaleur, précisément comme 
si Ton ajoutait á un seí neutre une petite quantité de l'acide 
qu'il renferme déjá. Un tel dégagement de chaleur est dú á deux 
aclions, tantót de méme signe, tantót de signe contraire, savoir : 
le déplacement de l'un des acides par l'autre, proportionnelle-
ment á la plus petite des masses mises en présence; et la forma-
tion simultanée d'un sel acide par l'acide déplacé, qui réagit sur 
l'excés de son sel neutre. 

Ges deux actions sont de méme signe, lorsqu'on fait agir une 
faible dose d'acide valérique ou butyrique sur le formiate ou 
sur Facétate; circonstance dans laquelle on observe, en eífet, 
le máximum de chaleur dégagée. 

Elles sont de signe contraire dans les déplacements inverses; 
circonstance dans laquelle la íbrmation d'une petite dose de 
sel acide dégage plus de chaleur que le déplacement d'une 
petite fraction d'un acide par l'autre. 

Eníin, dans le cas des formiates opposés á l'acide acétique, 
ou des acétales opposés á l'acide formique, le déplacement 
réciproque ne produit pas d'eíFet thermique sensible, et tout 
se réduit á la chaleur dégagée par la íbrmation du sel acide, 
laquelle surpasse d'ailleurs de beaucoup les effets que produi-
rait l'addition d'un méme volume d'eau puré. 

Yoilá ce qui arrive lorsqu'on ajoute une pelite quantité d'un 
acide gras á la dissolution du sel neutre d'un autre acide gras. 
Si l'on accroít la dose de l'acide additionnel, le déplacement con
tinué encoré á se faire, quoique en proportion décroissante, 
mais la formation ultérieure du sel acide (ou des seis acides) 
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cesse d'étre appréciable, comme i l résulte des faits exposés plus 
liaul; par su i le, FeíTet thermique se réduit á peu pies entiére-
ment au déplacement réciproque. 1.1 donne nécessairement lieu 
á un degagement de chaleur, quelle que soit la proportion de 
Facide additionnel, dans le cas oú Ton traite un í'ormíate ou un 
acétate par l'acide butyrique ou valérique. 

Mais, dans les cas oú Fon oppose un butyrate ou un vale rale 
á des doses croissantes d'acide formique ou acétique, plusieurs 
effets se succédent, de signe contraire, savoir : 

Io Le déplacement parliel, qui donne lieu á une absorption 
de chaleur, avec formation proportionnelle de sel acide, 
laquelle, desencolé , dégage dé la chaleur; réactions dont la 
somme esl un dégagement de chaleur. 

2o Un nouveau déplacemenl, dans lequel la formation du sel 
acide n'est presque plus sensible, el dont Feffet thermique 
principal esl des lors une absorption de chaleur (voy. dans les 

1 l 
tableaux précédents : valórale de sonde + (. + ;. acide for-

1 1 
mique; butyrate de sonde + 5 + 3 acide formique, etc.). 

3o Le partage de la base entre les deux acides ne change plus 
ensuite que lenlement, quand la proportion relalive des deux 
acides approche de Fégalilé. Par suite, le dernier phénoméne 
résulte de la compensation des deux eífels contraires : le dépla
cement, lequel absorbe de la chaleur, el Faclion de Feau (qui 
dissolvait Facide additionnel) sur le sel gras conlenu dans la 
liqueur, aclion qui dégage de la chaleur. En raison de celle 
compensation, le dernier effet thermique est sensiblement nul, 
el i l en est de méme de Feffet total, qui résulte de la somme 
de ees trois phénoménes successifs. 

Cello analyse minutieusc des eífels produits par Faclion réci
proque des deux acides gras, opposés á dose graduellemenl 
croissante, était indispensable pour rendre compte des varia-
tions singuliéres observées dans le signe de la chaleur dégagée; 
elle montre qu'il y a dans lous les cas partage, el quel en esl le 
mécanisme. Quant á la proportion relalive de ce partage, les 
nombres observés sonl trop faibles pour permeltre un calcul 
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bien précis; mais elle ne parait pas éloignée d'un parlage égal, 
sanf queIque prépondérance á Favantage des acides butyrique et 
valérique: sans doute parce que leurs seis acides sont les plus 
stables en présence de Teau. 

Ainsi, toutes ees expériences fournissent des indications con
cordantes, et qu'il me parait legitime d'interpréter par le par-
tage de la base entre les deux acides gras mis en présence, 
jointavec la formation des seis acides. Gette méme formation des 
seis acides, seis formes par un seul acide, et quelquefois aussi 
par les deux acides unis dans un méme composé, est bien plus 
nette en l'absence de l'eau; elle me parait rendre compte des 
déplacements d'acide formique par Facide acétique dans les for-
miates anhydres, signalés par les expériences de M. Lescoeur. 

En présence de l'eau comme en son absenee, la formation des 
seis acides regle le phénoméne, parce qu'elle donne lieu á un 
dégagement de chaleur qui Femporte sur toutes les autres réac-
tions; c'est ce que montre le cal cu I de leur formation rapportée 
á l'état solide (voy. t. Ier, p. 366; et t. 11, p. 584). L'explication 
des faits observes est done précisément la méme que pour les 
déplacements d'acide sulfurique dans les sulfates alealins par 
les acides chlorhydrique et azotique; ce déplacement ayant lieu 
en 1'absenee de l'eau comme en sa présence, et pour les mémes 
motifs thermiques (voy. page 584). 

Dans le cas des seis gras acides, comme dans celui des bisul-
fates, i l convient de teñir compte de l'état de décomposition 
partió lie des seis acides. Si les seis acides formes par les acides 
gras étaient absolument stables, soit en présence de l'eau, soit 
sous l'influence de la distillation, leur formation s'accomplirait 
intégralement dans tous les cas, et le partage de la base aurait 
lieu précisément dans des rapports équivalents tres simples et 
invariables. Mais les seis gras acides, aussi bien que les bisul-
íates, eL méme á un degré plus avancé, subissent de la part de 
l'eau qui les dissout, ou ele la chaleur qui les dissocie á l'état 
anhydre, une décomposition partielle. Or les seis acides, comme 
tous les autres composés, ne sauraient intervenir au sein des 
réactions qu'en raison de la proportion réelle de ees seis qui 
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est susceptible de subsisler, dans les conditions variables de 
l'expérience. De la résultent des equilibres múltiples, dont 
je viens de signaler le principe. Ce sont ees mémes équilibres, 
modifiés par la température et par la formation de certains 
hvdrates acides définis, comino dans les déplacements reci
proques des hydracides (page 5-45), qui reglen 1, les déplace
ments reciproques des acides gras par distillation. 

4. Le déplacement de Vacide benzoique par l'acide acétique 
dans les benzoates dissous s'opére en vertu des mémes prin
cipes; car les chaleurs de formation des benzoates et des acétales 
sont sensiblement les mémes : 

C M W : + u21,9 
C4H3Na04 : + 18,3 
C4H3Cu04 : + 10,6 

c n r - N a O 1 
+ 22,5 
+ 17,4 
+ 8,2 

Ici encoré la formation des benzoates acides et des acétates 
acides determine le partage, suivant les mémes principes que 
pour les acides gras. Mais si la liqueur n'est pas tres étendue, 
ce partage une fois commencé, 1'acide benzoique s'élimine par 
insolubilité, et la réaction premiére peut recommencer jusqu'á 
épuisement, en vertu du mécanisme développé á la page 603. 

5. Deux acides faihles. — Soit par exemple l'acide cyanhy-
drique, et l'acide phénique : la théorie monlre qu'ils doivent se 
partager la base, en raison du degré de décomposition propre 
aux phénates et aux cyanures dissous, envisagés séparément. 

CyK (1 éq . = 4 l i t . ) + C1JHc02 (1 éq . = 2 l i t . ) : + M ^ N — ^ = 4'85 
C^H5IÍ02 (1 éq . = i l i t . ) + GyH (1 éq . = 2 l i t . ) : — ¡},U ) Calculé : 4,8 

11 y a done partage eflectif, á peu prés suivant les rapports 2 : 5. 
Ainsi, deux acides faibles opposés l'un á l'autre se partagent 

la base, le partage étant reglé par l'état de décomposition par
tidle des deux seis dissous, lequel dépend á la fois de la pro-
portion d'eau et de celle de l'acide correspondant. Lorsqu'on 
met un sel d'un tel acide en présence d'un acide antagoniste, sa 
décomposition par l'eau se reproduit, á mesure que la dose de 
la base libre existante dans la liqueur est saturée par l'autre 



620 STATIQUE GHIMÍQüE. 

acide, et cela jusqu'á ce qu'il y ait equilibre enlre les deux seis 
el l'eau qui les dissoul. 

^ 5 . — Systémes dissous. — Acides monobasiques opposés aux acides 
polybasiques : déplacement total. 

1. Examinons maintenant les réactions produites par les aci
des polybasiques. Ici les effets sont plus compliqués, parce que ees 
acides íorment avec une méme base plusieurs combinaisons sta-
bles, lesquelles subsisient en présence de l'eau, tout en éprouvant 
parfois une décomposition partielle. Tels sont les sulfates neutres, 
slables en présence de l'eau, et les bisulfates, en partie dissociés 
en sulfates neutres et acide libre; les oxalates neutres et les bioxa-
lates; les salicylates neutres, qui sont stables, et les salicylates 
basiques, qui sont dissociés partiellement en base libre et sali
cylates neutres; les bicarbonates, qui manifestent une certaine 
lendance á se séparer en carbonates neutres, eau et acide carbo-
nique, soit dissous, soit gazeux; et les carbonates ordinaires, qui 
tendent au contraire á produire sous Finfluence de l'eau un bicar-
bonate et une base libre; de méme les sulfhydrates et les sulfures-
De méme les phosphates monobasiques sont séparés en partie 
par l'eau en phosphates basique et acides; tandis que les phos
phates tribasiques reproduisent une certaine dose de base libre 
et de phosphates bibasiques : les phosphates bibasiques eux-
mémes n'étant pas exempts de quelque lendance á un dédouble-
ment analogue; etc., etc. 

2. Ges íaits étant supposés connus, je vais exposer les effets 
observés en metlant en conílit un acide bibasique et un acide 
monobasique vis-á-vis d'une méme base alcaline; puis je com-
parerai ees effets avec les prévisions théoriques. Les résultats 
sont tres divers: 

Io Tanlól l'acide bibasique est déplacé d'une maniere équiva-
lenle par l'acide monobasique (acide azotique ou chlorhydrique 
et borates ou carbonates); ce déplacement donnant lien dans les 
dissolutions, aussi bien qu'en l'absence de l'eau, á un dégage-
ment de chaleur. 
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2o Tantót c'est l'acide bibasique qui déplace enliérement ou 
sensiblement l'acide monobasique, avec dégagement de chaleur 
(acide sulfurique et acétales) • ou avec absorption de chaleur 
(acide tartrique el acétales), dans les dissolutions; mais toujours 
avec dégagement de chaleur, en l'absence du dissolvant. 

3o Tantol enfin i l y a partage notable de la base entre les deux 
acides; partage variable avec les proporlions relatives des corps 
mis en présence dans les dissolutions, et qui peul donncr lieu, 
soit á un dégagement, soit á une absorption de chaleur (acide 
chlorhydrique ou azotique el sulfates ou oxalates). 

Nous montrerons que tous ees phénoménes, en apparence con-
tradictoires, peuvent étre expliqués et prévus, si Fon connait d'a-
vance les propriétés des composants de chaqué systéme, envisagés 
isolément : spécialement la formation thermique des seis acides 
et leur degré de stabililé, á l'état anhydre ou dissous. 

3. Commencons par l'étude des cas oü i l y a déplacement 
total. Ce déplacement se manifesté, lorsqu'on oppose un acide 
fort au sel d'un acide faible : la chaleur dégagée demontre alors le 
déplacement total dans un sens, la nullité d'action dans l'aulre 
sens.Quant á l'explication, elle resulte de la prépondérance ther
mique de l'acide fort. Mais i l suffirait pour Fétablir d'invoquer 
l'état de décomposilion partidle des seis de l'acide íaible, en 
présence de l'eau : l'acide fort, produisant un sel stable, s'em-
pare d'abord de la partie de la base libre, laquelle se régénére 
sans cesse jusqu'á transformation intégrale, Donnons mainle-
nant les faits observes. 

4. Acide borique et acides chlorhydrique ou azotique. — J'ai 
trouvé : 

• P,207Na(l é q u i v . = 6 1 i t . ) + HC1 (1 équ iv . ^ 4 l i t . ) + 2 , 1 3 
B206 (1 équiv . = 4 1 i f . ) + NaCl ( i é q u i v . = 6 l i t . ) + 0 , 0 8 

K i — K = 2 , 1 3 — 0 , 0 8 = + 2 , 0 5 = N — N^. 

Les expériences directes, faites avec la sonde et les acides 
borique et chlorhydrique, et pour ce degré de concentralion. 
déterminent d'autre parí la valeur : 

N — Ni = 13,7 - 1 1 , 6 = + 2 , 1 



i m STAT1QUE GHIMIQUE. 

Cette valeui' ótant la méme que la précedente, on conclut le 
déplacement total de l'acide borique par l'acide chlorhydrique : 
ce que confirme l'action réciproque, qui est nulle. 

Le méme déplacement total a lieu, de la méme maniere, avec 
les boratos alcalins bibasiques, comme le prouvent les mesures 
thermiques : 

BO*K(l éq . == 4 l i t . ) 4- HC1 (1 éq. = l i t . ) : + 3,6. 

Le calcul indique - f - 8,6. 
L'acide azotique et .l'acide sulfurique fournissent des résultats 

semblables avec les boratos. 
Ces réactions, ce déplacement total, observés entre les corps 

dissous et produits avec dégagement de chaleur, sont conformes 
au calcul de la réaction entre les corps séparés de l'eau. En effet, 
la formaíion du borato solide 

2 BO:i + N a O , H ü =--• WO1 Na + HO solide, d é g a g e : + 20,6, 

tandis que 

AzO5 + NaO,HO = Az06Na + 110 solide, d é g a g e : + 36,4. 

Le calcul fait depuis l'hydrate borique, B03,3H0, 

2 (B03,3HO) + NaO,IíO = B-207Na + 7 HO solide, 

réduit la chaleur dégagée á - j - 9,2. 
L'intervention du borato de sonde hydraté B2O7Na,i0HO por-

terait seulement la chaleur dégagée á - j - 18,8. Mais cet hydrate 
est dissociable á la température ordinaire. 

Aucun des chiíFres précédents n'approcbe de -f- 36,4, chaleur 
de formation de l'azotate de sonde et de l'eau solide, depuis 
l'acide anhydre et la base solide. 

Je no veux pas pousser plus loin cette discussion: en effet, 
quelle que soit l'hypothése faite sur l'état d'hydratation des acides 
ou des seis, la réaction demeure exothermique. 

Cependant, [si l'on opérait par voie séche, les réactions pour-
raient étre renversées ; c'est-á-dire que l'acide borique, avec le 
concours de la vapeur d'eau, pourrait déplacer les acides azotique 
et chlorhydrique : réaction qui se produit aussi avec l'acide 
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silicique, et mérae avec Falumine. Mais il conviendrait alors 
d'opposer á la chaleur de formation de l'azotate de sonde et du 
elilorure de sodium les valeurs thermiques lontes différentes qui 
se rapporteraient aux boratos, aux silicatos, aux aluminates anhy-
dres, renfermant un excés du composant acide. 

5. Opposons au contraire á 1'acide borique un acide faible, tel 
que 1'acide cyanhydrique, dont les seis alcalins sont en partió 
décomposés par Toan : 

CyK (1 éq . = i l i t . ) + B0J ( l éq . = 2 l i t . ) . . . . + 4,2 ) N — m 
B()4K(1 é q . = 4 l i t . ) + CyH (1 éq . = 2 l i t . ) . . . . + 2,9 3 Calculé 

7,1 
7,0 

II y a partage. Ce partage est attesté, dans un cas, par un dé-
gagement de chaleur; dans le cas réciproque, par une absorption ; 
ce qui est une conséquence de la décoraposition partidle des 
seis'mis en jou, sous Finfluenco de l'eau. 

De memo les acides phénique et borique : 

G12H5K02 (1 éq . = 4 l i t . ) -f- DO3 (1 éq . = 2 l i t . ) : + 2 , 2 ( N — N i == 2,3 
BO'K (1 éq. = 4 l i t . ) + G ^ I P O M l éq . = 2 l i t . ) : + 0,1 ' Calculé : 2,2 

Le partage est ici tres faible, l'acide borique déplacant á peu 
pies entiérement l'acide phénique. 

6. Carbonates et acides dissous. — Les carbonates alcalins 
dissous, en présence d'une quantité d'eau capable de dissoudre 
la totalité de l'acide carbonique, sont décomposés complétement 
et avec dégagement de chaleur par les acides íorts, tels que les 
acides azotique, acétique, sulfurique, tartrique étendus. En effet: 

Experiencc. Thcoric. 

C03Na (t éq . = 1 3 l i t . ) + Az 0«H (1 éq . = 2 l i t ) d é g a g e : + 3 , 4 1 + 3,47 
+ C i H i O i - + 3 , 1 4 + 3 , 1 

_ + S O l H — + 5 , 5 2 + 5 , 6 2 
_ +iC8HG012 — + 1 , 6 1 + 1 , 7 

De momo: 
C204.Na,HO (1 éq . = 20 l i t . ) + HCI ( I éq . = 2 l i t . ) : + 2 ,7 ; 2,7. 

Les chiffres de la derniére colonne sonl calculés dans l'hypo-
thése d'undéplacement total, qui se trouve ainsi démontrée. Car 
toute décomposilion incompléle tendrait á réduire proportion-
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nellemenL les quantités de chaleur dégagées. II n'y a done point 
formation appréciable de bicarbonate, lorsqu'on mélange la 
solution des aeides precedents avec la solution du carbonate 
de sonde. 

Comme vérification, j 'ai constaté que la dissolution d'acide 
carboniqne, mélangée avec un azótale, un acétate, un sulfate, un 
tartrate alcalin, convenablement étendu, ne produit pas d'effet 
thermique propre qui soit appréciable. 

Les réactions des acides étendus sur les carbonates dissous, 
méme au degré oú l'acide carboniqne demeure en totalité dans 
la liqueur, sont done les mémes qu'en l'absence de Feau : ce qui 
est conforme á l'expérience de chaqué jour. 

J'attache quelque importance á cette dérnonstration. Elle 
prouve en effet que la décomposition des carbonates, soit anhy-
dres, soit á l'état de dissolutions concentrées, n'est pas due á la 
voliililité de l'acide carboniqne : elle est totale, des que le carbo
nate est mis en contact avec l'acide fort. Le dégagement de 
l'acide carbonique est done un phénoméne physique, accessoire 
et consécutif á la réaction chimique véritable. 

La réaction opérée sur les corps dissous est, nous venons de 
le diré, exothermique : elle conserveraii ce caractére avec les 
corps séparés de l'eau, l'acide carbonique et Feau ; les produits 
étant supposés solides, ainsi que tous les corps concourant á la 
réaction. 

Donnons ees calculs théoriques pour le carbonate et pour le 
bicarbonate opposés á l'acide azotique : 

i AzO6!! solide + CO^Na ±= AzOeNa + CO2 solide + HO solide : + 19,4-
l AzOGñ solide + C200NaH = Az06iNa + G^O4 solide + H202 solide : + 12,4 

Avec les deux carbonates de potasse anhydres, on aurail: - j - 23,4 
81 + 4 4 , 9 . 

D'autre part. Fací de azotique, l'acide carbonique et l'eau étant 
tous supposés gazeux, on anrait, avec G03Na : -4- 18,7; avec 
C03K: + 22,7, avec les bicarbonates : + 3,1 et + 5,6. 

Enfin, les acides supposés dissous et les seis anhydres, on 
au rail : 

Avec C03Na : + 12,0; avec C03K : + 17,0. 
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Avec les bicarbonales, G206NaH et G206KH, les valeiii's seraient 
négatives. Mais i l convient d'observer que la réaction change ici 
de caraclere, á cause de rintervention d'une énergie étrarigére. 
En effet, les bicarbonatessontquelque peu dissociés en acide car-
bonique et carbonates neutres dans leurs dissolutions. Des lors 
c'est le carbonate neulre qui est attaqué d'abord et qui se régé-
nére sans cesse, jusqu'á épuisement déla réaction (voy. p. 628). 

7. l i e n serait autrement si Ton opposait le bicarbonate á un 
acide dont les seis neutres éprouveraient de la part de l'eau un 
commencement de décomposition : quelque partage de la base 
entre les deux acides deviendrait alors possible (voy. p. 629). 

8. Voici une autre remarque essentielle : en principe, la dé
composition des carbonates est une réaction nioins simple que 
le déplacement ordinal re des autres acides, parce que l'acidc 
carbonique ne se sépare pas dans Fétat d'un hydrate correspon-
dant á l'acidc azotique, mais dans l'état anhydre (voy. p. 451). 
Deux opérations ont done été accomplies ici, savoir : la sépara-
tion entre Facide et la base, et la séparalion entre Facide el 
Feau, qui aurait dú rester unie á Facide sous la forme d'un 
hydrate CríPO". On sait qu'en réalité on obtient Facide anhydre, 
C-O1, et Feau séparément. Le travail accompli dans la seconde 
opération est inconnu ( i ) et probablement négatif. 

Discutons de plus prés les déplacements de Facide carbo
nique, aíin de mieux distinguer les travaux physiques et les tra-
vaux chimiques mis en jeu dans les réactions. 

9. Le déplacement de Vacide carbonique par Vacide sulfurique 
dans les carbonates et bicarbonates alcalins, calculé pour Félat 
solide, donne á peu prés les mémes quantités de chaleur que 

(1) On peut évaluer la quantité de chaleur correspondante par rhypothése suivante. 
Assimilons l'acide carbonique a.l'acide lactique (voy. pages 242 et 270) et la formalion 
des bicarbonates, C-HMO15, á celle des lactates : OEPMO». La chaleur degagée par 
l'union de Tacide carbonique dissous et de la soude étant + 11,1, au lien de + 13,4, 
chiffre obtenu avec l'acide lactique, i l semble que Funiou de l'acide carbonique dissous, 
(^0% et de l'eau, pour former l'hydrate, C2H"206 dissous, devrait absorber de la chaleur, 
soit 11,1 — 13,4 = — 2,3. C'est sans doute en raison de cette circonstance que l'hydrate 
carbonique na pu étre obtenu jusqu'ici. Peut-étrc existe-t-il á l'état de traces préte's 
á se dissocier (page 245) dans les liqueurs. — L'acide gazeux fournirait en plus sa 
chaleur de dissolution, soit + 5,6; c'est-á-dire que sa combinaison avec l'eau, pour 
former un hydrate dissous, dégagerait + 3,3. 

HERTHELOT. — Méc. chim. K. — 40 
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par l'acide azolique; áttendü que laformation des sulfates solides, 
depuis l'acide el la base hydraíés, dégage des quanlités de cha-
leur fort voisines de celles des azótales (voy. page 586). 

Observons qu'ici on peul concevoir une réaction de plus, 
á savoir celle d'un bisulfate sur un bicarbonate : 

S208NaH + C2OcNaH = 2 SO*Na + C204 solide + tM)2 solide, d é g a g e : + i ,9. 

Celle valeur estfaible, el i l süffit des circonslances physiques, 
lelles que la fusión de l'eau el la vaporisation de l'acide carbo-
nique pour la Iransformer en une absorplion de chaleur : •— 5,6; 
Je fait méme de cetle absorplion est facile á conslater. 

40. La réaction calculée de Vacide tartrique sur le carbonate 
de sonde dégage de la chaleur : 

CSHGOI2 4 . 2C03Na = CsH4Na2012 + C204 solide - j - IIW solide : + 10,(3. 

L'acide prenanl l'élat gazeux, el l'eau l'élal liquide, i ! y a encoré 
- j - 3,1 dégagées. 

A fortiori, les deux acides élanl dissous : + 12,1; el plus en
coré, si l'on y ajoule la chaleur ( + 2,0) dégagée depuis l'eau 
solide, par l'hydrale slable du tartrate de soude : 

Cstl4Na2012 + 02 mO*. 

11. Les résullals sonl plus divers pour le déplacemenl de 
Vacide carhonique par Vacide acetique, rapporlé d'aprésle calcul 
aux seuls travaux chimiques el á l'étal solide: 

C'H^O4 solide + C03Na = Cqi-WaG'' + CO'2 solide + IIO solide : + 0 ,7 . 

Alais si l'on fait intervenir les ti'avaux physiques qui rendent 
l'eau liquide el l'acide carbonique gazeux, i l y a au contraire 
absorplion de chaleur, — 3,0 ; absorption qui se réduit á — 0,5, 
si l'acide acétique est fondu. Les deux acides élanl dissous et les 
deux seis anhydres, pour les rendre plus comparables, on aurait: 
- f 1,9. On voil ici rintervenlion des changements d'élal phy-
sique et la nécessité d'écarler les travaux correspondants. 

12. Les réaclions des acides acétique et tartrique sur le carbo
nate de soude solide sonl done exothermiques. Mais i l en est au-
tremeril, si l'on opere avec le bicarbonate de sonde solide, une 
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absorption de chaleurconsiderable ayant lieudans cette circon-
slance; commeil estíacile de le vérifier, soit aveeTacide acétique 
pur, soit avéc l'acide tartrique humecté d'un peu d'eau. Cette 
absorption de chaleur n'est attribuable qu'en partie aux chan-
gements d'états physiques éprouvés par l'eau et l'acide carbo-
nique. En effet, la réaction 

WWW solide + C20GNaH = G*H^1&* + C^Ó* solide + WO* solide 

absorbe encoré : —6,3. 
L'eau liquide, l'acide carbonique gazeux, c'est-á-dire avec le 

concours thermique des travaiix physiques, on aurait — 13,8; 
quantité qui se réduit á — 11,5, si l'aeide acétique est liquide; 
et á — 5,9, les deux acides supposés dissous, c'est-á-dire ra-
menés á un état plus comparable. Ainsi, je le répéte, tous les 
corps supposés sous le méme état, i l y a toujours absorption 
de chaleur dans la réaction calculée entre l'acide acétique et le 
bicarbonate de soude. 

Avant d'aller plus loin, rappelons que la méme observation 
s'applique au tartrate de soude, formé avec le bicarbonate : 

C8IIfi012 + 2(C206NaH) = C W N a ' ^ + "l&O1 solide + 2 H^O2solide : — d,5; 

la formation du tartrate de soude hydraté, composé stable qui 
doit se produire de prélerence, donnerait cependant : - f 0.5. 

En faisant intervenir les travaux physiques qui rendent l'eau 
liquide et l'acide carbonique gazeux, on aurait : — 16,5. 

L'état physique du corps serait plus comparable pour les deux 
acides dissous ; ce qui absorbe — 7,5. Méme en tenant compte 
de la formation de l'hydraie du tartrate de soude, on aurait 
encoré une valeur négative : — 5,5. 

13. Ces faits réclament un éclaircissement. En eífet, comment 
peut-on concevoir ici que la réaction initiale et déterminante 
des phénoménes soit toujours exothermique, si on la rapporle 
aux corps séparés de l'eau? Voyons si cette difficulté peut ctre 
levée par une analysc convenable des phénoménes. 

Le fait dominant que Fon ob-serve tout d'abord, c'est que le 
bicarbonate de soude, aussi bien que le carbonate ordinaire, est 
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attaqué par l'acide acétique. A l'état seo, Taltaque se manifesté 
aussilót, sans qu'il soit nécessaire d'ajouter la moindre trace 
d'eau. A Tétat dissous, Taltaque a íieu également, et elle est 
totale, ráeme á équivalents égaux, cemme le prouvent les chif-
fres cites plus haut (voy. page 623). Cette derniére remarque 
s'applique également á l'acide tartrique dissous. II n'y a done 
point de différence essentielle entre le bicarbonate et le carbo
nate ordinaire sous ce rapport, et c'est la un résultat tres impor-
tant et indépendant de toute théorie. Or, tel est le fait qui va 
servir de base á notre interprétation. En effet, Taltaque du 
carbonate de soude ordinaire par les acides acétique et tartrique 
est loujours exothermique, que les corps soient dissous ou 
séparésde Teau, pourvu qiCon les suppose pris dans un étatphy-
sique comparable (voy. page 4.22); dans toules les conditions, je 
le répéle, la décomposition clégage de la chaleur: le calcul en a 
été donné lout á Theure (page 626). 

Des lors la réaclion serait facile á expliquer, dans tous les 
cas, si Ton pouvait ramener le principe de Taltaque du bicar
bonate de soude á Taltaque du carbonate ordinaire. Or, rien 
n'est plus facile, ni méme plus nécessaire. 

En effet, tous les chimistes savent que les bicarbonates aícá-
lins, á Télal see aussi bien qu'á Té tal dissous, commencent á 
perdre de l'acide carbonique des la tempéralure ordinaire; 
c'est-á-dire qu'ils sonl á Télal de dissociation propre. L'état 
de dissociation du bicarbonate de soude entraine cette con-
séquence qu'une pelite portion, si faible que Ton voudra, de 
carbonate ordinaire, préexiste en réalilé dans le bicarbonate 
dissous el méme cristallisé. Or c'esl cette portion qui est dé-
composée lout d'abord par l'acide acétique. L'équilibre qui 
existail auparavant entre le bicarbonate, l'acide carbonique et 
le carbonate ordinaire, cesse ainsi de subsisler; une nouvelle 
portion de carbonate ordinaire se régénére, et elle est aussilót 
détruite par l'acide acétique. Le phénoméne sepoursuit jusqu'au 
boul, parce que l'acide carbonique développé dans les liqueurs 
ne saurait : ni empécher absolument la dissociation du bicarbo
nate de sonde; ni provoquer, en agissant chimiquement sur le 
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sel antagoniste, la régénération de quelque portion de carbonate 
neutre, capable de limiter la décomposition du bicarbonate. 
Dans ce cas, comme dans tous ceux du méme genre, l'énergie 
auxiliaire nécessaire á raccomplissement de la transformation 
est fournie parles forces thermiques qui entrent en conflit avec 
les forces chimiques dans Fétat de dissocialion (voy. page 442). 

Tel est, je crois. Je mécanisme véritable qui préside á la 
décomposition totale, ou sensiblement totale, des bicarbonatos 
par les acides acétique ou tartrique, etc. Cette décomposition 
sensiblement totale, que l'expérience établit saris replique, 
derive, en définitive, d'une réaction exothermique, á savoir : la 
réaction des acides sur les carbonates ordinaires, laqueüe deter
mine toute la transformation, et i l en est ainsi avec les corps 
dissous, aussi bien qu'avec les corps anhydres. 

14. Si Ton mettait en conflit Vacide carbonique et un acide 
faihle, c'est-á-dire tel que ses seis alcalins éprouvassent en pré-
sence de l'eáü et dans l'état de dissolution quelque décom
position partielle, avec formation d'álcali libre (voy. page 619), 
lesrésultats pourraient étre changés. En eífet, Uacide carbonique 
pourrait premire cet álcali libre, en formant une dose de car
bonate correspondante. Par suite, une nouvelle dose du sel 
primitif serait décomposée par l'eau, et un certain équilibre 
s'établirait entre Facide carbonique et Facide faible : équilibre 
réglé par le degré de décomposition propre á chacun des seis 
des deux acides antagonistes. G'est ce qu'on observe en eífet, 
lorsqu'on oppose Facide sulfhydiique (voy. page 555), ou Facide 
cyanhydrique, á Facide carbonique. II y a équilibre dans cette 
circonstance entre les deux acides. Des lors si Fon renouvelie 
á mesure Fun des acides volatils, de facón á entrainer la portion 
mise en liberté de Facide antagoniste, on pourra réaliser une 
décomposition, qui croitra jusqu'á devenir totale. 

15. L'acide acétique lui-méme et les acides gras volatils sont 
jusqu'á un certain point dans ce cas, parce que les acétates alca
lins ne sont pas absolument stables en préseme de l'eau ; c'est 
pourquoi les acétates dissous doivent donner quelque Índice de 
décomposition avec Facide carbonique : ce qui est conforme 
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á Fobservation. Mais celte décomposiüon est trop íaible pour 
élre sensible au therraométre, lorsqu'on se borne á mélanger 
les dissolulions; ce n'est que par distillation qu'on réussit 
a la manifestar. Unedécompositionanalogue devient plus assurée 
avee les acides gras á équivalent plus elevé, tels que les acides 
butyrique et valérianique, parce que les seis de ees acides 
éprouvent de la part de l'eau une décomposition plus notable 
(voy. page 248). 

Ceci étant admis, si Facide gras \ient á étre separé á mesure 
par insolubilité (acide stéarique), ou par volatilité (acide acé-
tique distillant avec l'eau); si, d'autre part, l'acide carbonique 
se renouvelle sans cesse, i l pourra arriver que l'action qui a mis 
i'acide gras en liberté se renouvelle. indéfiniment et jusqu'á éli-
mination totale. La volatilité ou Finsolubilité n'interviennent ici 
que pour pousser á sa limite une réaction commencée en 
dehors de ees conditions spéciales, et qui en est indépendante 
en principe. 

16. Carbonates insolubles. — Les mémes regles de previsión 
sont applicables á la décomposition des carbonates insolubles 
par les acides, On sait combien cette décomposition est nette, 
bien qu'elle soit contraire aux lois de Berthollet, d'aprés les-
(|uelies le sel insoluble ne devrait paspouvoirétre transformé en 
un sel soluble; surtout si l 'onopére en présence d'une dose d'eau 
susceptible de rnaintenir en dissolution la totalité de Facide 
carbonique. Voici les cas lypiques qui peuvent se présenter : 

Io En présence de l'eau, c'est-á-dire Facide antagoniste étant 
pris a Fétat étendu, et le sel qu'il forme demeurant dissous, 
ainsi que Facide carbonique, on aura : 

CO^Ca + AzOGH é t e n d u (1 éq . = 12 l i t . ou plus) = 
CO2 dissous + AzOcCa é tendu , d é g a g e : 

avec IIC1 é tendu : -p 4 ,2 ; 
avec G4H404 é t endu , + 3,6. 

Dans tous les cas, i l y a done dégagement de chaleur. 
2o Si Fon employait des acides moins étendus, une partie de 

Facide carbonique se dégagerait sous forme gazeuse. Mais le 
signe de la réaction n'en serait pas changé, attendu que la sépa-
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ration de réquivalent complet, GO2 = 22 grampies, absorbe seu-
Jement — 2,8 : quantité inférieure aux precedentes. 

3° Pourplus de precisión, supposons les acides dissous, mais le 
nouveau sel de chaux solide; nous aurons, avec l'acide azotique 
étendu, l'acide carbonique dissous et AzO0Ca anhydre : + 2,1. 

4o. Mais i l est plus exact d'envisager 1'azótate de chaux comme 
formant un hydrate, á cause de la stabilité de ce dernier sous 
la forme solide (1). Nous aurons des lors, en admettant la for-
raation de 

AzOGCa + 2H202: + 7,9. 

5o Eníin, la réaction entre les corps anhydres dégagerait, tous 
les corps supposés solides : 

AzO0H solide + C03Ca = W 1 solide + HO solide + Az06Ca : + 15,0; 

les deux acides et l'eau pris dans l'état gazeux : -\-12,9. 
17. Soit encoré i'action de l'acide chlorhydrique sur le carbo

nate de chaux, on aurait : 
HCl é tendu , CO"2 dissous, CaCl anhydre : — 4,5. 

Mais ce procede de calcul n'esl pas admissible, á cause de la 
grande stabilité del'hydrate dechlorure de calcium, GaCl + 6H0. 
Si Ton préfére faire entrer en ligue le dernier corps, ce qui est 
plus vraisemblable, la réaction dégage : + 6,4. 

Enfin les deux acides et l'eau supposés gazeux, le chlorure 
anhydre, on aurait : +-4,3, et bien davantage avec le chlorure 
hydraté : c'est-á-dire qu'il doit toujours y avoir déplacement. 

18. Soit encoré la réaction de l'acide acétique sur le carbonate 
de chaux. Avec l'acide acétique étendu, l'acide carbonique dis
sous. Facétate de chaux anhydre, on aurait : + 0,1. 

Mais Facétate de chaux doit étre plutot envisaí 
á l'état d'hydrale dans ses solutions : 

córame 

G4H3Ga04 + HO, 

ce qui porte la chaleur dégagée á - f 0,9. 

( i ) Si Fon ne regardait pas cet hydrate, renfermant 2H302, comme stable dans les 
liqueurs, i l faudrait envisager un autre hydrate moins avancé, et dont la formation 
s?rait également exothermique. 



632 S T A T I Q ü E CHIMIQUE. 

Les deux acides gazeux, l'eau gazeuse et le sel anhydre, on 
aurait — i ,0 ; mais si l'eau demeurait unie avec le sel, comme 
la chose est plus probable : - } - 5,0. 

L'opposition du signe qui existe entre les deux nombres pré-
cédents semble indiquer dans ees conditions d'état gazeux l'exis-
tence d'un certain équilibre, subordonné á la dissociation de 
l'hydrate formé par Facétate de chaux. 

Dans l'état dissous memo, i l y a quelque commencement de 
décomposition ; attendu que Facétate de chaux dissous renferme 
quelque trace d'alcali et d'acide, mis en liberté par Faction du 
dissolvant. 

Tels sont les résultats de ees divers modes de calculs, relatifs 
aux réactions thermiques du carbonate de chaux á Fégard des 
acides : j ' a i cru utile de les développer, parce qu'ils présentent 
les types de la décomposition des carbonates insolubles. 

:9. Résumons les observations précédentes, relatives á la dé
composition des carbonates insolubles par les acides. 

1° En général, la décomposition des carbonates insolubles 
par les acides dégage de la chaleur, lorsque Facide ca^bonique 
reste dissous : la quantité de chaleur est souvent méme assez 
grande, dans ees conditions, pour ne pas étre compensée par 
la transformation partidle ou totale de Facide carbonique en gaz, 
lorsqu'on diminue la dose de l'eau. 

Cependant i l y a quelques exceptions, telles que le carbonate 
d'argent et les acides azotique ou acétique étendus : 

AzOGH é t e n d u -f- C03Ag = Az06Ag é t e n d u + CO2 dissous + HO, absorbe: —1,7 
C4H404 é t e n d u H - C03Ag=: C4H3AgG4 dissous + C 0 2 dissous + H O l i q . : —2 ,2 

2o Ces exceptions disparaissent, si Fon raméne les deux seis au 
méme état, c'est-á-dire á l'état solide : 

AzOGH é t e n d u + C 0 3 A g = : Az06Ag solide + CO2 dissous + H O l i q . : + 4,0 
C4H404étendu + C03Ag = CWAgO4 solide + CO2 dissous + HO l i q . : + 2,0 

Or, ce mode de calcul est le plus conforme á la théorie, puis-
qu'il envisage les corps correspondants sous le méme état 
physique (page 422). I I s'applique immédiatement aux cas oú le 
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sel de nouvelle formation est insoluble, comme i l a n i ve avec le 
( Jiloture d'argént : 

HC1 iHeiidu + CO:iAg = AgGl - j - C03dissous + HO, degage : + 13,2. 

3o I I est nécessaire d'envisager les seis solides dans l'état 
inéme de combinaison avec l'eau, sous lequelils peuvenl exister 
dans les liquenrs, ainsi que nous l'avons montré pour Fazotate 
de chaux, le chlorure de calcium et Facétate de chaux. Ceci est 
indispensable pour la plupart des chlorures et des azótales mé-
talliques : le calcul des réactions par les chlorures anhydres con-
duisant souvent á des nombres négatifs; tandis que ce méme 
calcul, rapportó aux chlorures hydratés et stables, est toujours 
conforme aux résultats observes. 

4o Enfin on doit teñir compte de l'état de décomposition 
propre des seis dissous de certains acides, méme assez éner-
giques, tels que les seis des acides gras. Une partie de la base 
étant mise en liberté par la seule action de l'eau, soit á froid, 
soit á une température de 100 degrés; Facide carbonique pourra 
et devra s'unir á cette portion de base, pour Ibrraer un carbo
nate (ou un bicarbonate) : de la résullent certains équilibres et 
déplacements réciproques, surtout si Fon elimine á mesure le 
corps partiellement mis en liberté (voy. page 633). 

On voit par ees développements que les réactions des carbo
nates insolubles sur les acides, aussi bien que les réactions 
invorses, obéissent aux mémes principes généraux, el peuvenl 
étre prévues de la méme maniere, que les réactions des car
bonates solubles : i l en est ainsi, que le sel résüítant soit soluble 
ou insoluble, que Facide carbonique se dégage, ou qu'il 
demeure dissous. 

Poursuivons cette étude sur d'autres acides. 
20. Acétales et acides divers. —Acide sulfurique et acélates. 

1° En présence de l'eau : 

( OTNaO4 (1 éq . — 2 1 i t . ) + S04H (1 é q . = 2 1 i U : + 1 3 8 ) N __ 2 
í C4H404 (1 éq . = 2 1 i t . ) + - S04>Ta(i é q . = 2 1 i t . ) : - 0,12 \ ^ 

L'expérience directe a donné : 15,87 — 13,30 = + 2,57. 
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II y a done décomposilion sensiblemenL lotale; la réaction 
inverse de l'acide acétique sur le sulfate de sonde ne s'écartanl 
guérc des effets de la simple dilulion sur les deux soluüons des 
composants du systéme, pris séparément (—0,07 environ). 

La mélhode des deux dissolvants confirme ce résultat (voyez 
Aúnales de chimie et de physiqiie, Ae serie, t. XXVII, p. 459). 

2o La réaction est lánceme entre les corps anhydres. En effet, 
dans ce cas, le calcul indique que la transformation 

C4íl3Na04 + SO'H solide = SO'̂ Na + CWO4 solide, d é g a g e : + 16,4. 

Les deux acides liquides, on aurait : + l i , 3; difterence trop 
forte pour étre compensée par la seule formation d'un bisulfate 
(-j- 8,6); cependant la production simultanee d'une petite quan-
tité de triacétate ( + 5,5), telle que cellé qui existe en présence 
de l'eau, pourra conQOurir au phénoméne el amener un léger 
partage. 

Avec les acides dissous et les seis solides, on aurait : -\- 6,2. 
Ainsi toutes les réactions sonl exothermiques, tant avec les 

corps dissous qu'avec les corps separes de l'eau. 

21. — Acide tartrique et acétales. 

V En présence de l'eau : 

( CHVO1* (1 é q . = 4 1 U . ) 4 - 2 C i H 3 0 i (i é q . = J 2 1 i t . ) : - 0,50^ ,T = _ 0 ^ 
í G 8 H W 0 1 8 ( 1 é q . = 4 1 i t . ) + 2 C # N a O » ( l é q . ^ = 2 1 i t . ) : + 0 , 1 4 j ;,1 

Ges nombres indiquent un déplacement á peu prés total de 
l'acide acétique par Lacide tartrique. Cependant, chose remar-
quable, le déplacement se traduit par une ahsorption de cha-
leur : ce résultat théorique est conforme á Lexpérience directe. 
En effet, celle-ci montre que l'acide acétique dissous, en 
s'unissant avec la sonde, dégage plus de chaleur que l'acide 
tartrique. 

Le déplacement de l'acide acétique par l'acide tartrique, qui 
résulte des chiffres précédents, ne saurait étre revoqué en 
doute; car la méthode des deux dissolvants démontrele méme 
•déplacement total. 



DÉPLACEAIENTS RECIPROQUES DES ACIDES EN GENERAL. 635 

Nous rencontrons ici l'exemple intóressant d'une réaction 
telle que : le déplacement reciproque entre les seis dissous se 
iraduit par une absorption de chaleur. Ce genre de réaction va 
se présenter á nous tout á l'heure dans des cas plus multipliés. 
C'est l'existence constatéé de ees déplacements qui m'a conduil 
a invoquer dans la previsión des phénoménes le signe ther-
mique des transformations opérées entre les corps séparés de 
l'cau. 

2o En effet, le déplacement de l'acide acétique par l'acide tar-
trique s'explique aisément, d'aprés le signe des valeurs calculées 
pour les corps séparés de l'cau : 

C8Hcb'1.2 + 2 C4H3NaOí = C8H4Na2012 + 2 C'WO1 solide, d é g a g e : + 13,0. 

Les deux acides supposés dissous et les seis solides, on aurait: 
-|- 12,0. La réaction ést done en réalité exothermique. 

La chaleur dégagée se-rait plus grande encoré, soii -f- 1 ,̂0, si 
Fon faisait intervenir le tartrate de sonde hydraté stabie, pris 
au degré d'hydratation oú ce sel subsiste dans le vide (page 601), 
en en excluant au contraire Facétate de soude hydraté, sel 
dissocié qui perd la totalité de son can dans les raémes con-
ditions (page 596). Ge mbde de calcul est le plus conforme á la 
théorie véritable; laquelle déduit les actions reciproques des 
corps de Fétat réel de combinaison sous lequel chacun d'eux, 
pris isolément, existerait au sein du dissolvant. 

22. Action des acides sur les citraies. — Signalons ici ees 
résultats, dont la signification genérale est la méme que celle 
des précédents; bien que les données numériques connues 
Jusqu'á présent ne soient pas sufíisantes pour permettre de 
rapporter les caieuls aux seis séparés de Feau. 

4o Acide chlorhydrique et citraies solubles. 

C^lMa^O*4 (1 éq . ou 2589'' = 6 l i t . ) : Tl.ouvé. 

+ i-HCl (1 éq . r = 2 l i t . ) , á J30 - f 0,24 
4 - 1HC1 + 0,59 
+ U H C l + 1,16 
+ 3 HCI + 3,08 
+ 6 HC1. i - f 3,25 

DcplaccmciU 
supposó total. 

+ 0,4-8 
+ 0,92 
+ 1,35 
+ 3,21 
+ 3,21 
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La derniére colonne a élé calculée dans l'hypolhese d'im dé-
placement. total, en admettant que HCl dissous + NaO étendue 
dégage á 43 degrés : + 13,99, et d'aprés les valenrs observées 
directement pour la formation des citrates acides. Ces valeurs 
montrent que le déplacement est réellement total, des que l'on 
emploie 3 équivalents d'acide chlorhydrique, et méme i l s'opére 
proportionnellement á l'liydracide, des i | H G l . Pour | HCl el 
1 HCl, les nombres trouvés sont un peu faibles, sans doute á 
canse de quelque réaction accessoire, telle que la formation d'un 
sel double ou d'un sel acide; mais ils n'en montrent pas moins 
qu'il y a encoré, et des ces proportións, déplacement par l'acide 
chlorhydrique de la sonde unie á l'acide citrique. 

2n Acide azotique et citrates solubles. — Cette réaction con-
dnit á la méme conclusión, avec des valeurs numériques tres 
voisines des précédentes : 

Trouvc. 

C12H5Ná3014 + iAzOGH, á l l 0 : + 0,39 
+ 1AZOgH + 0,73 
+ iAzO(;H + 1,51 
+ 3Az06H + 3,24 
+ 6Az06H + 3,37 

Deplacoment 
supposé total. 

+ 0,53 
+ 1,00 

+ M 5 
+ 3,33 
+ 3,33 

Ainsi l'acide citrique est déplacé complétement, ou á peu prés, 
dans les citrates alcalins par une proportion equivalente d'acide 
chlorhydrique ou azotique; sans qu'il y ait partage notable de la 
base éntreles deux acides antagonistes.Ce déplacement est mani
festé, des le premier tiers et surtout des le second tiers de l'acide 
additionnel (sauf la formation des seis doubles ou acides, etc.). 

3o Citrates insolubles. — Les mémes faits ont été vérifiés avec 
les citrates insolubles. Par exemple, on forme le citrate t r i -
barytique en mélangeant : 

C ^ t P N a W ' (1 équiv . — 6 l i t . ) + 3BaCl (1 équiv . = 2 t i l . ) 

á 24 degrés, ce qui dégage + 2,43. 
Puis on ajoute successivement 3HCl (4 éq. = 2 l i t . ) . Les deux 

I remiers équivalents de l'hydracide suífisent pour redissoudre 
le précipité (le citrate monobarytique étant soluble): ce qui 
prouve le déplacement de la base, des les premiers équivalents. 
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La chalenr absorben pendant l'addition des 3HG1 s'éléve 
á — 1 , i 0 ; ce qui fait, pour la somme des deux réactions : 

+ 2,43 — 1,10 1,33. 

ür, en admettant que le résultat final soit la mise en liberté 
tolale de Tacide citrique, 1'acide chlorhydriquc domenrant entié-
rement nni á la baryte et á la sonde, et en calculant les réac
tions pour la température de 24 degrés, on trouve la chalenr 
dégagée + 1,5 : résultat qui concorde avec le précédent, dans 
la limite des erreurs des expériences. 

4° Acide acétique et citrates, et reciproque. 
est tres digne d'intérét. 

Ce tic réaction 

Cl2H3Na2012 (1 éq . — 6 l l t . ) : Trouve. 

+ i CWO4 (1 é q . — 2 l i t . ) á l O d e g r é s : + 0,05 

+ 1 G4H404 + 0'07 
+ iC4H4Oi + 0.01 
+ 3C4D04 + 0 , 1 1 
+ 6C4HiOi + 0 , 2 5 

Dóplacemcnt 
supposé tota!. 

+ 0,16 
+ 0,25 
+ 0,38 
+ 1,23 
+ 1,23 

Ces chiffres montrent que Facide acétique ne déplace pas 
l'acidc citrique d'une maniere appréciable; si ce n'est peut-étre 
en présence d'un grand excés d'acide acétique : circonstance qui 
fait intervenir la chaleur complémentaire de Facétate acide, au 
moins pour la faible proportion de ce sel capable de snbsister 
dans les liqueurs. 

Réciproqnement, Facide citrique déplace complétement, ou 
á peu prés, Facide acétique dans les acétales alcalins dissous. 
En effet, 

C/msOli ( l éq . 6 l i t . ) : 
-1- CilPNaO1 (1 éq . 1 = 2 l i t . ) absorbe, á 13° 

+ 3CiH:!NaOl • 
4 - OCWNaO4 

Trouvó. 

— 0,46 
—• 1,33 
— 1,23 

Calculó, 

— 0,41 
— 1,23 
- 1 , 2 2 

Ge résultat est précisément le méme qui a déjá été observé 
plus hant dans la réaction de Facide tartrique sur les acétales 
alcalins dissous (page 63-4), qu'il décompose entiérement, ou a 
peu prés. Le déplacement a lien par équivalents successifs. 

Dans le cas des citrates, comrnc dans celui des tartrates, 
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íe dépíacément se traduit par une absorption de chaleur: cir-
constance qui conduitáinvoquer, dansla previsión des féáctions, 
le signe thermique des réactions entre les corps séparés de 
l'eau, et non celui qu'elles présentcnt en opéranl sur les corps 
dissous (page 635). 

23. On voil ici l'éc,helio des forces relativos des acides : les 
acides chlorhydrique et azotique déplacant entiérement, ou a 
peuprés, l'acide citrique, qui déplace lui-mémeracideacétique. 

24. En résumé, dans les réactions que je viens d'ex-
poser : 

Io Le déplacement d'un acide par un autre est total, ou sen-
siblement; en négligeanL les petites perlurbations, explicables 
d'ailleurspar certaines réactions secondaires,lesquelles sont lou-
jours produites en verlu des mémes principes thermiques. 

2o Le déplacement calculé entre les corps séparés de l'eau es!: 
le méme que Uobservation demontre pour les corps dissous : 
c'est ce que pro uve la concordance des résultats obtenus? 
soit par la méthode thermique, soit par la méthode des deux 
dissolvanls. 

3° Eníin toutes les expériences oú Fétat physique et chimique 
des corps réagissants est comparable montrent que la réaction 
éntreles corps anhydres (ou bien que la réaction calculée entre 
les hydrates stables que ees corps sont susceptibles d'engendrer) 
dégage de la chaleur. C'est elle qui regle la réaction apparente, 
telle qu'on l'observe entre les corps dissous; cette derniére pou-
vant d'ailleurs él re exothermique ou endothermique, suivant 
Fintervention des diverses cireonstances physiqoes et antros qui 
ont été énumérées. 

| G. — Systémes «lissoos. — Acides moiiobasiques opposés auv acides 
polytoasiques : réactions ele partage. 

i . Les réactions que les sulfates et les oxalates alcalins dissous 
éprouvent de la part des acides azotique el chlorhydrique sont 
des plus remarquables : en efíet, les deux actions réciproques 
donnent également lien á un phcnoniene thermique notable, 
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contrairement á ce qui arrive dans la plüpart des cas exa
mines précédemment. Présentons les faits, exposons-en la 
significalion chimique, puis nous donnerons rinlerprétation 
Ihéorique des causes qui les déterminent. 

2. Soient d'abord les sulfates dissous, mis en présence des 
acides azotique ou chlorhydrique étendus : 

Sulfates et acide azotique. 

j SO^v (1 équ iv . — 2 l i t . ) + AzOcH (1 équ iv . — 2 l i t . j : — 1,78 
\ AzOGK id . + SOm i d ; - f 0,19 

N — Ni = 1,97. T r o u v é directement : 1,88. 

\ S04Na (1 équiv . = 2 l i t . ) + Az06H (1 équiv . = 2 l i t . ) : — 1,99 

\ AzOGN;i i d . + S04II i d . + 0,20 

N — N i - = 2,19. T r o u v é : 2,15. 

{ S04Ara (i équ iv . ^= 2 l i t . ) + Az06H (1 équiv . = 2 l i t . ) : — 1,76 

[ AzOSAm i d . + SO*H i d . + 0,30 

N — Ni = 2,06. T r o u v é : 2,12. 

Sulfates et acide ch lo rhydr ique . 

j SO*K (1 équiv . = 2 l i t . ) + IIC1 (1 équiv . = 2 l i t . ) : — 1,92 
[ KC1 i d . + S04H i d . + 0,37 

N — Ni = 2,29. T r o u v é : 2,12. 

( S0*Jía(l équiv . = 2 l i t . ) + HC1 ( i équiv . = 2 l i t . ) : — 1,83 

i NaCl i d . + S04H id . + 0,29 

N — N i = 2,12. T r o u v é : 2,18. 

^ S04Am (1 équiv . = 2 l i t . ) + HC1 (1 équiv . = 2 l i t . ) • — 0,66 

/ AmCl i d . + SO MI i d . + 1 , 3 9 

N — Ni = 2,04. T rouvé : 2,00. 

3. Ges nombres concordent avec les anciennes mesures de 
Graham, el avec les expériences détaillées de M. Thomsen sur 
la méme réaction. Ce dernier savant en a conclu (1) Fexistence 
d'un certain partage de la base entre les deux acides : la con
clusión me parait fondée. Mais M. Thomsen n'a ni trouvé, ni 
sottpconné, ni méme recherché la cause véritable de ce partage, 

(1) Pogg. Annalen, i . CXXXVlM, p. 79. C'est par erreur que ¡VI. Thomsen attribue,-
dans ce Memoire, á BerLliollet l'opinion d'une affinité relative, caractéristique de 
chaqué acide et distincte de sa capacité de saturation (laquelle est représentée par 
l'iuverse dcson équivalent). (Voy. Statique chimique de Berthollet, t. 1er, p. 15, 72 et 75.) 
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parce qu'il n'a pas tenu comple du role de l'eau et de la íor-
mation des bisiilfales(i), laquelle me semble le pivot des phé-
noraénes. II s'est borné á constatar le partage et á l'ériger en 
théorie, en exprimant les effets observes par un certain coefñ-
cient, désigné par lui sous le nom á'avidité (2); lequel représen-
terait le rapport d'affmité des acides, pris deux á deux, pour 
une méme base. Ge rapport serait constant, indépendant de la 
quantité d'eau, indépendant anssi de la grandeur relative des 
chaleurs de combinaison, et méme de tontos les propriétés con-
nues des acides. 

Eníln, le partage d'une base entre deux acides pourrait étre 
calculé, des que Ton connait leur avidité; c'est-á-dire le rapport 
caractéristiqne qui exprime le partage de la méme base entre 
un troisiéme acide et chacun des deux précédents. En d'autres 
termes, le coefficient d*avidité caractériserait l'affmité de chaqué 
acide, envisagé séparément, vis-á-vis d'une base déterminée. 
En conséquence, M. Thomsen a donné des Tables (3) destinées 
á exprimer ce nouveau coefficient, c'est-a-dire l'avidité des prin-
cipaux acides. 

4. D'aprés mes expériences, cette théorie ne pent étre ac-
ceptée. Le coefficient á'avidité est superflu et méme démenti 
par l'expérience. La constance de sa valcur numérique, pour 
un couple donné d'acides, est formellement contreditc par les 
expériences faites en présence de diverses quantités d'eau 
(voyez plus loin), lesquelles montrent que la répartition de la 
potasse, par exemple, entre l'acide sulfurique etl'acide azotique, 
coi rime entre les acides sulfurique et chlorhydrique, varié sui-
vant la quantité d'eau qui concourt a la réaction. La constance 
du prétendu coefíicient est également démentie par l'étude tlier-
mique de la réaction des acétates, des tartrates et des oxalates 
sur divers acides, tels que les acides sulfurique, oxalique, tar-
trique : circonstances dans lesquelles les calculs effectués d'aprés 

(1) M. Harignac a b ie i vu la possibilité de cette formalion, et i l l'a signalée dans 
les Archives des sciences naturelles de Genéve. 

(2) Pogg. Amalen, t . CXXXVIII, p. 102. 
(3) Pogg. Annalen, t. CXL, p. 595. 
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le procédé de M. Thomsen donnent des vafeurs de Vavidité, 
qui varient suivant les couples d'acides employés pour le cal-
ciiler¿ 

Par exeraple, l'avidité de l'acide sulfurique pour Ies álcalis 
étant exprimee par le chiffre 0,49 dans la Table de M. Thom
sen, celle de l'acide lartrique par 0,05 et celle de l'acide acé-
tique par 0,03, i l en résulterait que la sonde doit se répartir 
suivant le rapport 5 : 8 entre l'acide Lartrique et l'acide acé-
tique mis en présence. Or, la méthode Ihermique, aussi 
bien que la méthode des deux dissolvants, nous ont montré 
'(page 634) que l'acide lartrique prend la totalité de la hase, ou 
sensiblement. 

De méme, l'avidité de l'acide azotique étant 1,0 et celle de 
l'acide oxalique 0,26 dans les Tables de M. Thomsen, la base 
devrait se répartir entre les deux acides suivant le rapport 
0,26 : 1,0; tandis que l'expérience indique un déplacement 
presque total de l'acide oxalique par l'acide azotique dans les 
dissolutions (page 648). 

Méme remarque pour l'acide oxalique, opposé á l'acide chlor-
hydrique (page 648). 

De méme encoré, les acides oxalique et lartrique auraient 
des avidités représentées par 0,26 et 0,05, nombres donl le 
rapport est 5 : 1 ; tandis que l'expérience indique une répar-
tilion á peu prés égale de la base entre deux acides (page 657). 
La constance de Vavidité n'est done pas coníirmée par l'ob-
servation. 

Loin de la : car je me propose d'établir par des expériences 
que tous les effets observés peuvent étre prévus et calculés nu-
mériquemént, áí'aide des seules données thermiques; c'esl-á-dire 
prévus d'aprés les quanlités de chaleur mises en jeu dans la 
réaclion des corps anhydres, el calculés d'aprés la proportion 
réelté des bisulfatos alcalins et autres seis acides existanl dans 
les liqueurs, proportion qui est déterminée par la dose de l'eau 
que ees liqueurs renferment (page 321). 

5. Nous avons déíiní plus haut l'origine des réactions, en 
établissanl ce qui sepasse en Vahence de Vean (pages 586 á 591). 

BERTHELOT. — Méc. chini. u . — 41 
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Nous avons ainsi nionlré que la formalion des bisulfates répond 
audégagement thermique máximum, et regle tout le phenomenc 
chimiqae, dans les réactions des chlorures ou des azótales sur 
l'acide sulfurique; aussi bien que dans celles des acides chlorhy-
drique et azotique sur les sulfates. 

6. Passons aux effets observes au sein des dissolutions : ils 
s'expliquent et se calculent, je le répéte, en admettant que les 
réactions initiales sont les mémes en principe, qu'en l'absence 
du dissolvant; ala condition de teñir compte, en cutre, de la 
décomposition progressive que le bisulfato alcalin éprouve en 
présence de l'eau (pago 321). Cela étant admis, la réaction des' 
chlorures ou des azotates sur l'acide sulfarique, produií par 
l'eau aux dépens du bisulfate, regenere á son tour une certaine 
portion du sulfate neutro, lequel limite la décomposition 
du bisulfate lui-méme : cette décomposition est ainsi empéchée 
de reproduire indéfmiment l'acide sulfurique, á mesure que cel 
acide disparait sous Finfluence du sel antagoniste. G'est la 
un point capital : i l constitue, á proprement parler, le noeud 
de tonto l'explication. 

Nous allons établir en fait ees divers résultals, en faisant 
varier les proportions relativos des composants du systéme : 
oau, acide sulfurique et sulfates, acide azotique et azotates, 
conformément á la méthode générale employée dans mes re-
cherches sur les éthers, sur les alcoolates alcalins, sur les acides 
faibles, etc. (pago 79). 

7. Faisons d'abord varier l'eau. 

Acides sulfurique et azotique. 

S04K (1 équiv . — 1 l i t . ) + Az06H (1 équiv . = 1 l i t . ) 
A z 0 6 K ( l équ iv . == i l i t . ) + S04II (1 équiv . = 1 l i t . ) 
S04K (1 équiv . = 2 l i t . ) + Az06H (1 équiv . == 2 l i t . ) 
Az06K (1 équiv. = 2 l i t . ) + S04H (1 équiv . = 2 l i t . ) 
S04K (1 équiv . = 4 l i t . ) + AzOcIl (1 équiv . = I l i t . ) 
Az06K (1 équiv. = 4 l i t . ) + S O ^ (1 équ iv . = 4 l i t . ) 
S04K ( f équiv . = ; 10 l i t . ) + Az06H ( i équ iv . = 10 l i t . ) 
Az06K (1 é q u i v . ^ 10 l i t . ) + S04H (1 équiv . == 10 l i t . ) 

- 1 , 8 1 ) 
— 0,07 ) 
— 1,78 ) 
+ 0,19 5 
— 1,60 / 
+ 0,24 \ 
— 1,50 ) 
+ 0,15 ) 
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Acides sulfurique et ch lo rhydr ique . 

S04K (1 équiv . = 1 l i t . ) + HCl (1 équiv . = 1 l i t . ) 
KC1 ( I équ iv . = 1 l i t . ) + S04H (1 équ iv . = i l i t . ) 
S04K (1 équiv . = % l i t . ) + HCl (1 équ iv . — 2 l i t . ) : 
KC1 (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04H (1 équiv . = 2 l i t . ) 
S04K (1 équiv . i l i t . ) + HG1 (1 équiv . = 4 l i t . ) 
KG1 (1 équiv . = 4 l i t . ) + S04H (1 équ iv . = 4 l i t . ) 
S04K (1 équiv . = 10 l i t . ) -f- HG1 (1 équiv . 10 l i t . ) 
KG1 (1 équiv . = 10 l i t . ) + S04H (1 équiv. = 10 l i t . ) 

+ 
+ 
+ 
+ 

2,02 ) 
0,45 ) 
1,92 
0,31 
1,72 } 
0,31 ) 
1,46 ) 
0,35 S 

Ges nombres établissent d'une maniere genérale que la réac-
tion se maintient pareille, quelle que soit la dilution. Leurs 
différences mémes, bien que ne surpassant guére les erreurs 
d'expérience (á cause de la dilution des derniéres liqueurs), 
semblen! indiquer que la chaleur absorbée dans la réaction de 
í'acide -sur le sulfate de potasse diminue, á mesure que la pro-
portion d'eau devient plus considérable. 

Or ce décroissement est prévu par notrc théorie, puisqu'il 
répond á la décomposition progressive du bisulfate alcalin par 
l'eau. Les différences observées : — 0,56 pour I'acide azotique, 
et — 0,44 pour I'acide chlorhydrique, sont du méme ordre de 
grandeur que la différence analogue relative au bisulfate seul : 
— 0,43, observée pour un changement de concentration pareil 
(page 321). 

8. Changeons la proportion relative du sulfate neutre. 

Az06H (1 équiv . 
i d . 
i d . 
i d . 

Sulfate et acide azotique. 

= 1 l i t . ) + S04K (1 équiv . = 1 l i t . ; 
+ 1,67 S04K 
+ 5 SO^K 
+ 10SO4K 

i d . 
i d . 
i d . 

1,80 
2,57 
3,55 
3,70 

Sulfate et acide ch lorhydr ique . 

HG1 (1 équiv . = 1 l i t . ) + S04K (1 équ iv . = 1 l i t . ) : — 2,02 
i d . 
i d . 
i d . 

+ 1,67 S04K 
+ 5 SCHK 
+ 10 Sü4lv 

i d . 
i d . 
i d . 

2,84 
3,89 
4,04 

La chaleur absorbée croit avec la proportion de sulfate neutro, 
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jusque vers des limites voisines de — 3,7 el — 4,1 respective-
raent. 

Ce résulíat pouvait étre prévu, d'aprés notre théorie. En eífet, 
Facide azotique dissous doit se changar entiérement en azótate 
dans la iiqueur, avec production de bisulíate, quand le sulfate 
neutre est en excés; mais le bisulfate est d'autant moins décom-
posé par Feau, que Texcés du sulfate neutre est plus conside
rable (page 320). Or, le changement du sulfate neutre en azótate 
équivalent dans la dissolution absorbe — 1,8; et la transforma-
tion intégrale de l'acide sulfurique étendu, devenu libre, en 
bisulfate, absorbe en outre, — 2,0, dans l'hypothése oú ce sel 
n'éprouve aucune décomposition ; ce qui fait en toul — 3,8 pour 
la réaction opérée en présence d'un grand nombre d'équivalents 
de sulfate neutre. Ge calcul s'accorde sensiblement avec le 
cbiffre (— 3,7) trouvé par l'expérience. 

Un calcul semblable indique pour HC1 + fOS04K, 

_ 2,2 + (— 2,0) = t — ; 

or j ' a i trouvé — 4,1 par expérience. 
Dans le cas oú la proportion equivalente du sulfate de potasse 

suffirait exactement pour donner naissance au bisulfate : 

Az06II + 2S04K = S208KH + Az06K, 

ledit bisulíate éprouve en présence de l'eau une décomposition 
partí elle ( i ) , telle que sa formation apparente absorbe seule-
ment — 1,0 ; ce qui fait 

— 1,8 + ( - 1,0) = — 2 , 8 

pour la réaction tliéorique. 
L'expérience a donné, en eífet, — 2,8. 
De méme, pour HC1 + 2SO%, en présence de l'eau, la théo

rie indique: - 2,2 + ( - 4 , 0 ) - - 3,2; et l'expérience donne 

- 3 , 1 . : y - ^ i - ^ '-"^ / ^ - . \ ' -

(1) Oa suppose que dans cello circonstance l'acide sulfurique libre qui resulte de 
la décomposition est sans aclion sensible sur l'azotate, parce qu'il est tenu en equi
libre par le sulfate noutre et le sulfate acide coexistants. 
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Mais si Ton abaisse le sulfate neutro au-dessous de la propor-
tion de 2 équivalents pour 1 équivalent d'acide azotique, ce der-
nier corps ne peut plus étre changé entiérement en azotaLe, 
attendu qu'il décompose seulement le sulfate neutre et non le 
bisulfate; une portion de l'acide azotique demeure done libre. 
D'autre part. le bisulfate formé par la réaction nórmale ne sub
siste qu'en partie dans la liqueur : une autre partie étant sepa
ré e par Faction de l'eau en acide sulfurique libre et en sulfate 
neutre. Ge dernier est attaqué á son tour par l'excés d'acide azo
tique resté libre, qui la chango en partió en bisulfate. L'équilibre 
déíinitií s'établit done entre six corps : Feau, l'acide sulfurique, 
l'acide azotique, Fazotato et les deux sulfates de potasse. 

On peut calculer, au moins approximativement, les effetsthcr-
miques dus á eos phénoménes complexos. On trame ainsi pour 
la réaction á équivalents égaux : 

S04K + Az06H dégage : 

Foxpérionco a donné:— 1,8. 
De memo, pour HG1 + SO'K, le caleul donne — 2,0; ce qui 

est conforme á Fexpérience. 
9. Accroissons encoré la quantité d'acide azotique ou chlorhy-

drique, antagoniste avec le sulfato neutre. 

S04K (1 équiv . = 
i d . 
i d . 

Sulfate et acide azotique. 

1 l i l . ) + AzO'U (1 équiv . = 
+ 1,67 AzO0H 
+ 5AzOcH 

i lit.y. 

Sulfate et acide chlorhydr ique . 

S04K (1 équiv . — 1 l i t . ) f HG1 (1 équ iv . 
i d . + i , 6 7 1 I C I . . . . 
i d . + 5 1 1 0 1 

1 l i t . ) . 

r - 1,81 
— 1,93 
— 2,10 

— 2,02 
— 2,17 
— 2,32 

Le sulfate neutro tend á étre changé entiérement en bisulfato, 
á mesuro que l'acide antagoniste s'áccroit; mais le bisulfate est 
décomposé en proportion croissante par l'eau qui dissout celui-
ci. La décomposition, en présenco dosquantités d'oau désignées, 
vario depuis un tiers jusqu'á moitié environ. La chaleur absor-
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bée dans la réaction doit varier d'une maniere corrélative, et la 
variation prévue s'étend, d'aprés le calcul: de •— 1,8 á — 2,1 
pour Facide azotique; et de — 2,0 á — 2,3 pour Tacide chlorhv-
drique. L'expérience confirme exactement ees previsions. 

10. Faisons varier maintenant les proportions relatives de 
l'acide sulfurique et du sel monobasique préexistants : 

A z ó t a t e et acide sulfurique. 

5 S04H (1 équiv. == 1 l i t . ) + 1 AzO^K (1 équiv . = 1 l i t . ) : — 0,26 
1,67 i d . + 1 i d . — 0,13 

I i d . + 1 i d . — 0,07 
1 i d . + 1 , 9 7 i d . — 0,00 
1 i d . + 5 i d . + 0,27 

Chlorure et acide sul fur ique. 

5 SQíH ( l équiv . = 1 l i t . ) + 1 KC1 (1 équ iv . 
1,67 i d . + 1 i d . 
1 i d . - | - 1 i d . 
1 i d . + 1,67 i d . 
1 i d . + 5 i d . 

1 l i t . ) : + 

- f 

0,12 
0,15 
0,10 
0,31 
0,59 

11. Pour comparer ees nombres, trouvés par expérience, avec 
la théorie, i l sufíit d'admettre que l'acide sulfurique se change 
en bisulfato, et que le dernier sel éprouve une décomposition 
partielle, iníluencée par les proportions relatives : 

Io De l'eau qui tend á le délruire; 
2o De l'acide sulfurique libre, qui lui donne déla stabilité; 
3o Eníin de l'azotate de potasse (ou du chlorure) en excés, 

lequel tend á rarnener á l'état de bisulfate toutl'acide sulfurique, 
sans influer sur le sulfate neutro produit par la décomposition 
primitivo d'une partió du bisulfate dissous. En présence d'un 
grand excés d'acide sulfurique, toas les corps étant dissous, 

AzOcK + 2 S04II = S2OsKH + AzOGH, tend á absorber : - f 1,8 - 2,0 = — 0,2 
KC1 + 2 S O ^ = S208KH + HC1, tend á d é g a g e r . . . + 2,2 — 2,0 = + 0,2 

En présence d'un grand excés de sel monobasique, la réac
tion tend a produire, avec l'azotate, 

. - : + 0,ao; 
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MVCC le chlorure, 

+ 2,2 — 1,1 
0,55. 

A équivalents égaux,la théorie indique : pojar 1'azótate, — 0 , 1 ; 
pour le chlorure, + 0,15. 

Tous ees nombres, calculés sans aucune hypothése particu-
liére, en se fondant seulement sur la connaissance de la décom-
position progressive du bisulfate par l'eau, el en admettant, 
la superposition des effets Ihermiques des réactions simultanees 
opérées en présence d'ime grande quantité d'eau (tome Ier, 
page 66); tous ees nombres calculés, dis-je, s'accordent avec 
rexperience. Un tel accord demontre l'inutilité de coefficients 
afíinitaires spéciaux, dans Fétude des déplacements réciproques 
des acides. 

12. Les principes développés ici fournissent la théorie d'un 
groupe entier de mélanges réfrigérants, tels que ceux í'ormés par 
le sulfate de soude hydralé et les acides étendus (voy. page 451), 
ce qui est relatif au mélange formé par Facide sulfurique et 
le sulfate de soude, á l'état d'hydrate cristallisé). Par exemple, 
l'ácide chlorhydrique et le sulfate de soude cristallisé for-
ment un mélange réf'rigérant tres puissant et tres usité. La 
réaction déterminante qui provoque les changements du systéme 
est la formation du bisulfate, fbrmation exothermique par elle-
méme, mais qui devient rorigine de trote réactions endother-
miques, dont la valeur thermique absolue surpasse celle de la 
premiére, savoir : 

Io La réaction chimique, qui chango le sulfate neutreen bisul
fate et en chlorure, laquelle détermine á son tour : 

2o La séparation chimique entre le sulfate de soude et son 
eau de cristallisation et la liquéfaction de celle-ci. 

3° Yient erifin la dissolution totale ou partidle des seis pro-
duits dans le liquide aqueux. 

13. Poursuivons l'application de la méme théorie á d'autres 
acides. 
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Acide oxalique et acide azoiique ou chlorhydrique. 
Io Réactions entre les corps dissoús : 

3 AzOcH (1 équiv . = . 21i t . ) + i C4Na208 ( 3 3 ^ 5 = 1 l i t . ) . : — 0,73 
1AZOcH i d . + í C i N a 2 0 8 i d . — 0 , 6 0 
^ Azü6H i d . + 3GC4Na208j i d . - 0 , 8 9 

3 HGI (1 équ iv . = 2 l i t . ) + i C W O 8 (33'J1,5 = 1 l i t . ) . . . — 0,74 
I H C l i d . + i c W 0 8 i d . — 0 , 7 0 
Í i d - + 3 H C4Na208) i d . — 1 , 0 7 

Au contraire, l'acíde oxalique, étant mis en présence del'azo-
tate de sonde ou du chlorure de sodium, quelles que soient les 
proportions reiatives, ne donne lien qu'á des effets thermiqnes 
de l'ordre des erreurs d'expériences (± 0,05). 

Les nombres du tablean ci-dessus répondent á un déplacement 
sensiblement total de l'acide oxalique par les acides antagonistes. 
En effet, les mesures directos de N et Ni ont donné : 

N — Ni = 13,72 — i/í.,U = — 0,52 pour l'acide azoiique, 
N — iNi = 13,69 — U , 3 í ^ — 0,65 pour l'acide chlorhydr ique; 

ce qui concorde avcc la seconde et la cinqniéme des expériences 
précédentes. 

En présence d'un excés d'oxalate neutre, on doit avoir en plus 
le refroidissement du á la formation du bioxalale, soit — 0,44 
environ (voy. pages 319 et 320); ce qui fait en tout —1,09 pour 
Tacide chlorhydrique. L'expérience a donné — 1,07. 

Pour l'acide azoiique, le calcui indique — 1,0; Texpérience 
a donné — 0,9. 

2° Ce déplacement sensiblement total pouvait étre prévu; car 
i l répond á la réaction qui dégage le plus de chaleur entre les 
corps anhydres, comme le montre le tablean suivant, relatif 
á l'acide azotique : 

2 Az06H solide + G W O 8 = 2Az06Na + C4H208 + 1 9 , 8 
( 2AzO(iH i d . + C W - ? 0 8 = AzOGNa + GiHNa08 + A z O c H . + 1 1 , 8 
( AzOcH i d . + (MNaO8 = AzOGNa + C'tPO8 + 8 , 0 

3° SÍ r on oppose á la fois les seis anhydres et les acides hydra-
tés et dissous, aíin de teñir compte, d'nnepart de la transformation 
de l'acide azoiique en un hydrate stable, sons la premiére in-
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fluence de Vean, et d'autre part de Vétat liquide de cet hydratc 
azotique, lequel n'est pas comparable á Vetat solide de l'acide 
oxalique; dans ees condiiions, dis-je, la transformalion intégrale 
de l'oxalale neulre en azótate, les seis étant anhydres, dégagera 
seulement : + 8,1. 

La transformation du méme sysléme en azótate et bioxalato 
anhydres dégagerait: 4,8. 

Enfin, la transformation du bioxalate en azótate neutre, par 
l'acide azotique, dégagerait : - j - 3,3. 

Ainsi toutes les réactions réelles demeurent exothermiques, 
dans ce procede de calcul; du moins á la température ordinaire. 

14, Acide oxalique et acide acétique. 
Io L'expérience a donné pour les corps dissous : 

CmNaO4 (1 éq. = 2 Jit.) + i C4H208 ( 2 2 ^ 5 = 1 I j t . ) : + 0 , 8 0 ) 
iC4Na208 (338r,5 == 1 l i t . ) + C W O 4 (1 éq. = 2 l i t . ) : — 0,22 N i - - J , 0 2 

D'aprés les mesures direcles, j ' a i trouvé : 

N — ^ = + 14,3^ — 13,30 = + 1,04. 

Ges chiííres indiquent un partage, l'acide oxalique preñan I, 
environ les quatre cinquiémes de la base; d'aprés un calcul 
dans lequel on néglige la dilution des quatre solutions séparées, 
laquelle développc des effets thermiques peu marqués. 

J'ai vérifié par la méthodc des deux dissolvants la réalité de 
ce partage, qui m'avait échappé dans mes premiers essais. J en 
garantís d'ailleurs la réalité, pluLót que la proportion absolue, 
observant en outre que le partage est trop inégal pour répondre 
uniquement á la formation du bioxalate; car ce sel, assez stable 
en présence de l'eau, devrait se í'ormer presque exclusivement, 
s'il était la seule cause du partage. 

2o Voici maintenant les résultats du calcul théorique de la 
réaction entre les quatre corps anhydres, pris tous á l'état solide : 

2 f/IFNaO4 + C*H208 = CiNa208 + 2 CWO4 + 1 5 , 2 
2 G4H3Na04 + C4H208 = C4HNa08 + C4H3NaOí + C4H404 + 9 , 5 

II semble done qu'on devrait oblen ir seulement de l'oxalale 
neutre. 
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3° Si Vacide oxalique était dissous, ainsi que Facide acéüque, 
les seis étanL anhydres, on aurait : + 12,5 et + 9,3, pour les 
réactions approximatives des acides hydralés : ce qui conduil 
a la méme conclusión. 

15. Ici se présente une circonstance remarquable. En effet, 
les chiffres précédents ne font nullement prévoir le partage que 
les expériences tendent pourtant á établir. I I convient done do 
taire intervenir d'autres réactions, capables de fournir une éner-
gie additionnelle, qui compense Finégalité thermique entre les 
deux actions principales. Je pense que ees réactions ne so ni 
autres que la formation simultanée d'un peu d'acétate acide de 
sonde, et peut-étre aussi de quadroxalate de soude, seis qui ne 
sont pas entiérement décomposés par l'eau. II s'agit du triacé-
tate acide SC/lí'OSG'ÍPNaü4 déjá cité á plusieurs reprises, et qui 
répond á un dégagement additionnel de + 5Cal,5. 

Cela posé, examinons l'influence d'un acétate acide, tel que 
le précédent, sur la réaction entre l'acide oxalique et Facétate 
de soude. Pour la calculer, i l faut faire intervenir Facide acé-
tique en excés, c'est-á-dire admettre qu'une partió de Facétate 
neutro est déjá changée en oxalate neutro et acide acétique so
lide. Or cette derniéro réaction entre les corps sé paré s do l'eau, 

11 ] 2 CUPNaO4 + Clims = G4Na208 + 2 CMPO4, d é g a g e : + 15,2. 

Calculons raaintenant la chaleur dégagée, dans Fhypothése 
ÍF une formation simultanée de bioxalate etd'acétato acide, auxdé-
pons d'uñe autre portion d'acétato de soude et d'acide oxalique : 

] l 2 C*HaNaO* + CMl^O8 — C4HNa08 + C4H3Na04 + C*H*0*. + 9,5 
5,5 2 G4H404 +C4H:!iNa04=:2 C4H404,C4H;5Na04, 

Total + 1 6 , 0 

En réunissant les trois réactions, afín de rétablir les relations 
équivalentes, on réalise la transformation 

[ i ] 4 C4H3Na04 + 2 C4H308 = CWO* + G*HNa04 + C4H404 
+ 2C4H404,GítFNa04, 

et cette transformation, rapportée á tous les corps solides, 
dégage : -(- 31,2. 
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Or ce chiffre l'emporte sur la transformation puré et simple 
des mémes quantités de matiére en oxalate neutre et acide acé-
tique (-|-30,4). L'excés serait plusgrand encoré, si Ton opposait 
les deux acides deja unis á l'eau : 

( + 25,0 < 9 , 3 + 10,6). 

Le partage est done possible et méme nécessaire. Mais ce par-
lage n'a lien que selon la faible proportion de Facétate acide qui 
subsiste réellement dans la liquenr; le bioxalate ne pouvant 
prendre naissance que selon une quantilé corrélalive, et étant 
lui-méme en partie décomposé par l'influence de l'eau. 

fc|Íe me parait étre Tinterprétation véritable du partage 
inégal de la sonde entre l'acide oxalique et l'acide acétique 
dans les dissolutions; partage constaté d'aiüeurs par les obser-
vations. 

| 7. — Aclioíi des acides monotosisiques sur les phosplsates alcaiins. 

1. Nous avons cherché un nouveau controle des théories pré-
cédentes dans les mesures thermiques relativos á l'action des 
acides chlorhydrique, azotique, acétique, tous raonobasiques 
(afín d'éviter la complication des seis acides, tels que les bisul-
fates), sur les trois series de phosphates de sonde (i) : 

Phosphate tribasique. 

Ph08Na3 (1 équiv. ou 164fJr = 6 l i t . ) m e l é : 

+-JHCi ; i éq .=21 i t . ) ,130 :+3 ,u24 + i A z 0 6 I I , á l 5 0 : + 3 , 3 4 

+ HC1 i d . + 6 , 1 5 + A z O G H + 6 , 0 3 

+ U H C 1 i d . + 7 , 0 5 + n A z O c H + 6 , 8 2 

+ 3HC1 i d . + 7 , 0 í +3AzOGH + 6 , 6 4 

+ 6HC1 i d . + 6 , 6 0 + 6 A z 0 6 H + 6 , 2 3 

+ i C 4 H 4 O 4 , á l 4 o , 5 : + 3 , 0 O 
+ C i I l i O i -f5,50 
+ 1iC4H-í04 + 6 , 1 2 
+ 3C4H404 + 6 , 6 6 
+ 6C4H404 + 6 , 6 8 

Si Ton observe que le troisiémeéquivalent de sonde, NaO, com
biné avec l'acide phosphorique, a dégagé + 7,3, on reconnaitra 
que ce troisiéme équivalent est entiérement separable par les 
acides chlorhydrique, azotique et méme acétique. II est méme á 
peu prés séparé, des le premier équivalent de l'acide antagonista ; 

(1) Cette ótude a été faite avec la collaboration de M. Louguinino (voy. page 27u2). 
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cette séparation dégageant, d'aprés le calcul: 13.8— 7,3 = 6,5 
avec les deux prerniers acides; et 13,3 — 7,3 = 6,0 avcc 
l'acidc acétique. 

D'aprés le tableau, un demi-équivalent de l'acide étranger 
prend sensiblement la ni o i lié d'un cquivalent de soude; ce qui 
s'accorde avec le résultat précédent. 

Quant á l'iníluence d'un excés (l'acide, elle s'exerce au delá 
du troisiéme é qui valen t de soude, comme i l va étre dit. 

Nous avons reproduit les mémes expériences, en mélangeanL 
ál'avance le phosphate trisodique avec un excés des seis qui 
pouvaient se former; c'est-á-dire avec un excés de chlorurc 
de sodium, dans le cas de l'acide clilorhydrique ; avec un excés 
d'azotate de soude, dans le cas de l'acide azotique; avec un 
excés d'acétale de soude, dans le cas de l'acide acétique, etc. Les 
résultats obtenus ont élé á peu prés les mémes. 

Ces observations sont encoré conformes á l'action bien connue 
de l'acide carbonique sur le pbosphate de soude tribasique, qui 
en est décomposé. Elles concordent également avec mes propres 
essais sur la réaction décomposante que l'eau exerce á l'égard 
du phosphate tribasique. 

2 Pliosphate hibasique. 

Ph08Na2II (1 éq . # 4 l i t . ) 

+ i H C l ( l é q . = 2 1 i t . ) á 2 2 0 
- f 1 11C1 i d . á220 

+ 2HCI i d . ]á,160 

.4HC1 i d . á220 

+ 0 , 5 8 
+ 1 , 1 9 
+ 0 , 0 2 
+ 0 , 5 8 
+ 0 , 3 7 

+ i A z O c H , á 1 4 o : + 0 , 7 7 
+1AzOGH + 1 , 5 2 
+ 2 A z 0 6 H + 0 , 4 7 
+ 4 A z O , i H + 0 , 1 6 

+ ^ C i H i O i , á l 5 o : + 0 , 4 5 
+ t G*H*04 + 0 , 8 7 
+2C4H404 + 0 , 9 5 
+4G4H404 + 0 , 9 1 

Les deux premiers nombres, relatifs aux acides chlorhydrique, 
azotique, et méme acétique, indiquent un déplacement du 
deuxiéme équivalent de soude, proportionnel au poids de ces 
acides, et presque total avec un équivalent. 

Mais au delá, les trois acides additionnels se comporten!, 
différemment. Avec l'acide acétique, i l ne parait pas y avoir 
de réaction ullérieure sensible. Avec les acides chlorhydrique 
et azotique, au contraire, la réaction se poursuit. Les nombres 
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semblent indiquer un partage, íbrt avancé avec 2HG1 et2AzO0H, 
el voisín d'un déplacement complot avec 4 équivalents de 
ees mémes acides. Observons d'aiJieurs que la fonnation des 
phosphates acides jone certainement un role dans tous ees 
effets. 

En tout cas, le second équivalent de sonde du phosphate biba-
sique se monlre aisémenl déplacable par les acides : résultat qui 
concorde avec les essais alealimétriques, comme avec les expé-
riences classiques de M. FerneL sur l'absorption de 1'acide carbo-
nique par le phosphate de sonde ordinaire. 11 confirme aussi le 
travail développé de M. Setschenow sur l'absorption de 1'acide 
carbonique par les solutions salines {Mémoires de VAca-
demie des sciences de Saint-Pétershourg, 7e série, t. XXH, n0 6, 
1875); travail remarquable, dont les conclusions relativesá l'état 
des seis dissous concordent avec celles auxquelles j'étais par
venú moi-méme par une voie toute différente. En effet, Faccrois-
sement dans la proportion d'acide carbonique absorbe est corré-
latif avec la présence de l'alcali libre dans les liqueurs : i l n'en 
mesure eependant pas exactement la quantité, á mon avis, 
parce que l'acide carbonique intervient comme un nonveau 
facteur, pour modifier les conditions de réquilibre primitií 
entre Teau et le sel dissous. 

3. Phosphates monosodique et hémisodique. 

\ (Ph08H3 + NaO) (1 équ iv . = 8 l i t . ) + HC1 (1 équiv . = 2 1 i t . ) ) á l 7 1 ' : — 0,97 
'l + C 4 H 4 0 4 { . l é q u i v . = 2 1 i t . ) —0,025 

( (Ph08H3 -1- | NaO) (1 équiv . = 7 l i t . ) -1- * HCI ( i équiv . = 21it.), á 1 7o: + 0,36 
+ i C W O 4 (1 équiv . = 2 l i t . ) + 0,004 

D'aprés ees nombres, le premier équivalent de sonde, NaO, est 
déplacé á pen prés complétement par un équivalent d'acide 
chlorhydriqueJíGl; c'est-á-direqne l'acide phosphorique n'entre 
en equilibre que pour une proportion faible avec Tacide chlorhy-
drique : cette proportion correspondant sans donle á celle des 
phosphates acides qui penvent subsister, en présence de la pro-
pOrtioti d'eau employée. 
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L'acide acétique, au contraire, ne deplace pas sensiblement le 
premier équivalent de soude uní á l'acide phosphorique. 

Réciproquement,racidephosphoríque dissous n'apas d'action 
notable sur le chlorure de sodium : 

Ph08H3 (1 équ iv . = 6 l i t . ) 4- N a C l ( l équiv . 
+ 2NaCl 

2 l i t . ) , á 1 3 ° : + 0,12 
+ 0,14 

tandis qu'il déplace á peu prés complétement un équivalent 
d'acide acétique, dans Facétate de soude : 

Ph08H3 (1 é q u i v v = 6 l i t . ) + C4H3Na04(l équiv. =± 2 l i t . ) , á 1 3 ° : + 1,46 
+ 2 G4H3Na04 + 0,81 
+ 3C4H\Na04 + 0 , 1 2 

La réaction á équivalents égaux indique un déplacement 
á peu prés total ( + 14,7 — 13,3 = + 1,4), 

Pour 2 G^ffNaO1, i l doit y avoir quelque partage. 
Avec 3 OIPNaO'', la chaleur dégagée se rapproche de zéro; 

ainsi qu'il doit arriver s'il se forme á la fois du phosphate bi-
sodique ( + 13,1 X 2) et de Facétate de soude (-f- 13,3), mélés 
avec un peu de phosphate monosodique ( + 14,7) et d'acétate 
acide. 

L'étude thermique des divers phosphates anhydres et de leurs 
hydrates n'apasété faite. Cependantlesrésultats précédents, qui 
mettent en évidence Finégale affinité des 3 équivalents d'alcali 
pour l'acide phosphorique (voy. page 272), nous ont paru inté-
ressants comme types d'étude pour les réactions analogues. 

i . — ¡Systémcs «IÍSSOMS. Ideux acides bsbasíques. 

1. Mettons maintenant deux acides bibasiques en présence 
cVune méme base: un partage se produira en général, á cause 
de la formation simultanée des deux seis acides, et i l se pro
duira suivant une proportion réglée par la stabilité relativo de 
ees deux seis dans la dissolution; oest-á-dire par le degié 
propre de décomposition de chacun d'eux en présence de Feau 
(voy. page 317 et suiv.). Voici les expériences : 
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2. Acides sulfurique et oxalique. 
i0 Tous les corps dissous : 

SO*H.« éq. = 2 1 i t . ) + iCWO,J(33 ' J%5=ri l i t . ) : + 0,45 ) N _ N _ _ + 4 48 
S04Na(l éq . = 2 l i t . ) + i C'H^O8 (U22'J%5=1 l i t . ) : — 1,Q3 J ' 1 ^ ' 

D'aprés les mesures directas, j ' a i trouvé 
N — Ni = + 15,87 —14,34 = + 1,53. 

2o Le partage est prévu par le calcul fait pour tes co rps 

anhydres, les deux acides étant ramenés á l'état solide. 
2 S04H + C4Na208 = 2 SO*Na + C 4 H 2 0 3 . . . . . . + 16,3 ¡ l S ^ 
C^pos + 2 8 0 % = i S203NaH + G^fNaO3 + 1,9 ( ^ ' 
C W O S + S ^ O W = C4HNa08 + SSO^Na + 1,9 
2S04H + C*Na203 = C W 8 + S208NaH + 1 4 , 4 

Ces nombres monlrent qu'il ne doit subsister : 
Ni acide sulfurique libre, en présence de l'oxalate neutre, 

ou du bioxalate (anhydres); 
Ni bisulfale, en présence de l'oxalate neutre; 
Ni acide oxalique libre, en présence du sulfate neutre. 
3o Si Fon faisait le calcul en opposant les seis anhydres el íes 

acides dissous, afín de teñir compte de la formation des hy-
drates acides déíinis, on trouverait: 

lre r éac t ion — 2,0 1 , Q 9 
2e r é a c t i o n + 4 , 1 i . 
3e r éac t ion + 1 , 9 
4e r éac t ion + 4 , 1 

En admettant ees nombres comme regles des réactions, les 
conclusions precedentes subsistent sans aucun changement. 

Les équilibres résultant de ces conditions, en présence de 
l'eau qui décompose partiellement les seis acides (bioxalates 
et bisuifates), seront fort complexes, sauf dans les cas limites 
oú l'un des composants se trouve en grand excés. 

Examinons done ces cas limites, dont la discussion est plus 
simple; Texpérience y vérifie la théorie. En effet, j ' a i trouvé, en 
opérant sur les corps dissous : 

g,^ Trouvé. Calculé. 

3^CiNa208 (33,5 = 1 H l . ) ] + 8 0 ^ ( 1 éq . = 21it .) + 1 , 0 4 + 1 , 0 
i c - q w (22,5 = 1 l i t . ) + 3 SOma (1 éq . = 2 l i t . ) — 1,54 — 1,6 

3[iC4H-208 (22,5 = 1 l i t . ) ] + 804Na (1 éq . = 21it.) — 1 , 3 7 — 1 , 3 5 
iC4Na208(33,5 = l l i t . ) + 2 S 0 l H ( l é q . = 21i t . ) + 0 , 2 8 + 0 , 2 
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3. Acides sulfurique et tartrique. 
i0 Tous les corps dissous : 

SO^H (1 éq . = 2 ü t ) + i C8H4Ná20lá (48,5 — 1 l i t . ) : + % U 
\ CsH6012 (37,5 ^ 1 l i t . ) + S03iNa (1 é q . = 2 l i t . ) : - 0 , 3 6 

L'acide sulfurique déplace done presque entiérement Facide 
tartrique, avee l'indice d'un léger parlage. 

2° Soient lous les corps anhydres el solides, le calcul donne : 

2 S04H + CWNc^O12 = 2SOlATa + C8H6012 + 19,0 i 
SSO'Na +C8H6012 = S208NaH C8H5Na()12.... n u l ' ! 
2S04H + C8H5i\a012 = S208NaH + C8H6012 + 16,5 
S208i\aH + G8H5Na012 == 2S04>ía + C8H5012 + 2,4 

Entre corps anhydres, i l ne doit subsister : ni acide sulfurique 
libre, dans aucun cas; ni bisulfato, en présence du tartrate 
neutro. 

Mais la décomposition du sulfate neutro par racide tar
trique, avec forraation do deux seis acides, osl possible á la 
rigueur : les deux nombres + 1 9 , 0 et + 18,9 étant les memas, 
dans los limites d'orreur des expériences. Cepondant les sois 
acides ne pourront se former qu'en proportion de leur slabilité 
propre en présence do l'eau. 

Ces déductions dominent le calcul thermique des réactions 
entre corps dissous. 

.3° Faisons les mémes calculs, en opposant les seis anhydres 
et les seis dissous, afin de teñir compto dos hydratos acides, s'il 
y a lieu. Les quatre réactions Iburniront : 

La premiére (acide sulfurique et tartrate neutro) : —0,5; 
La secondo (sulfato neutro et acide tartrique) : - j - 3,6; 
La troisiéme (acide sulfurique et bitartrato): —3,0; 
La quatriéme (bisulfato et tartrate neutro) : -f- 2,4. 
Ces chiffres conduiraient á admottre surtout la formation du 

bisulfato et du bitartrate; lesquols éprouvoront ensuito, chacun 
pour son compte, une décomposition partielle en présence de 
l'oáu. De tollos déductions ne sont pas contraires aux résultats 
numériques donnés plus haut. 

4o Au contraire, on arrivorait, comme dans la plupart des 
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cas déjá cites, á des résultals incompatibles avec l'expérience, si 
Ton faisait intervenir dans les calculs, et par conséquent dans 
la previsión des phénoménes, les hydrates salins dissociables 
á froid, tels que le sulfate de soude hydraté (page 597), etc. 

A. Acides oxalique et tartrique. 
10 Tous les corps dissous : 

CWNa^O12 (dans 4 l i t . ) + C4H408 (dans 4 l i t . ) : + 1,53 ) N _%m_ _ \ * 
( d a n s 4 ] i t . ) + C 8 H e O i 3 ( d a n s 4 1 i t . ) : — 1 , 3 3 ) 1 ̂  2 — ' 

Ces expériences prouvent qu'il y a partage á peu prés égal 
de la base entre les deux acides, avec formation de bioxalate 
et de bitartrate. 

2o Le calcul des corps anhydres rend compte de cette forma
tion ; car elle répond au máximum de la chaleur dégagée, comme 
le montrent les chiffres suivants : 

í C8H4Na2012 + C4H208 = C W O 8 + + 1>6 1 
[ C8H6012 + C4Na208 = C4HNa08 + C8H5Na012 + 2,7 \ + ' 

En opposant les acides dissous et les seis anhydres, les déga-
gemonis de chaleur sont á peu prés nuls dans les deux réac-
tions ; ce qui montrerait, par une autre voie, qu'il doit y avoir 
partage, si l'on voulait appliquer ce mode de calcul á la prévi-
sion des phénoménes : mais nous avons dit (page 596) que cette 
maniere de proceder est moins corréete. 

§ 9. Itc la vcdiNHOlntlon par les acides des seis précipités. 

i . Dans sa StaUque chímique{\), Berthollet« considére comme 
un attribut général la propriété corrélative des acides et des 
bases de se saturer mutuellement ». I I admet « que les affmités 
des acides pour les álcalis ou des álcalis pour les acides sont pro-
portionnelles á leur capacité de saturation » ; c'est-á-dire inverses 
de leur équivalent, d'aprés le langage de la chimie actuelle. 
« J'établis en conséquence, ajoute-t-il, que lorsque plusieurs 
acides agissent sur une base alcalino, l'action de l'un de ces 

(1) Statique chimique, tome Ier, p. 15 et 72; lí 
BERTHELOT. — MÓC. cllim. i i . — 42 
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acides ne Femporte pas sur celles des autres, de maniere á l'or-
mer une combinaison isolée; mais chacun des acides a dans 
l'action une part qui est déterminée par sa capacité de satura-
tion et sa quantité ; je désigne ce rapport composé par la déno-
mination de masse chimique. » Nous dirions aujourd'hui le pro-
duit de l'inverse de l'équivalent de chaqué acide par le nombre 
d'équivalents de cet acide qui sont mis en jen. 

Berthollet exclut ainsi toute idée d'une « affinité élective » ( i ) . 
II resulte de ees notions que, si Ton fait agir sur un sel dissous 

un acide capable de former avec la base un sel insoluble, ce 
dernier devra se produire, á cause du partage de la base entre 
les deux acides, puis se précipiter, á cause de son insolubilité. 
La séparation de ce corps l'ayant fait sortir du champ de l'action 
chimique, un nouveau partage de la base aura lieu entre les 
deux acides dans laliqueur, par suite une nouvelle précipitation, 
et ainsi de suite.Telle est la théorie de Berthollet, qui fait encoré 
loi dans la science. 

2. La théorie thermique fait au con Ira i re reparaitre la notion 
d'une affinité élective, dont le travail est mesuré par la chaleur 
dégagée dans les réactions des corps, pris sous des états compa
rables. Si les corps étaient isolés de tout dissolvant et si chaqué 
acide ne formait avec la base qu'une seule combinaison, i l n'y 
aurait jamáis partage, contrairement á l'opinion de Berthollet; 
par suite, l'insolubilité ne jouerait aucun role dans la statique 
chimique. II en est ainsi, mérae en présence de l'eau, si aucun 
des composés formés en son absence n'éprouve de sa part quel-
que décomposition. 

Mais i l existe des acides capables de former plusieurs combi-
naisons avec une méme base. En outre, l'eau décompose partiel-
lement, en raison de sa masse et des propordons relatives 
d'acide et de base, les seis acides et les seis basiques, comme 
aussi les seis des acides faibles, les seis ammoniacaux, les seis 
métalliques, etc. (2). Met-on deux acides en présence d'une seule 

(1) Voyez aussi Statique chimique, t. Ier, p. 75. 
(2) Voyez le présent volume, pagas 198 á 204; 224 et suiv.; 243, etc. 
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base, ees eirconstances délerminent souvent des équilibres 
intermédiaires, e'est-á-dire une répartition de la base entre 
les deux acides. Dans les dissolutions, et pour les seis solu
bles, la réaliié de cette répartition peut el re établie par les 
épreuves thermiques (1), ou par la méthode des deux dissol-
vants (2). 

Or les lois qui régissent la répartition d'une base entre deux 
acides, et la formation des seis solubles au sein d'une dissolution, 
doivent intervenir également, dans les cas oú i l y a formation de 
seis insolubles. Mais, si quelque proportion d'un sel insoluble 
vient á prendre naissance, en vertu de ees lois d'équiiibre et 
dans les conditions des expériences, cette proportion se sepa re ra 
•et sortira á mesure du champ de l'action chimique. L'équilibre 
ne pourra done subsister au sein de la dissolution; e'est-á-dire 
que nous rentrerons d'ordinaire (3) dans le mécanisme si bien 
développé par Berlhollet. Les deux théories conduisent sur ce 
point aux mémes conclusions. 

3. Pour décider entre elies, i l faut chercher des cas oú leurs 
prévisions so i e ni opposées, tels que ceux oú cliacun des acides 
antagonistes ne forme qu'un seul composé basique et stable en 
présence de l'eau; ou bien encoré les cas oú la formation de 
l'un des seis neutres, non décomposable par l'eau, donne lieu 
á un dégagement de chaleur qui l'emporte sur toutes les autres 
íormations possibles. J'ai déjá exposé ees expériences et ees cal-
culs pour les seis solubles, et j ' a i montré (4) comment les acides 
acétique, formique, sulfhydrique, cyanhydrique, phéniqne, bo-
rique, carbonique, etc., sont complétemeni; séparés de leurs seis 
alcalins, méme á l'état de dissolution, par les acides azotique, 
chlorhydrique, sulfurique, etc. Je vais reproduire les résultats 
analogues que j ' a i obtenus pour les seis insolubles, et éta-

(1) Aúnales de chimie et de physique, 4esérie, t. XXX, p. 456.— Le présent volume 
¡pagos 608; 638, etc. 

(2) Méme recueil, 4e serie, t. XXVI, p. 433. 
(3) Méme dans ees conditions, i l y a quelqucs reserves, dans les cas de dissociation 

•ou d'équiiibre avec l'eau pour le sel qui répond au máximum thermique : j ' y reviendrai 
tout á l'heure (page 664). 

(4) Voyez ce volume, page 620, etc. 
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blir que de tels seis pcuvcnt el re décomposés entiérement ct 
dissous par les acides forts, contrairement a la théorie de 
Berthollet. Ces resultáis ont été deja signalés en passant; 
mais i l me parail utile de les reunir en un seul corps de doc
trine . 

4. Mettons d'abord en opposition deux acides monobasiques 
a fonction simple, qui ne forment chacun qu'un seul composé 
avec une base donnée. L'épreuve est faciie á réaliser entre 1'acé
tate d'argent el l'acide azotique étendu : Facétate insoluble est 
changé immédiatement en azótate d'argent dissous. La réaction, 
d'aprés mes observations, 

Az06H é t e n d u + G^PAgO4 = Az06Ag é t e n d u + C4H404 dissous, 

donne lien á une absorption de —3Cal,5 environ; mais cette ab-
gorption estdue á la transformation d'un corps solide en un corps 
dissous. En effet, le calcul montre que la réaction rapportée aux 
deux seis solides, 

Az06H é t e n d u + (M3Ag04 = Az06Ag solide + G4H404 dissous, 

dégagerait + 2 Calories environ. Si les deux acides étaient 
solides et séparés de Feau, on aurait méme : + 12 Calories. 

11 serait facile de multiplier les expériences analegues de dé-
placement complet d'un acide monobasique, dans un sel inso
luble, par un seul équivalent d'un autre acide monobasique, qui 
forme un sel soluble. 

5. Observons que ces exemples, de méme que ceux qui vont 
suivre, se rapportent au déplacement pur et simple d'un acide 
par un autre, comme le prouvent les mesures thermiques. L'a
cide déplacé peut d'ailleurs étre manifesté immédiatement par 
son odeur; ou mieux par la méthode des deux dissolvants, 
laquelle mesure en méme temps la proportion du déplacement, 
et démontre, en conformité avec la méthode thermique, les 
cas oú celui-ci devient total. 

6. Je ne crois pas utile d'insister sur les cas oú le préci-
pité se redissout par suite de la formation d'un sel douhle (cya-



DÉPLACEMENTS RECIPROQUES DES ACIDES EN GENERAL. 66! 

m i r e d'argent et cyanure de potassium formanL un cyanure 
double), ou de louL autré nouveau composé, distinct des deux 
acides et des deux seis antagonistes (azótate d'argent et ammo-
niaque en excés, formant de l'oxyde d'argent ammoniacal; sul
fate de zinc et potasse en excés, formant du zincate de potasse ; 
protochlorure de mercure et chlore dissous, formant du bichlo-
rure de mercure, etc.). En eífet, d'aprés les essais etles mesures 
thermiqnes que j ' a i exécutés sur toutes les réactions désignées, 
la redissolution des précipités accomplie dans ees réactions 
donne lien a des dégagements de chaleur : soit qu'il s'agisse des 
corps dissous, soit méme des corps séparés de l'eau. Jemeborne 
á signaler ees dégagements de chaleur, sans développer ici mes 
observations, parce qu'elles ne mettent pas les deux théories en 
opposition. 

7. Écartons aussi l'objection suivante : Si Facétate d'argent se 
dissout dans l'acide azotique tres étendu, c'est que ce sel était 
insoluble dans l'eau, tandis qu'il est soluble dans le nouveau 
dissolvant. Gelte objection pourrait étre réelle, s'il s'agissait en 
eífet d'un dissolvant tout á fait différent du premier; mais la 
nature physique de l'eau, envisagée par rapport aux corps 
qu'elle dissout, ne peut étre regardée comme modiíiée sen-
siblement par la présence de quelques milliémes d'acide. En 
outre, la mesure de la proportion exacte de l'acide nécessaire 
pour dissoudre le sel insoluble prouve que cet acide agit dans le 
rapport précis de son équivalent : ce qui est le caradére fonda-
mental des aclions chimiques. I I y a plus : la chaleur dégagée ou 
absorbée répond exactement á ce déplacement total; ce qui est 
une preuve non moins décisive. Enfin, i l suffit d'agiter laliqueur 
avec de l'élher pour reconnaitre la présence de l'acide acétique 
libre, et pour en mesurer la proportion dans la liqueur aqueuse; 
le tout conformément aux principes de la méthode des deux dis-
solvants, laquelle n'altere pas le milieu des expériences (voyez 
Anuales, 4e séi'ie; t. XXVI, p. 433). 

8. La décomposition des carbonates insolubles par les acides 
monobasiques (acides chlorhydrique, azotique), dans des 
liqueurs soit concentrées, soit assez étendues pour que l'acide 
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carbonique demeure dissous. est égalernentlotale. Dans les Solu
tions étendues, elle donne lieu : 

Tantót á un dégagemenl de chaleur, ce qui arrive avec les 
carbonates terreux : 

G03Ca p réc ip i t é + Az06H (1 équ iv . = 16 l i t . ) , d égage : + 3,9. 

Ge chiffre répond á une décomposition complete. 
Tantót á une absorption de chaleur, ce qui arrive avec le car

bonate d'areent: 

C03Ag p r é c i p i t é - f AzOGH (1 é q u i v . — 16 l i t . ) , absorbe : — 1, ,20. 

Mais elle sera toujours exothermique, si on la rapporte aux 
deux seis séparés de l'eau et aux deux acides amenés á une con-
stitution semblable (voy. ce volume, page 632). La décomposi
tion des carbonates insolubles par les acides rentre done dans-
la méme théorie que celle des carbonates solubles. 

9. I I en est de méme de la décomposition du tartrate de chaux 
précipité, lorsqu'on redissouL ce sel par l'acide chlorhydrique. 
En effet, les valeurs thermiques indiquent une action totale, ou 
sensiblement, en opérant á équivalents égaux. I I y a plus : des le 
délmt, la réaction est sensiblement proportionnelle aux quan-
tités fractionnaires d'acide chlorhydrique employé. Enfin l'ob-
servatioD directe montre que 2 équivalents d'acide chlorhy
drique étendu suffisent pour dissoudre complétement une 
molécule de tartrate (CTIT^O12). 

\Toici les nombres observes vers 24 degrés, et les détails de 
Fexpérience : 

2CaCl (1 éq . = 2 l i t . ) + C8H4Na2012 (1 éq . == 4 l i t . ) , d é g a g e n t , au 
raoment du m é l a n g e et avant toute p réc ip i t a t i on + 1,46"' 

Le p réc ip i t é se forme b ien tó t en d é g a g e a n t + 7,48 

Total + 8 , 9 4 

Mais cette valeur est trop faible, ayant été calculée en admettant 
que 1 centimétre cube des liqueurs primitives absorbe i calorie 
en s'élevant de 1 degré; c'est-á-dire sans teñir compte de la sépa-
ration du précipité qui accroit la chaleur spécifique moyenne. 
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Gette correction ó leve la quantité de chaleur dégagée á + 9,4 
environ. 

On ajoute | H C l (éq. 2 l i l . ) , i l se produit une absorption de 

Puis l HC1 

Puis | H C 1 

2HC1 

| I 1 C I 

i d . 

i d . 

i d . 

i d . 

— 3,10 

— 3,22 

— 2,72 

— 9,04 

— 0,00 

J'ai donné encoré les nombres bruts, sans teñir compte de la 
correction précédente ni du changement de concentration : cir-
constances qui réduisent la chaleur absorbée á — 8,5. 

Le tartrate de chaux se redissout done dans l'acide chlorhy-
drique, avec une absorption de chaleur un peu inférieure á la 
chaleur dégagée lors de sa précipitation. La différence, soit en
viron--j-0,9, représente la transformation finale du tartrate de 
sonde et de l'acide chlorhydrique dissous en chlorure de sodium 
etacide tartrique,laquelle dégage en effet + l,0.,lorsqu'onopere 
directement sur le tartrate de sonde. Eníin, et c'est la le fait 
fondamental, le thermométre montre que la réaction est ter-
minée, lorsqu'on opere á équivalents égaux. 

Les tartrales insolubles se comportent done á Fégard des 
acides forts, exactement comme les tartrates solubles : le dépla-
cement de l'acide tartrique uni á une base, par un poids équi-
valent d'acide chlorhydrique ou sulfurique, est total dans tous 
les cas. íl est total avec le tartrate de sonde, aussi bien qu'avec 
les tartrates de chaux ou de baryte : résultat conforme á la pré-
paration classique de l'acide tartrique. 

10. Le citrate de baryte est, de méme que le citrate de sonde 
(page 635), dissous complétement par une proportion équiva-
lente d'acide chlorhydrique étendu. Les valeurs thermiques indi-
quent dans les deux cas une décomposition complete (p. 636). 

11. Je citerai encoré les faits suivants, étudiés dans le calori-
métre, mais dont je supprime les détails pour abréger : le 
tartrate de baryte et le citrate de baryte précipités, lorsqu'on 
les traite par l'acide sulfurique étendu, se comportent d'une 
maniere semblable au tartrate de chaux et au citrate de baryte 
traités par l'acide chlorhydrique, sauf en ce qui lonche l'inso-
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lubilité du sulfate de baryfe; c'est-á-dire qu'ils sont décom-
posés complétement par leuf équivaient d'acide sultarique. 

Toutes ees réactions élablissent la décomposition lotale des 
seis insolubles examines, par un poids slrictement équivaient 
de l'acide antagoniste; cela, soiL qu'il se forme un nouveau 
sel soluble, tel que le clilorure de calcium, ou un sel insoluble, 
leí que le sulfate de baryte. 

12. En poursuivant ees eludes, j 'ai égalemenl observé des 
cas de parlage el d'équilibre, qui ne sont pas moins contraires 
aux lois de Berthollet. Telle est, par exemple, la dissolution de 
l'oxalate de chaux dans l'acide chlorhydrique étendu : en effet, 
elle ne s'opére pas á proportion équivalente, mais d'uné maniere 
graduelle, el elle exige le eoncours d'un grand nombre d'équi-
valents d'acide chlorhydrique, progressivement ajoutés. I I s'agil 
évidemmenl icid'Lin équilibre entre six corps, savoir : l'eau, les 
deux acides antagonisles, le chlorure de calcium, l'oxalate 
neutre de chaux el l'oxalate acide de chaux; ce dernier sel répon-
dant au máximum de ta chaleur dégagée, mais ne pouvant pas 
se produire d'uné maniere exclusive, altendu qu'il esl parlielle-
ment décomposé par l'eau, á la facón des bisulfales alcalins el 
de l'oxalate acide de sonde (voy. pages 320 el 322). 

D'aprésmes expériencesthermiques, cel équilibre est analogue 
á celui qui régit la réaclion de l'acide chlorhydrique sur le 
sulfate de potasse (ce volume, page638); mais i l se complique, en 
raison de l'insolubililé lotale de l'oxalate de chaux el de i'inso-
lubililé parüelie du bioxalale de chaux, ees insolubilités intro-
duisant dans le phénoméne les lois spéciales qui reglent les 
actions exercées au contad des deux portions distincles d'un 
systéme hétérogéne (voy. ce volume, pages 96, 101, 194-). 
Rappelons aussi la bello série d'éludes de M. Dille sur Tattaque 
du sulfate de plomb par les hydracides, sur les actions inversos, 
el sur les equilibres résullants (Annales de chim. et de phys., 
5e série, t. XIV, p. 190; 1878). Quel que soil rintérél de ees 
phénoménes, leur discussion compléle nous entrainerait trop 
loin : il sufíit d'en montrer l'analogie générale, au point de vue 
chimique, avec la réaclion des acides chlorhydrique el azo-
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tique sur les sulfates alcalins solubles; analogie qui complete 
le parallélisme entre les réactions exercées au sein des disso-
kitions et celles qui se produisent sur les précipités. 

13. Dans les unes comme dans Ies autres, on observe des 
actions totales et des équilibres, déterminés par un mécanisme 
tout pareil, lequel ne prend pas son point de départ dans l ' in-
solubilité, mais dans le signe thermique d'une réaction íon-
d amen tale. , 

Qu'il s'agisse d'un sel soluble á base de sonde, ou d'un sel 
insoluble á base de chaux; qu'il se produiseun sel soluble (chlo-
rurede sodiumou de calcium), ouunsel insoluble (sulfate de ba-
ryte); enfin qu'il se développe une action totale (tartrate de sonde, 
de chaux, ou debaryte et acide chlorhydrique), ou bien un equi
libre (sulfate de potasse ou oxalate de chaux, en présence de 
l'acide chlorhydrique); en un mol, quelle quesoitla reaction, les 
mémes regles et les mémes phénoraenes généraux, déduits des 
relations thermiques entre les corps separes de l'eau, s'appli-
quent á tous les cas. Ges résullats peuvent done servir de criíc-
Hum*entre la théorie de Berthollet, qu'ils contredisent fré-
quemment, et la nouvelle théorie thermique, qu'ils co'nfirment 
au contraire dans toutes ses prévisions. 

§ 10. Conclusión^. 

1. En résumé, les nombreuses expériences que je viens d'ex-
poser tendent á établir que la distribution d'une base entre 
deux acides, en présence d'une grande quantité d'eau, peut étre 
prévue si l'on connait la quantité de chaleur que les acides, 
séparés de l'eau, dégagent en s'unissant avec la base, et l'action 
ultérieure que l'eau exerce, tant sur les acides que sur chacun 
des composés, formés en son absence. Précisons davantage, en 
examinant les principaux cas qui peuvent se présenter. 

i " En général, un acide monobasique déplace vis-á-vis d'une 
base donnée un mitre acide monobasique, qui dégage moins de 
chaleur que l u i ; les deux seis formés étant tous deux solubles 
dans la quantité d'eau employée. 
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Dans les exemples que j 'a i reunís, tels que la réaclion des acé
tales et des formiates alcalins sur les acides chlorhydrique ou 
azotique, la réaction des cyanures alcalins sur 1'acide chlorhy
drique, la réaction des sulfhydrates, des borates et des phénates 
alcalins sur Facide chlorhydrique, etc.; dans tous ees exemples. 
dis-je, le dégagement de chaleur est donné par rexpérience, 
lorsque la réaction a lien entre les corps dissous; et i l est 
établi par le calenI, lorsque la réaction a lien entre les corps 
separes de l'eau. 

Dans ees mémes exemples, le dégagement de chaleur existe 
également, d'aprés le calcul, si Fon opere la réaction des acides 
á partir des hydrates définis et stables qu'ils forment en pré-
sence de l'eau. Pour tous les corps cites, ees trois états des 
corps mis en présence : état anhydre, état dissous, état d'hy-
drates définis, conduisent aux mémes prévisions; pourvu que les 
états soient semblables pour les deux corps correspondants, 
c'esl-á-dire pour les deux acides ou pour les deux seis. 

Mais i l n'en est pas toujours ainsi. Les actions peuvent étre 
renversées dans certains cas, oú Ton fait intervenir les acides 
non combinés a l'eau; á cause de l'excés d'énergie que de tels 
acides possédent par rapport aux acides hydratés. G'est ce que 
montre la réaction du gaz chlorhydrique, ou de l'acide chlorhy
drique tres concentré, qui décompose entiérement le cyanure de 
mercure sec; opposée á la réaction inverso de l'acide cyanhy-
drique étendu, lequel décompose complétement le chlorure de 
mercure dissous, d'aprés les expénences thermiques. De méme 
sulfures métalliques et une multitude d'antros composés. 

Les hydrates salins peuvent aussi intervenir, mais seulement 
sous certaines conditions. Tel est le cas oú quelques-uns des seis 
qui concourent aux réactions forment avec l'eau des hydrates 
définis stables, c'est-á-dire dans lesquels la vapeur d'eau émise 
par les hydrates cristallisés n'a pas de tensión sensible (soient les 
chlorures de calcium, de baryum, de strontium, etc.) : la quan-
tité de chaleur dégagée, laquelle détermine le sens de la réac
tion, doit alors étre calculée, en admettant la formation de ees 
hydrates et leur existence au sein des dissolutions étendues. 
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En d'autres termes, Feau exerce deux actions successives, tant 
sur les acides que sur les seis : 

Elle forme d'abord des hydrates défmis; puis elle exerce son 
action dissolvante. Tandis que cette derniére action n'entre 
point dans nos calculs, la premiére formation concourt aux 
phénoménes, toutes les ibis que les hydrates subsisten! inté-
gralement dans les dissolutions. Mais s'ils étaient détruits en 
totalité, outout au moins dissociés par l'acte de la dissolution, 
ce qui parait étre le cas de la plupart des hydrates formes par 
les seis alcalins et doués d'une certaine tensión de dissociation 
dans i'état cristallisé; l'expérience montre alors que leur chaleur 
de formation ne doit pas entrer en ligne de compte. 

On s'explique d'ailleurs qu'il doive en étre ainsi, parce que les 
réactions se produisent d'abord entre les portions déshydratées qui 
existen! dans les liquears, et que celles-ci se régénérent á mesure, 
jusqu'á transformation totale; cela arrive du moins toutes les ibis 
que le progres méme de la metamorphose ne développe aucune 
réaction inverse, susceptible de limiter la décomposition. 

2o Un acide monobasique et un acide hibasique (ou polyba-
sique), étantmis en présence d'une base donnée, plusieurs seis 
peuvent prendre naissance á priori , savoir : deux seis neutres 
antagonistes et un (ou plusieurs) seis acides. Si l'un des seis 
neutres répond á un dégagement de chaleur plus grand que cellé 
que développerait, soit la formation du sel neutro antagoniste, 
soit la formation des seis acides; dans ees conditions, dis-je, 
l'expérience prouve qu'un tel sel se forme d'une maniere exclu
sive. L'acide sulfurique et Facétate de sonde, á équivalents 
égaux par exemple, forment exclusivement un sulfate neutre. 
L'acide tartrique, de méme, en réagissant sur les acétales alca
lins, forme uniquement un tartrate neutre. 

Ici l'acide monobasique est déplacé par l'acide hibasique. 
Mais le contraire peut avoir lien pour d'autres acides; le 
déplacement que l'expérience démontre dans cette nouvelle 
circonstance se trouve toujours conforme á la previsión théo-
rique. G'est ainsi que les acides azotique et chlorhydrique, qui 
sont monobasiques, déplacent á peu prés complétement l'acide 
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oxalique, acide bibasique, lorsqu'il a été préalablement üni 
aux álcalis dans les dissolutions. 

Le dégagement de chaleur qui fait prévoir la réaction dans 
ees diverses circonslances, doit étre calculé pour les corps 
separés de Feau. Mais i l petit étre remplacé par une absorption 
de chaleur, lorsqu'on opere avec les corps dissous; ainsi que 
Je raontre l'acide tartrique agissant sur les acétales. 

Si Ton lail intervenir dans ees calculs les hydrates définis el 
stables formes par les acides forts, ce qui me parait plus con
forme á Taclion réelle, la previsión des phénoménes demeure 
exactemenl la méme. 

Ajoutonsenfin quelesdeux acides opposés Fun á Tautre doivenl 
posséder une constitution chimique analogue. 11 ne faudrait 
point, par cxemple, opposer dans les calculs, sans une discus-
sípn spéciale, un anhydride, tel que 1'acide carbonique, avec un 
acide propremenl dit; altendu que la transformalion de 1'anhy
dride en sel ne devient comparable á celle de l'acide propremenl 
dit qu'aprés la fixation des éléments de l'eau : ce qui conslilue 
une opéralion chimique de plus. 

3o Dans le conílil entre un acide monobasique et un acide 
bibasique, i l peni arriver que la formation du sel acide réponde 
au máximum de chaleur dégagée entre les corps separes de 
Feau. C'esl alors le sel acide qui prend naissance. D'oú résulte, 
en l'absence de Feau, un partage exact de la base enlre les deux 
acides, en les supposanl employés a équivalenls égaux. S'il y a 
un excés convenable de l'acide bibasique, i l est clair qu'il devra 
prendre la tolalilé de la base. Le phénoméne, prévu par celle 
théorie, est facile á vériíier par Fobservation, lorsque Fon fail 
agir les chlorures ou les azótales sur l'acide sulfurique. 

Opére-l-on en présence de l'eau, le calcul exécuté, soil sur les 
corps anhydres, soil sur leurs hydrates stables, montre que les 
éffets chimiques doivenl demeurer les mémes en principe; bien 
que Ies effets thermiques apparents puissenl étre renversés, á 
cause de Finégale valeurdes chaleurs de dissolulion. L'étude ex-
périmenlale de la réaction des acides chlorhydrique ou azotique 
sur les sulfates alcalins confirme pleinement celle théorie. 
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Mais, dans une circonstance semblable, i l faut teñir comple 
d'une complication nouveile et inevitable, á savoir : Faction 
décomposante de Feau sur le sel acide, action qui a été établie 
par des expériences di roetes dans un autre chapitre (page 317). 
Elle intervient ici, de leí le sorte que le sel acide est en partie 
décomposé; á peu prés comme i l le seraií, s'il existait seul dans 
la liqueur. La théorie indique, et Fexpérience confirme, que 
le degré de la stabilité du sel acide en présence de Feau puré 
regle son intervention dans la réaclion des deux acides antago-
nistes. En d'autres termes, le sel acide n'intervient que suivant 
la proportion precise de ce corps qui peut snbsister en présence 
du dissolvant; proportion connue á Favance, d'aprés les obser-
vations faites sur le sel acide isolé. Or ees observations montrent 
que la proportion du sel acide, qui subsiste dans ses dissolu-
tions isolées, change avec la proportion du dissolvant el avec 
celle de Facide sulfurique en excés; elle change encoré avec la 
proportion du sulfate neutro en excés, et cela suivant des lois 
analogues á cellos des équilibres éthérés, lois que rexpérience 
détermine. Si Fon ajoute qu'une portion de Facide sulfurique 
produit par cette décomposition agit sur le sel neutro antago-
niste, chlorure ou azótate, pour régénérer du sulfate neutro, 
capable de limiter par sa présence la décomposition du bisul
fato, on concevra pourquoi celle-ci no se reproduit pas indé-
finiment, et, jusqu'á élimination totale des sulfates alcalins 
contenus dans la liqueur. 

D'aprés oes observations, on comprend que la distribution de 
la base entre Facide sulfurique et Facide azotique, par exemple, 
doive varier avec la proportion de Feau et la proportion rela
tivo des deux acides. De la résultent une infinité d'équilibres, 
conséquences d'une memo ioi générale. En efíet, tous ees états 
peuvent étre prévus et calculés d'aprés la théorie précédente : 
Faccord continuel entre le calcul et Fexpérience en constitue la 
démonstration. 

-4o Enfin, opposons deux acides bibasiques : dans cette réac
lion, deux seis neutros et deux seis acides sont possibles a prior i . 
Si Fun des seis neutros, envisagé comme formé en Fabsence de 
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l'eau, dégage plus de chaleur qu'aucun aulre, i l se forme exclu-
sivement, ni eme en présence du dissolvant. Tel est sensible-
ment le cas de l'acide sulfurique opposé a l'acide tartrique, et 
rexpérience confirme cette déduclion. 

Mais i l arrive souvent que le máximum Lhermique répond 
á la formation des seis acides : l'équilibre calculé d'aprés le 
calcul fait pour les corps anhydrcs, en admettant cette circon-
stance, se vériíie en effet pour les acides oxalique et tartrique 
dissous. Dans le cas des acides sulfurique et oxalique, la théorie 
indique que réquilibre doit varier avec les proportions relatives 
des acides, comme avec la proportion de l'eau, laquelle exerce 
une certaine décomposition sur le bisulfate et sur le bioxalate : 
rexpérience confirme pleinement toutes ees prévisions. 

2. On voit par la que le partage d'une base entre deux acides 
peut élre prévu, si Ton connait: d'une part, la réaction des acides 
et des seis en l'absence de l'eau (laquelle se calcule a priori, 
d'aprés la chaleur dégagée); et, d'autrc part, l'action chimique 
et physique que l'eau exerce sur chacun des corps réagissants, 
ees corps étant envisagés séparément. En effet, l'ensemble des 
résultats de mes expériences tend á établir la proposition 
suivante : 

La statique des dissolutions salines est réglée par la chaleur 
dégagee dans les réactions entre les seis et les acides, isolés du 
dissolvant, mais pris avec Vétat réel de combinaison chimique 
défmie sous lequel chacun d'eux séparément existerait au sein 
du méme dissolvant; les acides et les seis étant compares d'ail-
leurs dans des états physiques semblahles. 

Telle est la conclusión fondamentale du présent cha pitre. 
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CHAPITRE V 

PARTAGE DES ALCOOLS ENTRE LES ACIDES 

Enoncé du problcmc. 

1. Les acides ne se combinent pas seulement avec Jes bases, mais 
aussi avec les alcools, en formant les éthers. ün acide et l'alcool 
constituent un systéme antagoniste avec l'éther et Feau produits 
par leur combinaison : de la résultent divers equilibres, dont 
nous avons étudié les lois dans le Livre IVe (pages 69 á 94). 

2. On peni se demander ce qui arrive lorsque deux acides sont 
mis en présence d'un seul alcool; ou bien deux alcools en pré-
sence d'un seul acide. Les expériences que j ' a i faites sur cette 
double question en 1854 (1), et celles que MM. Friedel et 
Grafts (2) ont publiées depuis, montrent qu'il se produit en 
général un certain déplacement de l'acide déjá combiné avec 
l'alcool, par FauLre acide; ou de l'alcool déjá éthérifié, par 
l'autre alcool. 

3. Mais la limite totale d'éthérification n'est pas modifiée 
sensiblement; c'est-á-dire qu'elle dépend principalement du 
rapport entre la somme des équivalents des divers acides orga-
niques et la somme des équivalents des divers alcools primaires 
antagonistes, la quantité d'eau étant supposée constante. Cette 
relation capitale a été établie par les expériences que j ' a i faites 
en commun avec Péan de Saint-Gilles (voy. page 90). 

4. La loi méme de la répartition dépend des masses rela-
tives; elle n'est pas connue jusqu'ici avec précision. Cepen-

fi) Amales de chimie el de physigue, 3e serie, t. X L l , p. 4 M ; Déplacement de 
¡'alcool par la glycerine: Chimie organique fondée sur la synthése, t. ÍI, p. 54- 18C0. 
— Afínales de chimie et de physigue, 3e série, t. LXV, p. 391; 1862. 

(2) Comptes rendus, l . LVIf, p. 877; 1863. 
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daní i l est probable qu'elle résulte de principes analogues a 
ceíix qui regle ni la combinaison de chaqué acide avec chaqué 
alcool, envisagé isolément. 

5. J'ai réussi á établir, dans un cas tres général, celui oú les 
acides organiques sont opposés aux acides minéraux réputés 
forts, que cette répartition dépend de la nature et de la stabi-
lité des combinaisons formées par chacun des acides, tant avec 
Pean qu'avec l'alcool, ainsi que de la quantité de chaleur dégagée 
dans la formation de ees combinaisons. En un mot, nous trou-
vons ici une nouvelle application des regles de statique fondées 
sur la thermochimie. 

§ 2. — Stóle des acides auxiliaires dans l'étliériflcation. 
Expericnces chimiques. 

1. II faut remonter jusquá Thenard, et méme jusqu'á Sebéele, 
pour trouver les premieres observations reía 1.1 ves au role des 
acides auxiliaires dans l'éthériíication. En méme temps qu'ils 
précisaient la formation des divers éthers composés et les distin-
guaient nettement les uns des autres, ees savants remarquérení 
que certains acides minéraux, les acides chlorhydrique et sulíu-
rique en particulier, avaient la propriété de déterminer la 
combinaison immédiate de l'alcool avec les acides organiques, 
tels que les acides acétique, benzoique, etc. Les derniers acides, 
mis en présence de l'alcool, ne s'éliiérilion( pas immédiatement, 
mais seulement avec le concours de nombreuses distillations et 
de cohobations réitérées ; landis que la présence de quelques 
centiémes d'acide chlorhydrique ou suliurique, ajoutés au mé-
lange d'acide organique et d'alcool avant la distillation, suffit 
pour provoquer une formation ahondante des éthers acétique, 
benzoique et analogues. Les procédés classiques de préparation 
de ce groupe d'éthers sont fondés sur cette propriété. 

2. Tous les chimistes ont eu occasion d'observer ees réactions 
singuliéres. Gependant la théorie en est demeurée obscure jus
qu'á présent; aucune expérience précise n'ayant été faite pour en 
défmir les circonstances. Aussi, depuis bien des années, m'étais-je 
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préoecupe de ees queslions, tant dans mes anciennes expériences 
sur la formation des éthers composés et des corps gras neutres 
{Anuales de chimie et de physique, 3e série, t. XLI, p. 432, 
808, etc.; 1854), que dans les recherches sur la formation des 
éthers, que nous avons entreprises avecPéande Saint-Gilíes. Mais 
la mort de mon regretté collaborateur arreta le travail sur ce 
point, aprés un petit nombre d'essais demeurés inédits. J'y suis 
revenu en 1866, puis dans ees derniers temps, et je crois avoir 
trouvé le noeud du probléme, lequel se raméne au troisiéme 
principe de la thermochimie, celui du travail máximum. 

Mes expériences sont, les unes d'ordre thermique, les autres 
d'ordre chimique. Je commence par ees derniéres. 

3. J'ai fait absorber le gaz ehlorhydrique par un mélange 
refroidi d'acide acétique et d'alcool á équivalents égaux, de 
fagon á constituer les trois systémes suivants : 

í. G4H40Í + GÍJIG02+±0-IJCl, soit, pour 106 grammes de m é l a n g e : 0 ^ 7 HG1, 

I I . G4H4Oí + C * H 6 O H - | H C I e n v i r o n , s o i t , p o u r l 0 6 g r a m 4,77 HG1. 

ÍII . GWO4 - f GWO2 + ? HGl environ, soit, pour 106 gram 11,84. 

Sur un poids déterminé de chaqué mélange, place préaíable-
ment dans diverses circonstances, on a dosé ensuite l'acide 
ehlorhydrique libre séparément, et la somme des deux acidités; 
d'oú résultent les doses éthériíiées. Chaqué essai était fait en 
double. Voici les chiffres obtenus : 

BERTHELOT. — MÓC. c h i m . 43 
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CONDITIONS 

DE L'EXPÉRIENCE. 

Afroid,aussitól 
aprésl'absorption 

A froid, aprés 
six heures 

A froid, aprés 
huit jours 

A froid, aprés 
un mois 

A 100 degrés, 
aprés dix heures 
(six heures á froid 
au préalable). 

A 100 degrés, 
aprés cinquante 
heures 

Mélange renfermant 
0« 67 HC1. 

Proportion éthérifiée. 

Totalc. 

(1) 

Acido 
acéliqne. 

(2) 

A 200 degrés 
aprésdouze h.íio 

9,6 

» 

68,8 

67,5 

67,7 

67,4 

65,3 

9,6 

68,3 

68,5 

67,7 

66,2 

63,7 

Acide 
chlor-

hTi i r iqne. 

(3) 

Mélange renfermant 
4^,77 HC1. 

Proportion éthérifiée 

Totale. 

0,0 

>¡ 

0,0 

0,0 

M i t e 
panti té 

60,0 

89,0 

58,7 

73,6 

73,8 

75,0 

75,1 

58,3 

Acide 

acétiijne. 

58,7 

73,6 

73,8 

Acido 
chlor-

l iTdr iqne. 

0,0 

0,0 

0,0 

Mélange renfermant 
11^,81 UC1. 

Proportion éthérifiée. 

Totale. 
Acide 

acétique. 

72,3 

68,8 

66,4 

47,0 

47,0 

67,0 i 

87,0 

76,4 

85,3 

Acide 
chlor-

hydriquc 

59,5 

73,3 

75,8 

70,1 

76,1 

85,3 

83,7 

59,5 

0,0 

0,0 

traces 

1,0 

72,0 

84,5 

95,0 

Les conséquences qui résultent de ce tablean pour Féthéri-
fieation, envisagée sous le rapport de sa vitesse, de sa limite 
et de la répartition relative de l'alcool entre les deux acides, 
sont nombreuses et intéressantes. 

A. Vitesse, — L'acide auxiliaire determine une accélération 
tres grande de l'ethériíicatioñ : la limite étant atteinte au bout 
d'unpetit nombre d'heures a la température ordinaire; tandis 

(!) Estimée comme acide acétique et rapportée á 100 parties (1 équivalent) de l'acide 
acétique init ial . 

(i) Rapportée á 100 parties de l'acide acétique initial . 
(3) Rapportée á 100 parties de l'acide chlorhydrique init ial . 
(4) 11 v a formation d'éther ordinaire, et, par conséquent, production d'une dose 

d'eau correspondante, dans tous les essais faits á 200 degrés. En outre, le yerre est 
attaqué sensiblement. 
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qu'ii faudrait des années pour arriver au méme résultat, sans 
acide chlorhydrique. Cela est conforme aux notions recues. 
Cependant nous apprenons de plus que la réaction n'est pas 
instantanée, malgré Fhomogénéité parfaite du systéme. 

On remarquera que l'accélération est d'autant plus grande, 
qu'il y a plus d'acide chlorhydrique; ce qui s'explique, comme 
on le vena plus loin, cel acide intervenanl surtout par la for-
mation de ses hydrates définis, et la quantité d'eau soustraite 
ainsi au jen des equilibres éthérés étant d'autant plus grande 
que la proportion de l'hydracide susceptible de se corabiner 
á l'eau est plus considérable. 

5. Limite. — La limite de l'éthérification chango avec la 
proportion d'acide chlorhydrique et la température. 

i0 A froid et avec une trace d'hydracide, la limite a été trouvée 
68,3 : c'est-á-dire sensiblement la méme qu'avec l'acide acétique 
seul (66 á 67). Le léger excés observé ici s'explique par un 
accroissement du rapport entre l'équivalent acide total et l'équi-
valent alcoolique. 

L'hydracide lui-méme ne se combine pas d'une maniere sen
sible avec l'alcool, tant que la dose d'eau mise en liberté par 
l'éthérification est sut'fisante pour détruire complétement la ten
sión de l'hydracide anhydre : ce qui arrive avec les mélanges 
ron fe nnan t 0gr,67 et méme 43%77 de HG1. 

Mais avec les mélanges plus riches en hydracides, tels que 
celui qui en renferme lisr,84', l'acide chlorhydrique ne rencontre 
plus une dose d'eau, formée par suite du progrés de l'éthérifi
cation,qui soit SUÍÍJsanie pourlechanger entiérementenhydrate: 
i l subsiste en partie á l'état anhydre, et forme des lors quelque 
dose d'éther chlorhydrique. La formation de ce dernier est 
d'ailleurs plus lente que celle de l'éther acétique, d'aprés des 
essais directs. 

Quant á la limite de l'éthérification, elle demeure proportion-
nelle au titre acide total; c'est-á-dire la méme, dans le dernier 
mélange, qu'en présence de 1 ^ G4H404pris isolément {Afínales de 
chimie et de physique, 3e serie, t. LXVIII, p. 286). 

Yoda ce qui arrive á froid. Mais, á 100 degrés, et surtout 
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á 200 (legres, los hydrates chlorhydriques étant dissociés, Faction 
se passe un peu différemment. 

2° A100 degrés, avecune trace d'acide chlorhydrique, la limite 
est sensiblement la méme qu'á froid, et elle ne se modifie guére 
avecletemps; bien que la prolongation du contact determine 
la transformation lente d'un peu d'éther acétique en éther chlor
hydrique. Si la production de ce dernier devient possible, c'est 
parce que l'hydracide cesse d'étre retenu en combinaison par 
l'eau. 

L'acide chlorhydrique s'éléve-t-il á4'gr,77, la limite tolale ne 
change encoré que faiblement, bien que l'hydracide prenne une 
part de plus en plus marquée á réthérification. En effet, i l 
transforme lentement jusqu'á 7 centiémes d'éther acétique en 
éther chlorhydrique. 

Quand l'hydracide atteint 41gr,84, la limite totale s'éléve nota-
blement: l'éther chlorhydrique se formant á la fois, aux dépens 
de l'alcool, pour une dose de 7 á 9 centiémes, et aux dépens 
de l'éther acétique, pour une dose de 20 centiémes. Dans ees 
conditions, presque tout l'hydracide, que Ton peut supposer 
combiné á l'eau á la fin de l'expérience, se trouve changó en 
éther chlorhydrique; la limite relative á cet acide paraissant plus 
avancée que pour les acides organiques. 

3o A 200 degrés, au contraire, la limite s'abaisse, par une 
anomalie singuliére, mais observée sur les trois mélanges. 
L'écart est faible pour une trace d'hydracide; i l s'éléve á 24 
centiémes, pour le mélange qui en renferme il9r,84. 

Cette anomalie s'explique par la formation de l'éther ordinaire 
et d'une dose d'eau corrélative. J'ai constaté expressément 
cette formation d'éther ordinaire, dans des épreuves faites sur 
200 grammes de matiére. L'éther ordinaire, ainsi produit á 
200 degrés, introduit un terme de plus dans l'équilibre d'éthéri-
fication; car ce corps est attaqué áladite température par l'acide 
chlorhydrique, et peut-étre méme par l'acide acétique : du 
moinsj'ai prouvé que cette réaction a lieuá 360 degrés et méme 
au-dessous. En outre l'eau, formée en méme temps que l'éther 
ordinaire, abaisse la limite d'éthérification de l'acide acétique. 
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6. Influence d\m excés d'eau. —Voici quelques essais exécutés 
en ajoutant de l'eau, de facón á réaliser le mélange 

OH602 + c m w + H O ; 

ils conduisent aux mémes conclusions générales. Dans certains 
de ees essais, j 'a i ajouté l9r,9 HG1, c'est-á-dire ^ d'équivalent : 
la dose centésimale d'acide élhérifié á froid a' eté trouvée, aprés 
deux heures, 39,8; aprés six heures, 53; aprés vingt-qualre 
heures, 60,6, ce qui était la limite. L'acide chlorhydrique était 
demeuré complétement libre. 

Le mélange ayant été porté á 400 degres pendant deux heures, 
la limite est restée sensiblement la méme. 

J'ai encoré observé la méme limite, ou á peu prés, en opérant 
sur le mélange suivant: 

C4H604 + C4H404 + HO + ^ S O H . 

Aprés vingt-quatre heures de contact á froid, la dose d'acide 
éthérifié était égale á 59,6. 

Le mélange ayant été porté á 100 degrés pendant deux heures, 
on a trouvé : 60,6. 

La limite trouvée pour C'ITO2 - f HO + G'LPO4 pur est: 59,4. 
On voit par ees chiífres que la présence de l'acide auxiliaire et 
accéléraleur, chlorhydrique ou sulfurique, en tres petite quan-
tité, ne change pas la limite : soit á froid, soit á 100 degrés, 
méme en présence de l'eau. 

7. Partage. — Le partage de Falcool entre les deux acides 
n'a pas lieu á froid, méme au bout de huit jours; tant que la 
dose d'hydracide est assez faible pour qu'il puisse former avec 
l'eau produite dans la réaction un hydrate défini, capable de 
détruire la tensión de l'hydracide. G'est la un fait fondamental, 
toute réthérificaüon se faisant alors aux dépens de l'acide acé-
tique. 

Mais si la dose de l'hydracide surpasse cette limite (si elle 
atteint par exemple llgr,84), alors on voit se manifester, méme 
á froid, une formation lente d'éther chlorhydrique; formation 



678 STATIQUE CHIMIQUE. 

qui parail due surtout á une double décomposition entre Fliy-
dracide et l'éther acétique. 

A 100 degrés, la méme réaction est bien plus manifesté, 
quoique lente encoré, et elle se poursuit jusqu'á réthériíica-
tion de la majeure portion de l'hydracide; tant par unión directe 
avec l'alcool que par substitution dans l'éther acétique. 

Ges phénoménes ont lien avec tous les mélanges, quelque 
faibles que soient les quantités relatives d'hydracide : ce qui 
s'explique, en admettant que la température de 100 degrés dis-
socie les hydrates chlorhydriques défmis qui existaient á froid et 
qui entravaient l'éthérification de cet hydracide aux basses tem-
pératures. 

A fortiori, l'hydracide est-il éthériílé á 200 degrés : sa neu-
tralisation devenant presque totale, et s'opérant á la fois 
aux dépens de l'alcool, de l'éther ordinaire et de l'éther acé
tique. 

8. Dans ce qui précéde, j ' a i admis le déplacement direct de 
l'acide acétique par l'acide chlorhydrique dans l'éther acétique, 
á 100 et á 200 degrés. Voici des expériences directes sur ce 
point. 

L'éther acétique pur( l ) a été chargé d'acide chlorhydrique 
sec, la dissolutlon en renfermant 15,3 centiémes: ce qui répon-
dait aux rapports équivalents 

HCI + 2,30 C4H4 (C4H404). 

A froid, aprés dix-sept jours, i l ne s'était pas formé de 
dose sensible d'éther chlorhydrique. Cependant la réaction a 
lieu au bout d'un temps beaucoup plus long. En effet, au bout 
de cinq semaines, 12,4 centiémes de l'hydracide sont changés 
en éther chlorhydrique, et le terme de la réaction n'est pas 
atteint. 

(1) Pour étre rigoureusement pur, l'éther acétique doit remplir les trois conditions 
suivantes : 

Io étre neutre; 2o ne pas devenir acide (absence de l'eau), lorsqu'on en chauffe 
15 á 20 grammes á 200 degrés, dans un tube scellé, pendant dix heures; 3o ne pas 
changer le titee de O^OSO d'acide acétique pur, chauffe avec le méme poids d'éther 
acétique á 200 degrés (absence de l'alcool). 
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A 100 degrés, aprés douze heures de réaction en lube scellé, 
26 centiémes de l'acide chlorhydrique ont élé changés en éther 
chlorhydrique, avec mise á nu d'une dose équivalente d'acide 
acétique. 

Au bout de cinquante heures, Íes 5 sixiémes de l'hydrate 
étaient changés en éther chlorhydrique. 

A 200 degrés, aprés douze heures, le titre acide total était 
demeuré identique; mais les 98,8 centiémes de l'acide chlorhy
drique, c'est-á-dire la presque totalité, se trouvaient changés en 
éther chlorhydrique, conformément á Féquation 

(C4H*04) + HC1 = C*fl* (HC1) + C W O K 

L'acide chlorhydrique, agissant soit á 400 degrés, soit á 200 
degrés, déplace done complétement, ou á peu prés, l'acide acé
tique dans 1'éther acétique pur; c'est-á-dire sous une condition 
d'aprés láquelle l'hydracide ne peut contracter combinaison 
ni avec Feáu, ni avec l'alcool. 

9. I I en serait autrement si l'eau se trouvait en présence, 
surtout á froid, comme lors de la réaction des deux acides sur 
l'alcool, étudiée précédemment; condition dans laquelle l'acide 
acétique forme un éther, et l'acide chlorhydrique, un hydrate. 

II en est également autrement si l'alcool en excés intervient 
dans une réaction d'oú l'eau est rigoureusement exclue; ce qu'il 
est facile de réaliser, en traitant á froid l'alcool absolu en grand 
excés par le chlorure acétique. Dans cette condition, il se forme 
uniquementde l'acide acétique et un chlorhydrate d'alcool; la 
totalité de l'acide acétique demeurant éthérifié par l'alcool, et 
l'acide chlorhydrique ne fournissant pas la plus légére trace 
d'éther chlorhydrique (du moins au bout de quelques heures 
seulement). G'est ce que j ' a i constaté par des dosages rigoureux. 

Telles sont les réactions véritables qui interviennent dans 
l'éthériíication provoquée par l'auxiliaire d'un hydracide. 

I I s'agit maintenant de mesurer les travaux moléculaires 
accomplis dans ees réactions, et d'cn déduire l'explication des 
phénoménes. 
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§ 3. — Relations thermiques. 

1. J'ai défmi par des expériences chimiques les conditions 
de la formation de l'éther acétique, envisagé comme type des 
éthers d'acides organiques, avec le concours auxiliaire de l'acide 
chlorhydrique. Cas expériences ont mis en lumiére Tinfluence 
de Feau et des combinaisons qu'elle contráete avec l'hydracide : 
pour pousser plus avant la discussion du phénoméne, i l est 
nécessaire d'envisager, non-seulement les éthers qui résultent de 
l'union des acides et de l'alcool, mais aussi tous les autres com-
posés qui peuvent se produire par l'action reciproque des six 
corps mis en présente, c7est-á-dire de l'alcool, de l'eau, des 
acides et des éthers chlorhydrique et acétique, et les quantilés 
de chaleur dégagées'par la formation de chacun d'eux. 

2. Composés chlorhydriques. — L'acide chlorhydrique s'unit 
avec les cinq autres corps. Passons en revue ees combinaisons : 

1° Hydrates. — J'ai étudié ailleurs (tome Ier, p. 393, ett. 11, 
p. 453) l'hydrate cristallisable, HG1 + 2 H202, composé dont la 
formation á l'état liquide dégage + 41Cal,6; et dans lequel l'hy
dracide conserve, méme á froid, une tensión considerable. 

L'hydrate liquide, HG1 + 6,5H"202, dégage par sa production 
_|_ ^ C ^ Q . (jaris ce compOSé; l'hydracide a perdu toute tensión 
appréciable á la température ordinaire (voy. pago 149). 

Eníin, en s'unissant avec un excés d'eau, vers 18 degrés, l'hy
dracide dégage : - j - 17Cal,4.. 

2o Alcoolates. — L'alcool dissout jusqu'á 330 volumes de gaz 
chlorhydrique, en formant un liquide dont la composition est 
voisin de la formule de HG1 + C4Htí02 (1,14 et 1,17 G4Hc02, 
á 13 degrés, dans deux essais). Ge composé est comparable 
aux combinaisons cristallisées de dulcite et d'hydracide , 
étudiées par M. G. Bouchardat. Mais l'acide chlorhydrique 
demeure entiérement separable de cette liqueur pendant píu-
sieurs heures, par une addition d'eaa et d'azotate d'argent; la 
formation de l'éther chlorhydrique étant tres lente, beaucoup 
plus méme que celle de l'éther acétique. . 
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Cet alcoolate distillé dégage d'abord du gaz chlorhydriqae. 
Yers 83 degrés, i l passe un liquide volátil, dont la compositiou 
estvoisine de la formule de HCl-f-3,2G4H6Ü2. Mais cette compo-
sition n'est pas absolument fixe; sans doute en raison de la for-
mation graduelle de l'éther chlorhydrique et de Feau. En éva-
porant á 12 degrés, dans un courant d'air seo, deux mélanges 
renferraant, Fun JIG1 + 4,2 C ' I W , l'autre HC1 + 4,5 C/HW, 
on parvient, au bout de quelques heures, á une composition 
presque identique : soit HC1 - f - 3,1 Ĝ IFO2 dans le premier cas; 
1101+ 3,3G'HX)3 dans le second. On pourrait done admettre 
un alcoolate, tel que HG1 - f - 3GiHG0'2, analogue á l'hydrate saturé 
ffl + 3íT203 (pagel51). 

Voici la chaleur dégagée dans la réaction du gaz chlorhy
drique sur l'alcool, vers 12 degrés : 

' • '•, • C a l . •1 '. 

HC1 + 1,15 C4II602 + 1 0 , 8 
HC1 + 1,59 C4Hc02 + 1 1 , 5 
HC1 + 300 C4H602 + 1 7 , 3 5 

D'oú l'on concluí, par interpolation : 

HC1 + CTFO2 : + 10,6; HC1 + 3C4II602 : + 13,8. 

Ges chiffres sont voisins de ccux qui répondent á la formation 
des hydrates du méme hydracide; ce qui montre que les deux 
ordres de composés sont comparables. 

3o Chlorhydrate d'acide acétique. — Ge composé, saturé á 
13 degrés, répond á HG1 -f-o,8G4H404 ; mais i l perd tout son 
hydracide, soit par simple distillation, soit par évaporation 
á froid dans un courant d'air sec. Voici la chaleur développée 
dans sa formation : 

' - Cal . 

HC1 gaz + 5,8 CWO4, á 13 d e g r é s , dégage + 6,22 
HC1 gaz + 41 C4H404, á 13 d e g r é s + ",10 
HC1 gaz + 200C4H4O4, á 16 d e g r é s + 7,09 

valeurs qui n'atteignent pas la moitié de cellos obtenues avec 
Feau et l'alcool : ce qui prouve qu'il ne se forme pas de com
posés du méme ordre avec Facidé acétique. 
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En effet, la moindre trace d'eau, préexistante ou introduite 
dans Facide acétique, íixe Facide chlorhydrique ; lequel cesse 
alors de pouvoir étre eliminé á Iroid par un courant d'air sec, 
•ou á chaud par simple ébnllition : ce qui prouve que l'eau en-
léve Facide chlorhydrique á l'acide acétique. 

On voit, en méme temps, que la transformation de l'acide 
•chlorhydrique, dissous dans l'acide acétique, en chlorure acé
tique, exigerait une absorption de ^— 5̂,5 — 7,1 = — í2Cal,6; 
•circonstance qui explique pourquoi cette formation n'a pas lien. 
G'est au contraire la réaction inverse qui est seule réalisable : 

C4H3G!02 + H202 = G4H404 + HC1. 

€elle-ci dégage, l'hydracide étant gazeux : -f- 5,5. 
Pour que la formation du chlorure acétique devint possible 

avec le gaz chlorhydrique, i l serait nécessairede faire intervenir 
un nouveau corps, capable de s'unir avec l'eau en dégageant une 
quantité de chaleur supérieure á + 5Cal,5. Tel est l'acide phos-
phorique anhydre, ou tout corps analogue (voy. page 383). 

Non-seulement le chlorure acétique n'est point formé directe-
ment par les acides acétique et chlorhydrique; mais l'alcool addi-
tionnel ne saurait fournir ce complément d'énergie de - j - 5,5,;. 
•comme i l serait nécessaire dans une théorie récemmentproposée 
pour expliquer l'action éthérifiante de l'acide chlorhydrique par 
la formation préalable du chlorure acétique, composé que l'al
cool détruirait ensuite, avec production d'éther acétique. En effet, 
l'union de l'alcool avec l'eau, H"202, á la température ordinaire, 
dégage seulement : + 0,28, en présence d'un grand excés d'al-
€Ool; et + 2,6, en présence d'un grand excés d'eau. 

Ainsi le chlorure acétique ne peut se former, ni en présence 
de l'eau, ni en présence de l'alcool. II est d'ailleurs incompatible 
avec ce dernier corps, qui le détruit en totalité et instaniané-
ment, en dégageant + 4 9 , 3 ; comme le prouvent mes expé-
riences. 

4o Chlorhydrate d'éther acétique. — Ce composé, saturé á 
12 degrés, répond á HC1 + 1,36C4H4 ( G 4 ^ ) ; i l serait sans 
4oute formé á équivalents égaux, á basse température. I I est 
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raoins stable que les hydrates et alcoolates. Distillé, i l perd 
presque tout son hydracide avant 70 degrés; non sans fournir 
un peu d'ether chlorhydrique et d'acide acétique. Evaporé 
á 12 degrés, dans un courant d'air seo, i l perd l'acide en plus 
grande proportion que l'éther; de facón á fournir, aprés deux 
heures, un liquide de la composition suivante : 

H C r + 6 , 1 C4H4 (C4H40*>. 

Aprés six heures, le liquide renferme HC1 + 120*11* (0*11*0l), 
composition qui ne varié plus guére. 

Yoici la chaleur dégagée par la formation de ees dissolutions : 
Cal . 

HC1 + 1,36 C4H4(C4H404), s a t u r é vers 12 d e g r é s , dégage : + 8,82 
HCl + 2 , 6 í + 9,82 
HC1 + 11,84 + 

Ce sont la des valeurs intermédiaires entre celle de la combi-
naison acétique et cellos des alcoolates et hydrates, quoique 
fort inférieures aux derniéres. 

Le chlorhydrate d'éther acétique se chango rapidement á 
200 degrés, plus lentement á 100 degrés, plus lentement encoré 
a froid, en éther chlorhydrique et acide acétique. Gette réaction, 
que j ' a i décrite plus haut (page 678), s'oppose á ce qu'on envi-
sage un leí composé comme jouant le role d'intermédiaire 
dans réthérification de l'acide acétique, accélérée par l'acide 
chlorhydrique. Son role dans réthérification ne pourrait étre 
qu'inverse. 

Ce composé, d'ailleurs, parait étre détruit immédiatement 
par l'addition de l'eau ou de l'alcool, ainsi qu'en témoignent les 
mesures thermiques. En effet, la présence d'une petite quantité 
d'alcool dans l'éther acétique éléve la chaleur dégagée par les 
premieres portions d'hydracide jusqu'á - f 16,6 ; chiffre voisin 
¿e _|_ 4753 observé avec l'alcool pur : ce qui montre que l'alcool 
s'empare de Thydracide, de préférence á l'éther acétique. 

L'acide chlorhydrique ne se dissout qu'en proportion minime 
dans l'éther chlorhydrique : á peine quelques volumes. 

3. Compases acétiques. — Les combinaisons de l'acide acé-
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tique avee l'eau, l'alcool et les éthers, n'offrent guére de stabi-
lité el dégagent peu de ehaleur. En effet : 

i C*U*04 + " H202 absorbe — 0,15 
( CIPO4 + grande quan t i t é d'eau, d é g a g e , á 7 d e g r é s : - j - 0,40 

• Cl\llOl + C4H602, vers 12 deg ré s — 0,06 envir. 
2G*H*0* + G4H4 (C4H404), á 13 d e g r é s + 0,26 
1,27C4H404 + C4H4 (HG1), á 13 d e g r é s + 0,02 

4. Hydrates. — L'alcool et les éthers dégagent, quand ils se 
dissolvent dans une grande proportion d'eau, des quanlités do 
ehaleur tres sensibles, quoique plus faibles que ne le font les 
acides ou les seis anhydres. Mais les composés ainsi formés 
offrent peu de stabilité. 

G4H602, degage, á 12° : + 2CaI,6; G4H4(G4H404), á 16° : + 3Cal,l. 

Pour l'éther chlorhydrique et l'eau, on peut admettre un 
nombre du méme ordre de grandeur que le chiffre troiivé pour 
la dissolution du ehloroforme dans l'eau, telque -|- 2,2. 

La formationde ees hydrates mérito d'étre remarquée, comme 
susceptible de íburnir l'énergie nécessaire á la production 
directo des éthers composés : laquelle a lien, d'aprés mes me
sures, avec absorption de ehaleur (— 2,0 pour l'éther acétique) 
(voy. tome Ier, p. 408). Les composés de col ordre étant en 
partió dissociés, on concoit que les deux réactions inverses 
puissent se développer, suivarit les proportions relatives, en 
donnant lien par leu i" conílit aux equilibres d'éthérification. 

5. Composés divers : alcool, éthers acétigue, chlorhy
drique, etc. 

environ. 
( GiH602 + 0,59 G4H4 (G4H404), á 12 d e g r é s . . . . — 0,09 
{ 1,7G4HG02 + C4H4 (G4H404) — 0,15 

1,23C4H002 + G4H4 (UG1), á 12 deg ré s — 0,2 envir. 
G4H4 (HG1) + 0,93 G4H4 (C4H404). á 11%5 . . . . — 0,08 envir. 

6. Conclusions.— Ges résultats étant connus, mettons en 
présence d'un excés d'alcool les deux acides acétique et chlor
hydrique, pris, pour simplifier, á équivalents égaux : deux réac
tions sont possibles. 
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i0 La formation de l'éther acétique donne lieu aux effets 
suivants : 

C/H«02 l i q . + C W O M i q . ^zC^H4 (G4^©1) l i q . + H202 l i q . , absorbe : — 2,0 
La dissolutiou de l 'ether acét ique dans l ' excés d'alcool — 0,1 
Gelle de l 'eau dans l 'excés d'alcool + 0,3 
Enfm la dissolution de HG1 gaz dans l ' excés d'alcool + 17,4 

Somme + ^5,6 

2o La formation d'un équivalent d'éther chlorhydrique : 

G4H602 l i q . + HGI gaz = G4H5G1 l i q . + I W l i q . , d é g a g e : 
La dissolution de l ' é the r chlorhydrique dans l 'excés d 'a lcool : 
Gelle de l 'eau dans l 'excés d'alcool 
Enfm celle de C4H404 l iquide dans l 'excés d'alcool 

-f- 3,4 envir , 
0,3 i d . 

+ 0,3 i d . 
— 0,1 i d . 

- ] - 3 , 3 envir 

La premiére réaction dégagerait done -|- 12,3 de plus que 
la seconde; l'excés étant dú principalement á la production du 
chlorhydrate d'alcool. C'est, en effet, la premiére réaction, 
c'est-á-dire la formation de l'éther acétique, qui s'accomplit de 
préférence; sans donner lieu á aucun partage. 

De méme, l'eau étant complétement exclue, córame i l arrive 
dans la réaction du chlorure acétique sur un excés d'alcool, i l se 
forme de l'éther acétique et un alcoolate, avec dégagement de 

19,3 ; tandis que la production de l'éther chlorhydrique déga
gerait -f- 7,4. La premiére réaction dégage done en plus 
- { - 12,2. C'est elle qui se produit d'une maniere exclusive. 

Au lieu d'un excés d'alcool, soit un excés d'eau : 

Io La formation d'un équ iva len t d ' é t he r a c é t i q u e . 
La dissolution de l ' é t he r acé t ique dans l ' e au . . . 
Gelle de HGI gazeux dans l'eau 

— 2,0 
+ 3,1 
+ 17,4 

2o La formation d'un équ iva l en t d ' é t he r chlorhydrique : + 
La dissolution dans l'eau, éva luée á + 
Gelle de G4H404 l iquide, dans l 'eau + 

18,5 

3,4 envir, 
2,0 
0,4 

i d . 
i d . 

- j - 5,8 envir. 

La premiére réaction dégage + 12,7 de plus que la seconde; 
l'excés étant dú surtout á la production de l'hydrate chlorhy-
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drique. Elle devra done s'aeeomplir; du moins jusqu'á la limite 
fixée par les rapports qui existent entre l'alcool et l'eau dans la 
liqueur. 

C'est aussi en raison de cette circonstance que le chlorure 
benzoique, ajouté á de l'eau renfermant un milliéme d'alcool, 
transforme cet alcool en éther benzoique, et non en éther chlor-
hydriqué, comme je l'ai reconnu. Ce sont la les cas extremes; 
pour les proportions intermédiaires, les résultats seront ana-
logues. 

YoiJii ce qui arrive á froid. Mais á i00 degrés, et surtout 
á 200 degrés, les chlorhydrates d'eau et d?alcool n'intemennent 
plus que íaiblement, ou méme pas du tout, á cause de leur 
dissociation : ce qui explique la formation preponderante de 
Féther chlorhydrique. 

7. I I reste encoré á expliquer l'accélération de la réaction 
produite á froid par ('acide auxiliaire. Cet eífet paráít cependant 
rentrer dans une remarque applicable á bien des phénoménes 
chimiques, lesquels sont accélérés íorsqu'on les provoque ál'aide 
d'un mécanisme auxiliaire, développant par lui-méme de la 
chaleur (voy. pages455, 456). 

8. L'explication que je viens de donner du role auxiliaire 
de l'acide chlorhydrique dans réthérification s'applique égale-
ment á tout acide capable de dégager une grande quantité de 
chaleur. en formant, soit des hydrates, soit des alcoolates, com-
posés dont la formation est en général paralléle á celle des hy
drates. Elle fournit des lors une explication du role auxiliaire 
bien connu del'acide sulfurique dans l'éthérification. 

Tel doit étre encoré 1'acide azotique : ce que j ' a i trouvé con
forme ál'expérience, en dislillaiU un mélange d'alcool etd'acide 
acétique, ce dernier préalablement additionné de quelques cen-
tiémes d'acide azotique pur. L'éther acétique se forme en abon-
dance, saiís action oxydante bien marquée; du moins avant la 
fin de ropération. Or la simple distillation, sans acide azotique, 
ne forme que tres peu d'éther acétique. De méme un mélange 
d'acide acétique et d'alcool á équivalents égaux, additionné d'un 
dixíéme d'éther azotique et d'un centiéme d'urée, puischauñé 
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á 100 dégfés en tube scellé, pendant une heure, s'éthériíie aux 
deux tiers : conformément á la limite relalive au mélange ren-
ferraant seulement l'acide et rálcool. Or cette limite exige rail 
plus de 200 heures pour étre atteinle avec le dernier mélange. 

9. Le méme genre d'explications montre pourquoi un mé
lange des acides sulfurique et azotique forme des dérivés nitrés, 
et non des dérivés sulfuriques, en agissant sur les composés 
organiques. En eífet, pour prendre un exemple, la í'ormation 
de Facide benzinosulfurique : 

C12H6 + 2 S 0 4 I I = C12HbS206 + H 2 0 2 , d é g a g e + 1 4 , 4 — a (1) 

et celle de la nitrobenzine : 

Cjmc> _|- Az06H — C^ir 'AzO* + IPO2, d é g a g e + 36,(3. 

L'écart de ees deux nombres, soit - } - 22,2 - f «, est énorme, et 
i l ne saurait étre compensé : soit par la différence des quanlités 
de chaleur dégagées par l'union de ll-O' avec Fexcés d'acide 
nitrosulfurique, dans les deux expériences ; soit par la différence 
des chaleurs de dissolution respectives de la nitrobenzine et de 
l'acide benzinosulfurique, au sein de la méme liqueur. 

La nécessité de la formation du derivé ni Iré, de préférence 
au derivé sulfurique, est done une conséquence des principes 
généraux de la thermochimie. 

II en est de méme de l'excés d'énergie manifesté par les 
acides minéraux ordinaires, comparés aux acides organiques; 
énergie en vertu de laquelle les premiers donnenl si souvent 
lieu á des réactions directes, dont les seconds ne sont pas sus
ceptibles, ou qu'ils manifestent seulement avec beaucoup plus 
de lenleur etde difíiculté. 

(1) a représente la chaleur de dissolution de l'acide benzinosulfurique dans l'eau, 
quantité qui ne saurait surpasser quelques Calories. 
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CHAPITRF] YI 

DÉPLACEMENTS RECIPROQUES DES BASES 

§ 1er. — Bivision ilii Hiijot. 

Les deplacements réciproques des bases, unies á un méme 
acide dans une dissolution, sont régis par les mémes principes 
que les déplacements réciproques des acides. Nous allons exa-
miner les cas généraux qui peuvent se presenter, tels que : 

1° L'action reciproque de deux bases solubles, donnant lieu 
á deux seis solubles. 

2o Le déplacement d'une base insoluble par une base soluble, 
et réciproquement. 

§ 2. — I»artage iPun acide entre plusieurs bases solubles 
dans Ies dissolutions. 

i . G'est une question souvent agitée que celle du parlage des 
bases et des acides dans les dissolutions. Berthollet, qui posa 
le premier la question d'une maniere générale, admettait que 
cliaque acide (et chaqué base) avait dans l'action « une part 
déterminée par sa capacité de saturadon et sa quantité », c'est-
á-dire par sa masse chimique. A poids égaux, nous dirions 
aujourd'hui que chaqué corps agit en raison inverso de son équi-
valent; tandis que si deux bases sont employées sous des poids 
équivalents, elles prendront chacune la moitié de l'acide anta-
goniste. Telle est, je crois, la traduction exacto du langage de 
Berthollet, lequel exclut formellement toute idée d'une affinité 
élective ou d'un coefficient spécifique (voy. page 657). 

Mais le parlage ne peut subsister que si les deux bases et les 
deux seis qu'elles forment demeurent dissous. Si quelqu'un de 
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ees corps est éliminé, par insolubilité ou volatilité, un nouveau 
partage se reproduit au sein des liqueurs; i l en resulte une nou-
velle élimination, et ainsi de suite, jusqu'á ce que la totalité 
du composé éliminable soit sortie du champ de raclion chi-
mique. 

Gay-Lussac invoquait le méme mécanisme, en se placant á un 
point de vue différent : i l admetlait, dans la dissoluLion, une 
sorte depéle-méle, (Véquipolleme des bases et des acides unifor-
raément répartis; les composés qui se manifestent ne preñant 
naissance qu'au moment oú ils sont separes par insolubilité, 
cristallisation ou volatiJité. 

2. Ce sont ees opinions que j ' a i entrepris de soumettre aü 
controle des méthodes thermiques, en ce qui touche les bases, 
comme je Tai déjá fait pour les acides. 

J'ai choisi deux bases solubles, qui dégagent des quantités 
de chaleur inégales en s'unissant avec un méme acide, telles que 
la sonde et l'ammoniaque, en présence de l'acide chlorhydrique. 
La dillerence entre ees quantités de chaleur, mesurées directe-
ment, dans des conditions données de concentralion, et á la 
température de - f 230,5, a été írouvée égale á + lC;il,12. 

Cela posé, raélangeons á équivalents égaux une solution de 
chlorhydrate d'ammoniaque et une solution de soude, prises 
á la température et á la concentralion définies : 

AzH3HCl (1 éq. = 2 ]¡t .) + NaO (1 éq. == 2 Jit.). 

A priori , plusieurs cas peuvent se présenter, correspondant 
aux diverses théories. 

Io S'il y a partage en proportion égale (théorie de Berthollet), 
on devra observer un dégagement de chaleur égal á + ^ = 
+ 0,68. 2 

2o Si la loi du partage est difíerente, on observera une quan-
tité différente, mais toujours moindre que -f-

3o S'il y a équipollence, on ne devra, ce semble, observer 
aucun phénoméne thermique; ou du moins aucun phénoméne 
qui soit en relation avec le chiffre correspondant á un déplace-
ment pur el simple. 

BKRTHELOT. — Méc. Chilll. yj. _ 44 
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4° Enfin, si la sonde s'empare de la lotalité de l'acide chlorhy-
drique, en mettant en liberté la tolalité de Tammoniaque, on 
devra observar un dégagement de + 1,42. 

3. Or l'expérience m'a donné, ponr cette réaction, á la tem-
pérature de 23ü,5 : + 4Ca,,07. 

La limite d'errení des essais étant ± 0,04, ce chiffre se con-
tond ponr ainsi diré avec -f- 1/12. 

La faible différence observée, + 0,05, ponrrait s'expliqner 
d'aillenrs par rinílnence purement physiqne qu'exerce Tammo-
niaque sur nne solntion de chlornre de sodinm. En fait, á O230,5, 
j ' a i Irouvé 

AzH3 (1 é q . = 2 l i t . ) + NaGÍ (1 éq . = 2 l i t . j , absorbe : = — 0 , 0 5 . 

Sans nous arréler á cette faible influence secondaire, nou& 
pouvons done conclnre (1) que , la sonde et l'ammoniaque 
étant mises á équivalents égaux en présence de l'acide chlorhy-
drique, la sonde prend tout l'acide (ou sensiblement tout). 

On peut achever de démontrer Texaclitude de cette inter-
préíation, en faisant varicr les proportions relatives des corps 
réaoissants : 1 , 2, 3 équivalents d'ammoniaque en excés-
n'empéchent pas la décomposition tétale (ou sensiblement) du 
chlorhydrate d'ammoniaque par la sonde, comme le pronvent 
les mesures thermiques. Tandis que, d'aprés la théorie de Ber-
thollet, la présence de/¿équivalents d'ammoniaque, parexemple, 
aurait du réduire le déplacement au cinquiéme, et, par con-
séquent, la chaleur dégagée á la valeur su i va ule, cinq ibis-
moindre que le chiffre observé : 

1,12 
= 0,í 

Est-il besoin de diré que la présence d'nn excés de sonde ne 
change non plus ríen au résultat? Enfin, le déplacement total 

(1) Cette conclusión resulte de la variation thermique observée; laquelle est posi
tivo dans le cas présent. Mais elle pourrait étre aussi négative dans des cas ana-
logues, quoique toujours avec des corps díssous; ainsi que je l 'ai montré enétudiant le 
déplacement direct de l'acide acétique par l'acide tartrique dans les dissolutions d'acé-
tate de sonde (pago G3i). 

Memo avec la soude et le chlorhydrate d'ammoniaque, si Fon opérait a une tena-
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peut égalemenl étre vériíié en présence d'itn oxees de chlorhy-
drate d'arrimoniaqiie, comme d'un excés de chlorurede sodium. 

4. Cet ensemble d'observations prouve qu'il s'agild'une réac-
lion chimique véritable, limitée á un terme défini par le rap-
port équivalent de la sonde qui prodüit Faetion; c'est-á-dire qu'il 
s'agit du déplacement puf ct simple d'une base par l'autre. Los 
seis doubles n'y jouent aucun rolo, non plus que lo changoment 
de dissolvant; c'est ce que démontrent, d'une part, l'absenco 
d'iníluonco exereée par un oxees quelconque do l'un dos quatre 
corps réagissants, et, d'autre part, la mesuro exacto dos quan-
lités do chalour dégagées. 

5. J'ai reproduit les memos oxpériences avec plusiours antros 
sois ammoniacaux (sulfate, azótate et phosphate). J'ai égaloment 
operé avec uno baso alcalino différento de la sondo, la potasso. 
Les résultals s'accordant oxactoment avec ceux que fournit la 
sondo, je crois superíln de los transcriro ici. 

6. Si Ton opérait dans dos conditions tollos que l'ammo-
niaquo pút se volatiliser, elle serait éliminéo : mais ce n'est 
pas la ce qui détermine la réaction, attendu que lo déplacement 
precedo tonto séparation do rammoniaque sons formo gazeuso, 
et s'offoctuo aussi bien au sein des liqueurs, memo dans des 
conditions oú cette séparation n'a pas lien. 

7. L'ammoniaquo, qui jone ici lo role de baso faiblo par rap-
port á la potasso et á la sondo, déplace au contrairo compléto-
ment cortainos antros bases solubles, tollos que l'oxyammo-
rí laque. 

AzH302, H G l é t e n d u + AzH3 é t e n d u e , á 12o,05—AzH302, dissoute 
+ AztPHCl é t e n d u , d é g a g e : + 3Cal,35. 

Quantité do chalour répondant précisément á la différence dos 
chaleurs de combinaison des deux bases, soit: 

+ 1 2 , 5 — 9 , 2 = + 3,3. 

pérature un peu supérieure á - f 50 dégrés, le calcul montre (Armales de chimie et 
de physique, 5e serie, t. IV, p. 76) qu'il y aurait absorption de chaleur. Cependant 
le déplacement de l'amraoniaque par la soude ne cesse pas d'avoir lieu, et non moins 
aisément. A + 50 degrés exactement, i l n 'y aura aucune varíalion thermique appré-
ciable; c'est-á-dire que la méthode exposée dans le íexte ne serait pas applicable á 
la température de 50 degrés ; mais elle Test au-dessus comme au-dessous. 
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Les mesures thermiques prouvent en bülre que le déplace-
ment de roxyammoniaque par l'ammoniaque est total; c'est-á-
dire proportionnel au poids de cette base, méme quand on 
emploie seulement la moitié de l'amraoniaque nécessaire pour 
une décomposition totale: i l n'y a done point de partage. 

Ges résultats pouvaient étre prévus, en rapportant les réactions 
aux bases hydratées et aux seis solides, ce qui dégage : + 4,0. 

8. A fortiori, la potasse dissoute déplace-t-elle complétement 
Foxyammoniaque de ses solutions étendues : 

AzH302, HC1 é t e n d u + KO é t e n d a e = ¡ ¿ . ^ ^ k ^ . , 4Cal 4 . 
AzH302 é tendue + KC1 dissoute + HO ) & 0 ' 

ce qui répond á une substitution intégrale. 
9. De méme avec la baryte eL le sulfate d'oxyammoniaque : 

Az H302, SOlII é t e n d u + BaO dissoute = | (lé 
AzH302 dissoute + SO*Ba + HO \ 8 5 

+ 7Cal,8. 

Ici le sulfate formé est insoluble, circonstance qui ne permet 
aucun doute sur le caractére de la réaction. Mais cette circon-
stónce est étrangére au déplacement lui-méme, comme le prou
vent les expériences faites avec la potasse et l'ammoniaque. 

10. Poursuivons cette étude sur d'autres bases solubles. 
L'ammoniaque étendue décompose á froid le chlorhydrate 

d'aniline dissous, en dégageant +5Gal,5; l'aniline demeurant 
dissoute. Si la liqueur est concentrée, l'aniline se separo sous 
forme huileuse; mais le déplacement ne dépend pas de l'insolu-
bilité de la base, puisqu'il se produit également quand la base 
demeure dissoute. 

11. Gependant si Ton opere á chaud et avec les seis solides, 
mis en présence de petites quantités d'eau, l'aniline peut agir 
en sens inverso ; c'est-á-dire mettre en liberté l'ammoniaque 
sous forme gazeuse. Ceci s'explique par un certain partage, dú 
á la décomposition tres sensible que les seis ammoniacaux 
éprouvent sous l'influence de l'eau (page 219) : i l en resulte 
la mise en liberté d'une petite quantité d'acide chlorhydrique, 
lequel est pris par l'aniline: la décomposition du chlorhydrate 
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d'ammoniaque en reproduit alors une certaine dose. Le chlor-
hydrale d'aniline élant íui-méme dissocié, la réaction abo útil 
á un certain equilibre entre lesdeux bases, équilibre dans lequel 
rammoniaque exerce une action prépondérante, tant que les 
deux bases demeurent en présence dans la dissolution. Mais 
si la fraction d'ammoniaque libre est éliminée á mesure par 
volatilité, elle tend á se reproduire sans cesse, et cette repro-
duction ñnit par amener un déplacement total. Nous avons 
done ici Texemple et les condilions d'un partage préalable, á la 
suite duquel la volatilité intervient, conformément aux lois de 
Berthollet. 

12. Les mémes mélhodes ne peuvent pas étre employées pour 
décider ce qui arrive lorsqu'on oppose la potasseá la sonde : oes 
deux bases dégageant íoutes deux sensibiement les mémes quan-
tités de chalear, en formant des seis solubles avec presque tous 
les acides. A lavérilé,les quanlités de chaleur rapportées á l'état 
solide semblent assurer l'avantage á la premiére. Ainsi: 

^ S04H + KHO2 == S04K + H^O2 solide, d é g a g e + 40,7 
( SO*H + NaHO2 = S04Na + II202 solide + 34,7 
\ AzObH + KHO"2 = AzOcK + H202 + 4 1 , 2 
i AzOGH + NaHO2 == Az06Na + H202 + 36,4 
i CWO4 + KHO2 = G4H3KOi + H202 + 21,9 
I CÍWQÍ + NaHO2 = C4H3Na04 + H'-'O2 + 1 8 , 3 

Mais les bases étant supposées hydratées, ou prises dans 
l'état dissous, et les seis au contraire dans l'état solide, le sens 
théorique de la réaction est plus obscur; attendu que les excés 
précédents sont compenses par l'inégalité des chaleurs de disso
lution de la potasse opposée á la sonde, aussi bien que par 
celle des seis anlagonistes. En effet, les nombres demeurent tres 
voisins, si Fon envisage les seis solides et les álcalis dissous : 

S04K solide + NaHO2 é t endue = S04Na solide + KHO2 é l e n d u e : + 0,0 
Az06K solide + NaHO2 é t e n d u e == Az06Na solide + KHO2 efendue : + l , 5 
C4H3K04 solide + NaHO2 é t endue = C4H3NaO* solide + KHO2 é t e n d u e : 0,0 

Gependant le partage est probable, et i l doit étre réglé par la 
nature des hvdral.es dissociés des seis alcalins et des álcalis, tels 
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que ees hydrates existent dans les solutions tres étendues. Ce 
sujet reclame une nouvelle étude. 

§ 3. — Méplneemeni U'une base soluble par une base ínsolubie, 
et réciproquement. 

1. Non-seulement Tammoniaque est déplacée dans les seis 
dissous par la sonde et la potasse, bases solubles; mais on 
pent également opposer Fammoniaque á une base insoluble, 
telle que l'hydrate de chaux, deja eombiné avec J'acide chlorhy-
drique. Que doit-il arriver dans cette circonstance? 

D'aprés la théorie de Berthollet, i l y aura partage au premier 
moment; puis la chaux, étant insoluble, devra se précipiter, et 
par suite, la formation s'en reproduire, jusqu'á séparation totale. 

Or, ees prévisions sont contredites par l'expcricnce. En 
effet, Fammoniaque ríe précipite pas le chlornre decalcium; 
tandis que la chaux se dissout dans le chlorhydrate d'ammo-
niaque. 

S'agit-il done ici de la formation d'un sel double, ou de l ' in-
íkience exercée par un changement de dissolvant? 

2. Pour établir la nature réelle de la réaction, je fais les 
expériences suivantes : Je précipite la chaux dans le chlorure 
de calcium, au moyen de la sonde, opération qui a pour but 
d'obtenir de l'hydrate de chaux exempt de toute impureté; ce 
qu'il n'est pas facile de réaliser autrement. Puis je redissous 
l'hydrate de chaux, au moyen du chlorhydrate d'ammoniaque 
employé par íractions successives; aíin de tronver la limite 
exacte du phénoméne. 

J'opére d'ailleurs en faisant varier les proportions relatives 
des composants du systéme. Enfm,je mesure chaqué ibis les 
quantités de chaleur dégagées. 

J'ai reconnu d'abord que la redissolution totale d'un équiva-
lent d'hydrate de chaux s'opere exactenient(i) au moyen d'un 

(1) En tenant compte de la solubilité propre de la chaux dans l'eau, qui est tres 
petite. 
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équivalenl de chlorhydrafce d'ammoniaque, el cela, quels que 
soient les excés relatifs des quatre composants. En outre, á 23°,5, 

1° CaCl (1 éq . = 2 l i t . ) + NaO (1 é q . = = 2 lit.)» absorbe : — 1,18 / Sorame: 
2o L 'addi t ion de AzH8,HCl (1 éq . = 2 l i t . ) , d é g a g e : + 2,24 i + 1,06 

Analysons ees resultáis numériques. 
1° La premiére opération (précipitation de l'hydrate de chaux 

par la sonde) est conforme á la théorie de Berthollet. Elle absor-
berail íbrt peu de chaleur (—0,1 á — 0,2 an plus), si toute la 
cKátik demeuraít dissoute. Mais la précipitation de Thydratc 
de chaux donne lien á une absorption de chaleur tres notable 
^__i5'18); ce qui s'explique, parce que l'hydrate de chaux se 
dissoudrait dans l'eau en dégageant de la chaleur ( + 4,5 en-
viron pour 1 équivalenl, CaO,110 = 37 grammes, dissous dans 
20 litres d'eau). En leñanl compte de la proportion de chaux 
demeurée dissoute dans l'eau employée, on peni vérifier cpie 
la chaleur absorbée concorde sensiblement aveC la donnée 
précédente (1). 

2o La seconde opération (redissolution de l'hydrate de chaux 
dans le chlorhydrate d'ammoniaque équivalenl) dégage exacte-
ment la quantité de chaleur calculée d'aprés rhypolhése d'une 
substitution puré el simple de l'hydrate de chaux, base presque 
insoluble, á l'ammoniaque, base soluble, dans le chlorhydrate 
d'ammoniaque. avec formation équivalente de chlorure de cal-
cium dissous. En effet, cetle substitution, opérée entre l'hydrate 
de chaux dissous et l'ammoniaque, á 23°,5, dégagerait environ 
4- lCaV10; chiffre auquel i l convient d'ajouler + 1 , 1 0 pour la 
redissolution de la proportion d'hydrate de chaux precipité, 
dans les conditions de l'expérience précédente : ce qui fail en 
tout _|_ 2,20, d'aprés ma théorie. L'observation a donné + 2,24; 
ce qui concorde aussi exaclement que possible. 

(1) Cette absorption de chaleur est due á Finlervention d'un changement d'état et 
aux actions propres du dissolvant. Au contraire, la réaction calculée pour les corps 
solides, pris sous des états physiques et chimiques correspondants, doit dégager de 
la chaleur. Le calcul en est facile et conforme aux faits observes, pour les hydrates 
alcalins et terreux. Mais, pour Tammoniaque, les données manquent: l'état gazeux 
et anhydre de cette base n'étant pas comparable á l'état solide et hydraté des álcalis 
lixes. 
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Ges chiffres comportent une vérificalion : la somme algé-
brique des deux nombres 

— 1,18 + 2,24 = + 1.06 

concorde avec la chaleur dégagée dans la réaction direcle de 
la sonde sur le chlorhydrate d'ammoniaque, soit - j - 1,07. 

Les mémes chifTres, ou sensiblement, ont été observes en pré-
sence de divers excés des composants du systéme fondamental. 

3. Ges faits et ees mesures thermiques prouvent que les seis 
doubles et le changement de dissolvant ne sont pas la cause des 
phénoménes observés; tandis que toüt s'explique parla substi-
tulion chimique et totale de la chaiix, base presque insoluble, 
á l'ammoniaque, base soluble, dans le chlorhydrate d'ammo
niaque. 

On voit par la qu'une base soluble peut élre déplacée par une 
base insoluble, qui entre ainsi en dissolution, contrairement aux 
lois de Berthollet. 

4. Voici d'autres exeraples de déplacements, determines pal
les mémes raisons thermiques. 

Seis métalliques précipilés par les álcalis. — Lorsqu'on met 
en présence un sel métallique dissous et une solution alcaline, 
á óquivalents égaux, i l y a en general précipitation de Foxyde 
métallique, auquei Falcali soluble se substitue, non sans dé-
gagement de chaleur. Ainsi : 

KO é t e n d u e , precipite MnO dans MnCl dissous, avec d é g a g e m e n l de + 1,9 
— FeO, dans FeCl dissous + 3 , 0 
— PbO, dans Az06Pb dissous + 0 , 0 
— HgO, dans UgCl dissous + 4,3 
— í - F e ^ 3 , dans Fe2Gl3 dissous + 7 , 8 

Le calcul relatif aux corps solides et séparés de l'eau conduit 
aussi á des prévisions conformes au résullat des observations. 

Ainsi celles-ci s'accordent á la fois avec les lois de Berlhollcl 
et avec les prévisions thermiques; elles ne sauraient done 
servir pour décider entre les deux théories. 

5. Actions inverses. — Mais i l en est autrement des actions 
inverses, dans lesquelles une base insoluble déplace une base 
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soluble en formant un sel soluble. Soit, par exemple, le cyanure 
de potassium élendu, mis en présence de Toxyde demercure : 
Foxyde se dissout, en méme temps que la liquenr devient forte-
ment alcaline. Or, les valeurs thermiques prouvent que c'est 
la, á équivalents égaux, un déplacement pur et simple. 

CyK é t e n d u + HgO = CyHg é t e n d u + KO é t e n d u e , dégage : + 12Cíll,5. 

Quantité de chaleur précisément égaíe á la différence des 
jchaleurs dégagées, lorsque l'acide cyanhydrique dissous se com
bine tour á tour aux deux bases, soit -|- i5,5 —• 3,0 = -f" 12,5. 

On voit ici que la forcé des bases ne constilue pas un carac-
tére absolu; elle est relativo á la. nature des acides antagonistes. 

6. Aicalis déplacés par les oxydes métalliques dans les sul
fures. — C'est ce que montre tres clairement la réaction des sul
fures alcalins sur les oxydes métalliques, lesquels en déplacent 
i'alcali soluble. Dans cette circonstance, un composé insoluble 
decampóse complétement une dissolulion, avec formal ion d'un 
nouveau composé insoluble. 

Les quantités de chaleurs dégagées par l'union de Fhydrogéne 
sulfuré avec les divers oxydes sont les suivantes : 

KO é tendue + US dissous. 
NaO i d . + HS 
AzH3 i d . + HS 
SrO i d . + HS 
FeO p rec ip i t é -f- HS 
ZiiO i d . + HS 
PbO i d . + HS 
CuO i d . + HS 
AgO i d . + HS 

i d . 
d . 
d . 
d . 
d . 
d . 

3,8 
3,8 

3,8 
7,3 
9,6 

13,3 
id + 1 5 , 8 
id + 2 7 , 9 

La chaleur de formation des sulfures métalliques precipitas 
l'emporte done sur celle des sulfures alcalins dissous. L'excés 
subsiste et est méme accru, si Fon rapporte la réaction aux sul
fures alcalins solides, la dissolation de ees corps dégageant de 
la chaleur : ce qui raméne la formation de KS solide, depuis ses 
composants dissous, á—0,3environ; celle deNaS solide, á — 3,7; 
celle de SrS solide, á + 0,4, etc. Les oxydes métalliques devront 
done-décomposer en général les sulfures alcalins dissous, avec 
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formaLion de sulíures insolubles (ou de sulfures doubles solubles 
pourcertains métaux) :cc qui est conforme á l'expérience. 

7. Déplacements des oocydes insolubles les uns par les mitres. 
— Le déplacement des oxydes mélalliquespar la chaux ou par la 
magnésie, bases insolubles, dans les seis mélalliques dissous, est 
aussi une conséquence de la supériorité thcrmique des ierres 
alcalinos. 

De méme le déplacement des peroxydes métalliques par les 
protoxydes; les premiers dégageant d'ordinaire moins de cha-
leur en s'unissant aux acides (tome Ier, page 384). 

Quant aux protoxydes métalliques opposés les uns aux autres, 
la valeur thermique de leur combinaison avec un méme acide 
est souvent fort voisine (fer, cobalt, nickel, cadmium, zinc, etc.). 
Aussi observe-t-on ici des equilibres : attribuables á la íorma-
tion des hydrates salins dissociés, ou des hydrates basiques, 
parfois aussi á celle de cerlains oxydes doubles. 

8. La formation des seis doubles, si fréquente dans les réac-
lions des álcalis sur Ies seis métalliques, spécialement avec 
i'ammoniaque; la formation des seis métalliques dérivés de 
Fammoniaque, par simple addition (seis ammoniés), ou par éli-
mination d'eau (seis amidés); la formation des seis basiques; 
celle des composés solubles ou insolubles entre l'oxyde préci-
pité et Falcali précipitant: toutes ees formations, dis-je, prises 
séparément ou simultanément, concourent aux réactions. Elles 
y concourent conformément aux regles exposées i c i : tantót, en 
vertu de déplacements totaux, déterminés par la double condi-
tion de la supériorité thermique d'un certain composé et de la 
stabilité de ce composé; tantót, en vertu d'un equilibre, déter-
miné par la supériorité thermique d'un composé analogue, 
jointe á la décomposition partielle de ce composé au sein du 
dissolvant. Si les composés résultants sont solubles, l'équilibre 
est régi par le principe des masses relativos; si quelques-uns 
sont insolubles, par la loi des coeffícients de partage (pagos 96 
a 101). Mais je ne puis entrer davantage dans le détail de ees 
complications, dont l'étude thermique n'a été faite d'ailleurs 
dans prosque aucun cas. 
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9. Cyanoferrures. —̂  Je cilerai seulemenl la formadoo descya-
noferrures, commetrés caractéristique. On sait que le protoxyde 
de fer déplace un tiers de la potasse dans le cyanure de potas-
sium, etsedissout dans la liqueur, en formant du cyanoferruce 
dissous et de la polasse libre. Or, j ' a i montré que ce dépíacement 
de la potasse par l'oxyde de fer se produit, parce quelaformation 
du sel double répond a un dégagement de chaleur considérablc : 

3 CyK é t e n d u + F e O p r e c i p i t é — Ey^FeK2 dissous + KO dissoute: + 30Cal,6. 

Ici le phénoméne est plus complexe que les précédents, at-
íendu qu'il y a non-seulement dépíacement d'une base soluble 
par une base insoluble, mais aussi íormation d'un sel double. 
Dislinguons ees deux actions successives. 

Un équivalent d'oxyde ferreux déplace d'abord 3 équivalents 
de potasse et forme de l'acide ferrocyanhydrique : 

( 3 CyK dissous = 3 CyH d i s s o u s + 3 K O dissoute, a b s o r b e : — 9 ,0} . ,, , 
( 3CyH dissous + FeO prec ip i t é = Cy3FeH2 é t e n d u , d é g a g e : + 12,3 ) ^ 0,0 

l'acide ferrocyanhydrique se combine aussitot avec deux des 
équivalents de la potasse, ainsi devenus libres, en dégageant : 
+ 13,5 x 2. 

Le résultat défmitif, aussi bien que les résultats partiels, sont 
en conformité parfaite avec les théories thermiques. 

10. I I ñous reste á parler des circonstances oú les deux reac-
tions réciproques sont possibles. A ce point de vue, nous avons 
déjá signalé Fintervention de la volatilité de Fammoniaque 
(page 693) opposée á Faniline; laquelle a pour condilion un cer-
tain partage préalable, determiné par la décomposition partidle 
de chacun des seis dissous envisagé isolément. 

Cela posé, si Fon elimine á mesure l'un des coraposants du 
systéme, et s'il ne résulte de la aucune réaction inverse, capable 
de limiter le phénoméne, celui-ci se reproduit indéfmiment, 
jusqu'á élimination totale du composé volátil. 

L'intervention des composés insolubles dans des conditions 
analogues s'explique de la méme maniere. 
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11. Une réaction peut encoré élre renversée suivant la con-
centralion, en ra i son de l'intervention des divers hydrates 
alcalins. 

Tels sont: la métamorphose de Foxyde d'argent en chlorure 
d'argent, par le contact d'une solution étendue de chlorure de 
potassium; et le changement krverse du chlorure d'argent 
en oxyde d'argent, par le contact d'une solution concentrée de 
potasse (Gregory). 

La premiére réaction répond á un dégagement de - j - 6 Calo
nes, Mais i l convient mieux de la rapporter au chlorure de 
potassium solide, en raison de Fétat solide du chlorure d'ar
gent : la réaction dégage ainsi - ] - 2,0. 

Emploie-t-on une solution de potasse concentrée, laquelle 
ren(crine des hydrates non saturés d'eau, le phénoméne chi-
mique peut étre renversé, parce que le phénoméne thermique 
change de signe : la réaction étant déterminée dans cette cir-
constance par un excés d'énergie, correspondant á la surhydra-
tation de la potasse. Ce serait par exemple -f- 2/1, si l'on sup-
posait le changement de KH02,H202 en KIIO^IPO2 (dans Fétat 
solide); et méme davantage, s'il se forme, con une il est probable, 
un composé plus hydraté. 

Les liqueurs áicalines concentrées pourront done rení'ermer 
deux hydrates, l'un complétement saturé d'eau, Fautre incom-
plétement. C'est Fénergie exprimée parla chaleur d'hydratation, 
correspondan te á la portion de potasse incomplétement com-
binée, qui intervient pour eífectuer le travail nécessaire á Fac-
complissement de la décomposition du chlorure d'argent par 
la potasse. Cette explication est précisément celle qui a élé don-
née plus haut pour diverses réactions inverses des hydracides 
(pages 550, 559 et suiv.). 

En fait, la réaction se produit, tant que la liqueur ne ren-
ferme pas une dose d'eau supérieure á la composition suivante : 
KHO2 + 8H2p2. Vers cette limite, la simple dilution dégagerait 
seulement - f - 0Cal,5 : quantité incapable de renverser la réac
tion. Ce qui moni re bien que celle-ci est produile, non par la 
masse totale de Falcáíi, mais seulement par la portion de potasse 
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qui existe sans étre entiérement surhydralee dans les liqueurs. 
La limite KH02+8H-02 répond d'ailleurs sensiblement au 
terrae vers lequel la forraation des hydrates alcalins semble 
devenir complete (voy. page 171). 

Í% La méme explication me parait rendre compte des actions 
reciproques qui présidentá la préparationdes lessives caustiques; 
c'est-á-dire á la décomposition du carbonate de potasse ou du 
carbonate de sonde par l'hydrate de chaux, dans une liqueur 
étendue : íransformation inverso de la réaction de la potasse ou 
de la sonde concentrée sur le carbonate de chaux. 

En effet, les deux actions inverses dégagent toutes deux de la 
chaleur, pourvu que i'on rapporte : 

Io L'ime de ees réactions, auxhydrates alcalins solides et aux 
seis anhydres : 

C03Ga + KHO2 = C03K + CaHO2, dégage : + 8,0 
C03Ca + NaHO2 — C03Na + CaHO2 + 6,7, 

2o L'autre réaction, aux hydrates alcalins étendus et aux carbo
nates anhydres: 

C03K anhydre + CaHO2 dissous =CQ3Ca-f - RHO^ é t e n d u e , dégage : + 3,0 
C03Na anhydre - f CaHO2 dissous —COaNa + NaH02 é t e n d u e + 2,() 

Toutes ees prévisions sont conformes aux expériences réelles. 
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CHAPURE Y I I 

DOÜBLES DECOMPOSITIO^S SALINES 

8 1' Oivision IÍII sujet. 

Nous avons étudié dans les chapitres précédents le déplace-
inent d'un acide par un autre acide, el le déplacement d'une 
base par une aulre base. II nous reste á traiterle cas non moins 
général oú les deux déplacements sont simultanés; c'est-á-dire 
le cas oú les acides et les bases sont combinés deux á deux, tant 
avant qo'aprés la réaction : ce sont les doubles décompositions. 

Observons ici que cette distinction entre les déplacements 
réciproques des acides dans les seis et les doubles décomposi
tions proprement dites est plus apparente que réelle: car les 
acides dissous peuvent étre regardés comme de véritables seis 
d'hydrogéne, comparables aux seis de zinc ou de fer. Mais i i est 
plus commode et plus clair de traiter ees deux cas généraux 
séparément, en raison de la multitude des phénoménes qui s'y 
ratlachent. 

Nous allons donner la théorie des phénuménes de double 
décomposition, en nous fondant sur les principes déjá exposés et 
en contrólant la théorie par les faits observes, dans les condi-
tions suivantes : 

Io Réactions opérées entre les corps purs, c'est-á-dire isolés 
de totit dissolvant. 

Réactions opérées en" présence de Feau. 
2o Deux seis dissous forment des produits solubles. 
3o Deux seis dissous forment un produit insoluble. 
4o Un sel dissous réagit sur un sel insoluble. 
Nous résumerons les résultats dans un dernier paragraphe. 
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§ 2 . Reactions entre les corps purs. 

1. Voici ce que le calcnl indique pour les doubles décompo-
siüons entre divers con pies de seis anhydres, envisagés dans 
Tétat solide : 

í AzOcAg + KC1 AzOGK + AgCl : + 11,c2 
AzOüAg + K B r = Az06K + A g B r : + 14,3 

( AzOcAg + K I == AzOcK + A g í : + 21,3 
HgCl + K I — H g l + KCI : + 9 , 1 . 

/ S04K + Az06Ba = S04Ba + AzO0K : + 3,1 
¡ SONa + AzOGBa= SO'̂ Ba + AzOGNa: + 3,0 
( S04K + AzOllSr =z mSr + AzOGK : + 2,7 

C4R208 + 2 CaGl = CiGa208 + 2 K C I : + 30,2. 

Ces doubles décomposilions dégageraient de la chaleur, et 
elies se produiraient comme dans l'état dissous, si les seis so
lides étaient susceptibles de réagir les uns sur les autres : ce que 
Fabsence de contad ne permet pas de réaliser a la température 
ordinal re. 

Au contíaire, les réactions calculées entre deux seis solubles 
a base alcaline ne produisent que des quantités de chaleur 
tres petites et a peine distinctes des erreurs d'expériences : 

SOHv + AzO0Na, changó en S04Na + AzOcK, d é g a g e r a i t 
C4H3Na04 + 02HIv04, c h a n g é enG W O 4 + GaHNa04 
C*H3Na04 + Az06K, changó en C4ÍI3K04 + AzOG Na 

+ í , 2 
+ 1,3 
4- 1,2 

Mais toutes ces réactions, envisagées á la température ordi-
naire, sont, je le répéte, virtuelles; pour faire réagir les seis, i l 
í'audrait les fondre. Or, dans cette condition, les changements 
de chaleur spécifique avec la température, et les chaleurs de fu
sión interviendraient; d'autre part, i l laudrait teñir compte de la 
formation de certains seis doubles mal connus, tels que ceux 
signalés autrelbis par Berlhier ; ou bien encoré les seis doubles 
dérivés du mercure. 

2. Cependant je sígnale ce mode de calcul, parce qu'il sert 
de base á la prévision des réactions entre les corps dissous (sauf 
cerlaines reserves signalées plus loin). G'est aussi á cause de son 
application á divers ordres de réactions réelles, tels que les 
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réaclions des seis sur les chlorures acides et sur les composés 
éthérés : réaclions opérées en général entre un corps liquid^ 
et un corps solide ou fondu; c'est-á-dire dans des condilions oú 
les contacts sont suffisants pour rendre les transformations 
possibles. Or, celles-ci s'effectuent, comme je vais le montrer, 
suivant le sens prévü d'aprés leur signe thermique. 

3. Chlorures acides. — G'est par la réaction du chlorure acé-
tique sur Facétate de soude que Ton prépare l'acide acétique 
anhydre. Or le calcul montre que cette réaction 

(?H3CI02 - f CWNaO4 = (CH303)2 + NaGl 

dégage -f-9Cia.O; ií n'esL done pas surprenant qu'elle s'effectue 
directement. 

La préparation du me me acide anhydre au moyen du perchlo-
rure de phosphore, 

PhCP + SC^FNaO* = .i(C'Il:!0:!)2 + 5 NaGl + P!iNa308 

dégage environ + 80Cal,0; soit + 20Cal,0 pour (G'tPO3)2. 
On obtient encoré l'anhydride acétique, en faisant agir le 

chlorure acétique sur divers oxydes (I) : 

2 (plPÜO3- + MO) = (G4H303)2 + 2 MCI. 

G'est la une réaction qui aurait pu élre prévue : car la cha-
leur dégagée s'éléve avec la baryte, BaO, á + 92 Galories; avec 
la chaux, GaO, á - f 70 Galories environ; avec ZnO, á - j - 36 Ga
lones, etc. 

On sait aussi (2) que l'acide acétique anhydre est décomposé 
en sens inverse par les hydracides, avec reproduction de chlo
rure acide et d'acide hydraté : 

(C4H303)2 4 . HG1 = GíH3G102 + G 4 H # . 

Cette réaction est encoré prévue par la thermochimie; car 
elle donne naissance 4 + 6 Galories. 

Les acides bromhydrique et iodhydrique dégageraient de 
méme + 10 Galories, dans une réaction paralléle. 

(1) Gal, Comptes rendus desséances de VAcadémie des sciences, t . LVI, p. 360. 
(2) Gal, Anuales de chimie et de physique, 3e série, t. LXYI, p. 196. 
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II süit aussi de la que les chlorurc, bromure, iodure acides 
peuvenl coexister avec Facide hydraté, sans le décomposer. 

La réaction d'un seul équivalent d'eau sur le bromure et sur 
l'iodure acide, avec formation d'acide anhydre, 

2 (CWBvO* + HO) = (C*g303)* + 2 HBr, 

ne saurait avoir lieu, parce qu'elle répondrait á une absorption 
de chaleur : l'eau formera du premier coup Facide hydraté, 
en détruisant la moitié seulement du bromure acide. 

La transformation du chlorurc acide en anhydride, par Fac-
tion ménagée de Feau, répond á unphénoméne thermique á peu 
prés nul: i l semble done qu'elle soit possible á la rigueur, aussi 
bien que la réaction inverse, c'est-á-dire avec des phénoménes 
d'équilibre déterminés par de íégers changements de condition. 

4. Deuoc seis haloides. — Dans la réaction du chlorurc de 
mercure sur l'iodure de potassium, réaction qui dégage + 9,1, 
aussi bien que dans celle du méme iodure sur le chlorurc 
d'argent ( + 14 Calories), on observe un échange reciproque 
entre les deux corps halogénes : ce qui résulte de ce que Fécart 
thermique entre les composés haloides est plus grand pour les 
seis alcalins que pour les seis métalliques. On pourrait done 
recourir á une telle réaction : soit pour former un iodure mé-
tallique (iodure de mercure- ou d'argent); soit pour former 
un chlorurc (chlorurc de potassium), suivant les besoins de 
la préparation. 

5. Dans de telles réactions, des seis doubles, formés par 
addition, prennent souvent naissance : des lors, pour prévoir 
exactement le phénoméne réel, i l conviendrait de faire entrer 
en ligne leur chaleur propre de formation et leur état de disso-
ciation, lequel peut devenir Forigine de certains équilibres. 
Lorsque les composés renferment plusieurs équivalents du corps 
halogéne, i l arrive aussi qu'il se forme des combinaisons inter-
médiaires (chlorobromures, iodochlorures, etc.), 

G'est la formation de lels composés doubles et dissociés, qui 
me parait expliquer les résultats obtenus par M. Gustavson(l) 

(1) Anuales de chimie et dephysique, 5e série, t. I I , p. 200; 1874. 
BERTHELOT. — Méc. chim. i i . _ 45 
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dans la réaction des chlorures et bromures de bore, d'arsenic, 
de silicium, de titane et d'étain, sur les broraure et chlorure de 
carbone. En opérant dans des tubes scellés et vers 150 á 200 de
gres, i l se développe entre les deux corps un certain equilibre : 
par exemple le systéme 4BG13 - f 3C2Br4 donne lieu á une trans-
formation qui s'eleve au dixiéme de la matiére mise en jeu; 
tandis que le systéme reciproque 4BBr3 + 3 G2C14 donne lieu 
á une métamorphose des 9 dixiémes, etc. 

6. En chimie organique, les deplacements réciproques des 
elements halogénes, unis, l'un á un metal, l'autre á des éléments 
hydrocarbonés, donnent lieu á des applications intéressantes, 
fondées par les mémes principes. 

D'une part, on transforme, en général, un composé organique 
chloré en composé iodé par la réaction de Facide iodhydrique 
concentré (page 506), ou par celle de l'iodure de potassium sec; 
coníbrmément aux principes qui viennent d'étre posés, c'est-
á-dire en vertu d'une réaction exothermique. 

Réciproquement, on peut changer un composé organique 
iodé en composé chloré, en le faisant agir sur un chlorure 
métallique convenablement éboisi (chlorure mercurique, cui-
vreux, argentique, plombique). Gette transformation inverso 
n'est nullement en contradiction avec les principes thermiques 
qui réglent la premiére; elle en est au contraire une consé-
quence, et elle s'explique exactement comme la préparation du 
chlorure de potassium au moyen du chlorure d'argent et de 
l'iodure de potassium : la différence entre les chaleurs de for-
mation des deux seis haloídes métalliques étant moindre, 
pour les métaux cités, que la différence entre les chaleurs de 
formation des deux dérivés organiques correspondants. Soit, 
par exemple, la réaction de l'iodure acéfique sur le chlo
rure d'argent : 

C4H3I02 + Ag'Cl = C4H3Cip2 + Agí , d é g a g e : + 7 Calories. 

De méme la métamorphose de l'éther iodhydrique en éther 
chlorhydrique par le chlorure d'argent, 

( M H H I ) + AgGl = C4H4(HC1) + Ag í , d é g a g e : + 6 ,8 ; 



1)0üBLES D É C 0 M P 0 S I T I 0 N S SALINES. 707 

par le chlorure mercurique, 

C4H4(H1) + HgCÍ =r C4H*(HCI) + H g l : + 7,3; 

par le chlorure cuivreux, 

C4H4(HI) + Cu^Cl = G4H4(HC1) + Cu2I : + 5 , 1 . 

7. Les mémes principes expliquent les doubles décomposi-
tions, si fréquemment employées pour former les éthers, au 
mayen des seis métalliques, des seis d'argent ou de mercure 
•en particulier, et des éthers iodhydriques. 

En effet, la réaction 

G4H4 (HI) + C4H3Ag04 = G4H4(C4Hí04) + Agí 

dégage, á la température ordinal re : -|- 36,3. 
Avec Facétate de potasse et Féther iodhydrique, la chaleui-

•dégagée se réduit á + 1,7; 
Avec Facétate de potasse et Féther cMorhydrique liquide : 

+ 4,4-
Ges quantités sont toutes positives : aussi la réaction a-t-elle 

toujours lieu. Mais elle est bien plus rápida et elle s'opére á une 
température plus basse avec Féther iodhydrique et les seis d'ar-
gent, qu'avec les autres systémes : ce qui est conforme á une 
reía ti on dé ja signalée plus d'une fois entre Faccélération des 
réactions analogues et la grandeur des cpiantités de chalenr 
qu'elles dégagent (page 455). 

8. Soit encoré la. préparation des éthers par double décompo-
sition, au moyen des éthylsulfates : 

C4H4(S2NaH08) + C4H3Na04 = CiH-i(C4H404) + S2Na208. 

€ette réaction dégage + 9?5. 

C4H4(S2BaH08) + C^H3Ba04 = C4H4(G4H404) + S2Ba208: + 17,0. 

On voit que toutes ees doubles décompositions s'expliquent 
d'une maniere réguliére parles principes généraux delathermo-
•chimie. La volatilité ou Finsolubilité des produits n'en sont pas 
la véritable cause; mais la supérioritéthermique du systéme qui 
prend naissance en détermine la formal ion. 
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9. Examinons maintenant un aulre genre de réactions entre 
les corps anhydres, telles que les doubles décompositions qui 
donnent naissance aux seis ammoniacaux par la voie séche. I I 
íaut recourir ici á des considérations un pcu plus compliquées, 
quoique toujours du méme ordre que celles que nous avons 
invoquees deja á bien des reprises. 

Soit d'abord la formatioh du carbonate d'ammoniaque au 
moyen des carbonates alcalins et du chlorhydrate d'ammoniaque. 
Un mélange sec et solide formé par le bicarbonate de soude 
et le chlorhydrate d'ammoniaque, qui se chango en chlorure 
de sodium et bicarbonate d'ammoniaque, absorberait— 0,9; 
la transformation se produisant sans autre complication. La 
réaction ne devraitdonc pas avoir lieu, si quelque autre condition 
n'intervenait. Or rexpérience prouve que le carbonate d'ammo
niaque se forme réellement aux dépens du chlorhydrate. II y a 
plus : dans la réalité, cette réaction se produit méme avec une 
absorption de chaleur considérabie, en raison de la vólatilisation 
du bicarbonate d'ammoniaque. G'est que, dans ees conditions, i l 
se produit d'abord aux dépens du sel ammoniacal un phénoméne 
de dissociation, dú á l'énergie caloriíique, et qui absorbe de la 
chaleur : les produits de cette dissociation réagissent ensuite 
avec dégagement de chaleur. 

10. G'est en vertu d'un eyele de réactions analogues, dues, les 
unes á l'énergie caloriíique, les autres á l'énergie chimique, que 
le sulfate d'ammoniaque sec, melé de chlorure de sodium, se 
change par l'action de la chaleur en sulfate de soude et chlorhy
drate d'ammoniaque. Par elle-méme, cette transformation déga-
gerait + 1,3; elle peut done s'eífectuer directement. Mais, en 
réalité, son mécanisme est plus compliqué. En eífet, le sulfate 
d'ammoniaque étant, pour une faible partie, dissocié en ammo-
niaque libre, AzH3, et acide sulfurique, S04H (1), celui-ci attaque 
le chlorure de sodium et en dégage du gaz chlorhydrique; lequel 
se combine un peu plus loin avec le gaz ammoniac, pour former 
le chlorhydrate sublimé. 

(1) Ou bisulfato, ce qui revient au méme. 
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Les deux produits qui résultent de la dissociation initiale, 
ammoniaque et acide chlorhydrique, sont peu abondanls; mais, 
par l'effet de leur volalilité, ils sortent du champ de raction 
chimique. Par suite, la dissociation du sulfate d'ammoniaque 
n'est point limitée par quelque réaction inverse, due á la présence 
des produits qu'elle engendre. Des lors elle se reproduit sur une 
nouvelle dose de matiére; et cette chaine de phénoménes se 
poursuit jusqu'á épuisement de la réaction. 

On voit ici la signification véritable des lois de Berthollet, ainsi 
que les conditions et les limites de leur application légitime. 
En íait, le chlorhydrate d'ammoniaque, en présence du bicar-
bonate de sonde solide, se dissocie d'abord de lui-méme sous 
riníluence de la chaleur, et fournit quelque dose de gaz ammo-
niac et d'acide chlorhydrique; le bicarbonate de sonde, de son 
cóté, est en partie dissocié en gaz carbonique, eau et carbonate 
basique. De la résultent deux réactions ultérieures, toutes deux 
exothermiques : 

4" La réaction de l'acide chlorhydrique, qui forme avec les 
deux carbonates de sonde du chlorure de sodium, de l'eau et 
du gaz carbonique; 

2o La réaction du gaz ammoniac et de l'eau, réagissant simul-
tanément sur le gaz carbonique, avec lequel ees deux corps for-
ment un mélange sublimé de divers carbonates. 

11. Chlorures de mercure suhlimés.—Une interprétation sem-
blable, fondée également sur la dissociation, explique pourquoi 
le chlorure de sodium, melé avec Fun ou l'autre des sulfates 
de mercure, fournit: soit du calomel (protochlorure), soit du 
sublimé corrosif (bichlorure). Par exemple, le sulfate de bioxyde 
de mercure développe par dissociation de l'acide sulfurique 
anhydre et de l'oxyde de mercure ( i ) ; lesquels, mis en présence 
du chlorure de sodium, forment du bichlorure de mercure el du 
sulfate de sonde : 

SO3 + HgO + NaCl = S03,NaO + HgCl, 

avec un dégagement de chaleur considérable. Ce dégagement 

(1) Cu plutót un sel basique, ce qui revient au méme. 
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serait égal á + 30Cal, 3, tous les corps étant supposés solides; m a i s 

ü convient d'en déduire, dans la réaction réelle, les quantités de 
chaleur de signe conlraire : Tune absorbée par la volatilisation 
du chlorure de morcare, l'autre dégagée par la condonsalion do 
Facido sulfureux. 

Pour lo calomel, formé avoc le sulfato morcureux et le chlo
rure do sodium. 011 aurait de memo : -|- 34Cal,2. 

Ainsi, dans ees conditions, je le rápete, i l so produit une 
premiéro réaction endothermique, due á l'énergio calorifique; 
laquollo est suivie aussitót d'une seconde réaction exother-
mique, due au jen régulior des énergies chimiquos. 

§ o. — Hotions genérales sur les réactions entre corps dissous 
et denieurant tels. 

1. Le premier chimiste qui mesura la chaleur dégagée par la 
réaction des acides étendus sur les bases dissoutes, Hess, recon-
nut avoc surprise que les divers álcalis dissous dégagent avoc 
un memo acido á peu prés la memo quantité de chaleur, tontos 
los íois qu'ils donnont naissance á des produits solubles. Cotte 
observation, fondee sur l'élnde des réactions des acides chlor-
hydrique, azotique et sulfurique, combinéos avoc la potasso, la 
sonde, la baryte et la chaux (voy. tome I " , p.384), conduisent 
á une conséquonco romarquable et qui a été longtemps érigéo 
en axiomo, á savoir, que : lo mélange do donx sois neutros, pris 
á Fétat de dissolutions étendues, donne lien á des offets ther-
miquos á peine sensibles : c'est la thermoneutralité saline 
(tome Ier, pago 69). 

2. La relation précédente so trouve copendant complétement 
en défaut, tontos los fois que Ford re relatif dos affmités des 
acides et des bases se trouve renversé : comino i i arrive, par 
exemple, aux deux acides chlorhydrique et cyanhydrique, unis 
respoctivoment á Foxydo de morcuro ota la potasso. C'est ce que 
notre théorio indique, et Foxpérienco en confirme los prévisions. 
Faisons agir, en eífot, lo cyanuro de potassium sur lo chloruro 
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de mercure : nous observons un dégagement de cháleur tres 
considérable; tandis que le systéme reciproque, formé de chlo-
rure depotassium et de cyanure de mercure, ne fournit rien. 

KCy (1 équiv . = 
KC1 (1 équiv . = 

(N — Ni) — (N'-

: 8 l i t . ) + HgCl (1 équ iv . — k l i t ) . . . + 16,7 í 
8 l i t . ) + H g C y ( l é q u i v . = 4 1 i t . ) . . . + 0,0 i 

- N M — (13,6 — 3,0) - (9,5 — 15,5) = + 16,6. 

La concordance du calcul, fait dans rhypothése d'une trans-
formation lolale en cyanure de mercure et chlorure de potas-
sium dissous, avec l'observation thermique est parfaite. Elle ne 
préjuge rien d'aíileurs sur la question de savoir si quelque action 
réciproque entre les deux derniers seis dissous donnerait iieu 
á la lormation d'un sel double. 

3. La thermoneutralité saline se yérifie d'une maniere ap-
prochée pour les mélanges des seis formés par les acides forts 
unis aux bases faibles; tandis qu'ellc devient formellement 
inexacte dans l'étude des seis préexistants, engendres par les 
acides faibles ou les bases faibles. C'est-á-dire par les acides et 
les bases dontles seis sont en état d'équilibre avec l'eau, en raison 
de quelque séparation partidle entre l'acide et la base, opérée 
par l'action du dissolvant. La relation de thermoneutralité ne 
s'applique pas davantage,lorsque des seis de cette nature peuvent 
prendre naissance dans les liqueurs. 

4. Entre deux seis dissous, en effet, i l parait y avoir action 
réciproque dans tous les cas; mais cette action ne se traduit pas 
par des effets thermiques tres notables au moment du mélange, 
toutes les fois que les seis primitifs ou résultants sont stables en 
présence de Feau. 

L'action est au contraire manifestée par le thermométre, 
toutes les ibis que les liqueurs peuvent engendrer des seis qui 
soient á l'état de décoraposition partidle et inégale, les uns 
par rapport aux autres. Dans ce cas, i l se produit un refroi-
dissement sensible, parce que la formation de sds semblables 
au sein des dissolutions est accompagnée d'une décomposition 
simultanée, laquelle se traduit par une absorption de chaleur. 

5. Les phénoménes thermiques qui s'accomplissent alors. 
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indiquent que les acides forts s'umssent de préférence aux bases 
fortes, laissant les bases faibles aux- acides faibles; de telle sorte 
que le sel le plus stable, en présence de Veau, et aussi, par une 
conséquence inévitable, le sel le moins stable, se forment de 
préférence. 

Par exemple, le sulfate d'ammoniaque et le carbonate de 
potasse, mélés sous forme de dissolulion, produisent du sul
fate de potasse et du carbonate d'ammoniaque; la transforma-
tion se traduit par une absorption de — 3Cal,00 par equivalent, 
et elle est á peu prés complete. 

Ajoutons que le sel le plus stable est en general celui dont la 
formation, dans l'état séparé de l'eau, dégage le plus de chaleur 
(p. 197) : relation qui en determine la production, de préférence 
á celle du sel formé par la méme base et l'acide antagoniste. 

6. Pour nous rendre compte de ees effets, prenons un exemple 
particulier, tel que celui du sulfate d'ammoniaque et du carbo
nate de potasse. Tout s'explique en admettant que le sulfate 
d'ammoniaque éprouve en présence de l'eau une trace de 
décomposition en acide et álcali libres : le tout conformément 
aux analogies tirées de l'étude du carbonate et du borate d'am
moniaque, et surtout aux faits signalés page 219. 

Quoique les quantités d'acide et d'ammoniaque libres qui 
se forment ainsi dans les liqueurs soient tres faibles, i l n'en 
faut pas davantage. L'addition du carbonate de potasse á la 
dissolution du sulfate d'ammoniaque trouble l'équilibre qui 
existait entre l'acide libre, Fammoniaque d'une part, l'eau 
et le sulfate neutre d'ammoniaque d'autre part. L'acide sul-
furique disparait, parce qu'il ne peut subsister en présence 
du carbonate de potasse, sans former aussitót une dose équi-
valente de sulfate de potasse. En effet, j 'ai montré plus haut 
(page 023) que les carbonates alcalins sont décomposés com-
plétement par l'acide sulfurique libre équivalent, méme dans les 
solutions étendues. Cependant l'équilibre antérieur qui existait 
entre l'eau, le sulfate neutre d'ammoniaque et les composants 
de ce sel est troublé par la saturation de l'acide sulfurique libre; 
une nouvelle proportion de sulfate d'ammoniaque devra done 
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se décomposer, avec íbrmation d'une nouvelle trace d'acide 
libre. Cette nouvelle trace agirá aussitóL sur le carbonate de 
potasse, pour se changér encoré en sulfate de potasse. Quel-
que faible que soit la proportion primitive d'acide sulfu-
rique libre, i l est clair que la méme action devra se repro-
duire, jusqu'á métamorphose totale du sulfate d'ainmoniaque 
en sulfate de potasse. L'ammoniaque, mise en liberté simultané-
ment, n'erapéche pas le jen de ees transformations; parce qu'elle 
forme elle-méme avec Facide carbonique du carbonate d'ammo-
niaque, ou plus exactement un systéme en équilibre renfermant 
les deux carbonates d'ammoniaque normaux, de l'eau et de 
Tammoniaque libre (page 236); l'action de cette derniére est 
affaiblie á la fois par sa moindre proportion et par l'action 
antagoniste du bicarbonate. 

II resulte de ees faits et de ees raisonnements que le sul
fate d'ammoniaque et le carbonate de potasse, mis en présence 
deTeau, doivent se changer presque entiérement en sulfate de 
potasse et carbonate d'ammoniaque : conclusión confirmée par 
les expériences thenniques. 

7. C'estladécomposition partidle du dernier selquidonne lieu 
á l'absorption de la chaieur observée, Cependant une .nouvelle 
observation, relative á l'inégale décomposition des deux carbo
nates, intervient ici. En effet, on ne pourrait guére constater 
la réaction avec le thermométre, si l'état de combinaison ou 
de décomposition des deux carbonates de potasse et d'am
moniaque en présence de l'eau était le méme; parce que, dans 
cette hypothése, la chaieur due á la métamorphose du sulfate 
d'ammoniaque en sulfate de potasse serait compensée á peu prés 
par le froid résultant du changement de carbonate de potasse 
en carbonate d'ammoniaque. En fait, la décomposition de ce 
dernier sel en présence de l'eau est bien plus avancée que eelle 
du carbonate de potasse; tandis que la décomposition du sulfate 
de potasse par l'eau est nulle, et celle du sulfate d'ammoniaque 
á peine sensible : par suite, l'écart therraique entre la formation 
des deux carbonates surpasse l'éeart thermique correspondant 
aux deux sulfates. 
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Telle est la Ihéorie générale des phénoménes. Exposons main-
tenant le détail des expériences, en suivant, un ordre métho-
dique. 

§ 4. — Action réciproqHe entre deux seis neufres dissous, formes 
par les álcalis unis a des acides forts. 

1. Seis de potasse ou de sonde (dissous séparément dans la 
proportion de 4 équivalent de sel pour 21itres de liqueur). 

Dans la preraiére colonne du tablean ci-dessous, íigurent les 
noms des seis qne j 'a i fait réagir á équivalents égaux, sous forme 
de dissolutions. Dans la seconde colonne, j ' a i inscrit la chaleur 
dégagée. Dans la troisiéme colonne, j ' a i inscrit comme terme 
de comparaison la somme des dégagements (ou absorptions) de 
chaleur que Fon observe á la méme température, lorsqu'on 
ajoute á chacune des solutions salines un volume d'eau égal 
á celui de rautre solution. 

Nature dos seis. 

^ SO*K + NaCl 
} S04Na + KCI 

SO*K + AzOGNa 
S04Na - f Az06K 

i KCI + Az06Na 
\ NaCl + Az00K 

Chaleur dégagée. 

+ 0,02 
— 0,01 
+ 0,14 
— 0,17 
+ 0,10 
— 0,12 

Sommc des cííets 
par l'eau do chacune des liqueurs 
sur l'aulre solution salino. 
0,07 — 0,02 = 
0,07 — 0,07 = 
0,07 — 0,11 = 
0,07 — 0,20 = 
0,07 - - 0,11 --= 
0,02 — 0,20 = 

2. Seis de potasse et seis d'ammoniaque. 

\ S0*Ani + KCI + 0,00 
i S04K + AmCI — 0,02 
\ S 0 4 A m + Az06K — 0,10 
} S04K + Az06Am + 0,04 
\ AmCI + Az00K — 0,11 
\ KCI + Az06Ara + 0,11 

Gitons encoré le couple suivant: 

+ 0,02 — 0,07 = : 
— 0,07 + 0,01 = 
+ 0,02 — 0,20 = 
— 0 , 0 7 — 0 , 1 0 = 
+ 0,01 — 0,20 = 
— 0,07 — 0,10 = 

— 0,09 
— 0,14 

— 0,18 
— 0,27 

— 0,18 
— 0,22 

— 0,05 
— 0,06 
— 0,22 
— 0,17 

— 0,21 
— 0,17 

S C4H3AmOí + NaCl. 
i ClH\ \a04 + AmCI. 

+ 0,12 
— 0,02 + 0,03 + 0,01 = + 0,04 

3. Thermoneulralitc. — On voit que le mélange des disso-
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luüons des deux seis neutres et stables donne loujours lieu á 
un certain effet thefmique, faible á la vérité, mais qui n'a pasr 
en genera,!, la somme exacte des actions exercées par l'eau puré 
sur les deux solations séparées, á la méme Lerapéralure. II en 
résulte que la thermoneutralité saline, proposée par M. Hess, 
i l y a trente ans ( i ) , et adraise depuis par la plupart des obser-
yateurs, n'est jamáis rigoureuse. Le vrai théoréme relatif á 
l'action reciproque des seis dissous est celui que j 'a i formulé 
(tome Ier, page 68) : 

K1 _ K r = (N — Ni) — ( N ' — N ' i ) . 

4. La cause réelle de ees faibles dégagements ou absorp-
tions de chaleur n'est pas facile á établir d'une maniere cer-
taine. lis sont la mesure de certains travaux accomplis; mais 
ees travaux sont complexes, étant en partie physiques et en 
parüe chimiques. 

En effet, un sel dissous doit étre envisagé dans ses dissolutions 
simples, tantot á l'état anhydre, tantot á l'état d'hydrate défmi : 
les uns de ees hydrates étant. stables, les autres diversement dis-
sociés. Leur état de dissoeiation parait répondre, au moins 
d'une maniere genérale, á la tensión propre que lavapeur (l'eau 
manifesté dans le eorps solide (voy. page 17-4). 

Lorsqu'on mélange deux solutions salines, les hydrates múl
tiples de chaeun des deux seis entrent en conílit avec les hy
drates múltiples de f autre sel; de facón á donner naissance á 
quatre seis distinets, aux hydrates de chaeun d'eux et á divers 
seis doubles. L'état présent de nos eonnaissances ne nouspermet 
pas d'aborder un probléme aussi compliqué dans toute sa géné-
ralité; bien qu'on puisse le résoudre dans un certain nombre de 
cas particuliers. Dans les exemples cités plus haut (autant qu'il 
est permis de conclure quelque chose de si petites variations), i l 
semble résulter des chiffres, des expériences qn'il y a action chi-
mique réelle : soit que Fon mélange deux seis stables á acide et 
á base différents, soit qu'on mélange les deux seis réciproques; 

(1) Anuales de cMmie et de physique, 3e série, t. IV, p. 222; 1842. 
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c'est-á-dire qu'il se formerait toujours dans la liqueur quatre 
seis (sans parler de leurs hydrates et des seis doubles). 

Cetle induction est fondée sur le fait que : les deux mélanges 
reciproques donnent lieu, le plus souvent, á des effets thermiques 
de signe contraire. 

5. Elle s'accorde avec un aulre fait bien connu, á savoir : 
qu'une méme dissolution conc.entrée, formée par le mélange de 
deux seis á base et á acide différents (sulfate de sonde + chlo-
rure de magnésium, par exemple), laisse déposer la méme base, 
associée tantót avec un acide, tantót avec l'autre, suivant un 
faible changement dans la température. Cette séparation, due 
á la moindre solubililé du sel qui se separe, implique cependant 
Fexistence simultanée des deux seis de sonde et des deux sul
fates dans la liqueur. En effet, si l'un des seis ne préexistait pas, 
aucune proportion de ce corps ne pourrait jamáis se séparer 
sous forme de cristaux. La liqueur doit done, d'aprés ees faits et 
ees raisonnements, renfermer dans tous les cas deux seis de 
sonde, et par conséquent deux seis de magnésie : entre ees quatre 
seis, leurs combinaisons réciproques et leurs hydrates, i l existe 
un certain equilibre. Mais les variations thermiques que nous 
savons aujourd'hui mesurer sont trop petites pour permettre de 
le déterminer avec certitude dans les liqueurs étendues; bien 
que le probléme ne paraisse pas inabordable pour les liqueurs 
concentrées. La comparaison entre le coefíicient desolubilité dans 
Feau puré des seis qui se séparent ainsi, et le degré de solubi-
lité actuelle auquel ils se séparent du mélange complete, peut 
aussi fournir de précieuses données pour cette discussion. 

Quoi qu'il en soit, la solution íhermique du probléme est plus 
facile dans le cas des acides faibles, comme je vais le montrer. 

§ 5. •— Action reciproque entre deux seis neutres solubles, formes, l'un 
par un acide fort, l'autre par un acide faible, unis aux álcalis. 

i . J'ai opposé les sulfates, azotates, chlorures, d'une part, aux 
carbonates, phénates, borates, cyanures, sulfhydrates, d'autre 
part, en opérant sur des seis á base de potasse, de sonde et 
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d'ammoniaque. J'appelle ici sel neutre, le sel formé par le mé-
lange de l'acide et de la base á équivalents égaux. 

2. Carbonates neutres. — Un équivalent de chaqué sel étant 
dissous dans2 litres de liqueur, si l'on mélange les dissolutions, 
on observe les résultats suivants : 

Cal. 

( C03K + Az06Am absorbe — 3,22 
\ C03Am + Az06K — 0,12 
¡ CO^K + S04Am — 3,18 
< C03Atn + S04K — 0,10 
i CÜ3Na + AmCl — 3,06 
j c 0 3 A m — N a C l — 0 , 0 2 

3. La signification de ees nombres n'est pas douteuse. lis 
montrent que les seis neutres formes par Vunion des acides forts 
et de Vammoniaque, en présence de l'eau, sont décomposés á 
peu prés complétement par les carbonates de potasse et de sonde. 
II se produit par la le sel le plus stable, c'est-á-dire le moins 
décomposable par l'eau, qui soit possible : azótate, chlorure, 
sulfate de potasse ou de sonde. En méme temps prend naissance 
le sel le moins stable, c'est-á-dire le carbonate d'ammoniaque. 
Ge dernier, se décomposant á son tour, en partie et immédiate-
ment sous l'iníluence de l'eau, comme je l'ai exposé précédem-
nienl (page 236), donne lien á l'absorption de chaleur observée ; 
laquelle répond d'ailleurs á une réaction totale ou sensible-
ment. 

Par exemple, le changement total de l'azotate d'ammoniaque 
en azótate de potasse, ees seis étant dissous, dégage 

+ 13,83 — 12,57 = + 1,28. 

tandis que le changement total du carbonate de potasse en car
bonate d'ammoniaque, dans les mémes conditions de dilution, 
absorbe 

5,73 — 10,10 = — 4.,37. 

La somme calculée des deux effets thermiques, 

— 4,37 + 1,28 = — 3,09, 

est égale, ou sensiblement, á l'absorption de chaleur (— 3,022) 
observée dans la réaction. 
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La double décomposition precedente a lien également entre 
les seis solides, et méme entre les seis insolubles, dés la tempé-
rature ordinaire. 

4. Seis solides. — En effet, je me suis assuré de la réaction 
qui a lien entre les seis solides : en faisant agir d'une part le 
carbonate de potasse seo sur l'azotate d'ammoniaque légére-
ment humide, et d'autre part le carbonate de sonde cristallisé 
sur l'azotate d'ammoniaqLie. Dans ce dernier systéme, i l ne 
préexistait aucune proportion d'eau non combinée et deja 
liquide, capable de commencer le phénoméne par la dissolution 
préalable d'une petite quantité des seis mis en présence. Ajou-
tons d'ailleurs, que dans les deux réactions on observe également 
un abaissement considérable de température. 

5. Le dernier systéme (carbonate de sonde et azótate d'am
moniaque) constitue un mélánge réfrigérant tres efíicace : d'une 
part, á cause de la réaction méme; et, d'autre part, á cause de 
la dissociation du carbonate de soude hydraté, jointe á la dis
solution simultanée d'une partie des seis produits dans l'eau 
de cristallisation abandonnée par le carbonate de soude. 

6. Les seis insolubles eux-mémes peuvent réagir dans le méme 
sens, quoique d'une maniere plus lente. En effet, le carbonate 
de chaux, récemmenl précipité et encoré humide, agit á froid 
sur Tazotate d'ammoniaque et sur le chlorhydrate d'ammoniaque 
solides, avec dégagement lent d'ammoniaque et de carbonate 
d'ammoniaque. 

7. La théorie de ees phénoménes a été donnée plus haut 
{page 708) : je rappellerai qu'ils me paraissent résulter de la pré
sence d'une trace d'acide sulfurique libre dans les dissolutions 
de sulfate d'ammoniaque (ou d'une trace d'acide azotique dans 
les solutions d'azotate, etc.). Cette trace résulte d'un certain 
equilibre entre l'eau, le sel ammoniacal et ses composants; 
á mesure que l'acide libre disparait, par suite de sa réaction 
sur le carbonate alcalin, l'équilibre se reproduit, pour étre 
détruit aussitot, et cette chaine de réactions sans cesse repro-
duites sufíit pour expliquer la décomposition totale observée 
dans les dissolutions. 
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8. Blcarhonates. — Les bicarbonates de potasse, de soude cL 
d'ammoniaque, seis assez slables en présence de l'eau, comme i l a 
été dit (pages 231, 233), ne donnent lien qu'á des phénoménes 
Ihermiques tres faibles par leur réaction sur les seis alcalins 
neutres et stables. GependanL ce fait n'implique pas Tabsence de 
toute réaction. Le contraire est méme prouvé par la production 
du bicarbonate de soude cristallisé, au moyen du bicarbonate 
d'ammoniaque et du chlorure de sodium : réaction sur laquelle 
reposent les nouveaux procédés de fabrication de la soude artiti-
cielle. Mais i l est clair que la réaction entre les corps dissous ne 
saurait produire un changement thermique sensible; parce que 
la différence entre la chaleur de formation des bicarbonates de 
potasse et d'ammoniaque est á peu prés la méme que la diffé
rence entre la chaleur de formation des sulfates, azótales, clüor-
hydrates (page 634) des mémes bases. D'ailleurs le bicarbonate 
d'ammoniaque formé n'est pas, comme le carbonate neutro, 
un sel décomposable par l'eau, á un degré notable et avec une 
absorption de chaleur progressive (page 235). 

9. Voici les nombres observés ( i ) : 

i C204K0,H0 + AzO0Am — 0,08 
( C204,AmO,HO + AzOGK — 0,04 
( C204,KÜ,H0 + S04Am — 0,12 
í C 2 0 4 , A m 0 , H 0 + S04K + 0,02 

C204,NaO,HO + AmC! — 0,26 
W , A m O , H O - + NaCl + 0,00 

10. Phénates (2). — Les phénates, au contraire, mis en pré
sence des seis ammoniacaux, donnent lieu á des actions mieux 
caractérisées : 

{ Cl2H5Na02 + A m G l . . 
i Cl2H6Am02 4- N a C l . . . 

C12H5Na02 + S04Am. 

4,1 
0,1 
4,3 

Ges nombres indiquent que le phénate de soude, en présence 

(1) ün équivalent de chaqué sel = 4 litres de liqueur. 
(2) Un équivalent = i lI l t ,5 . Les phénates ont été préparés en mélant une solution 

aqueuse de phénol, préparée par pesées, avec des proportions équivalentes d'alcali 
dissous. 
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des seis ammoniacaux stables, se comporte comme le carbonate 
de soude : i l est décomposé compléteraent, ou á peu prés, en 
chlorure de sodium et phénate d'ammoniaque, sel peu stable 
en présence de l'eau (voy. page 265). Gette réaction absorbe 
en effet 

+ 1,24 — 5,34 == - 4,10. 

11. Borates ( i ) . — Les borates se comportent comme les phé-
nates : 

( B206,NaO + AmCl — 2 , 2 5 
( B206 ,AmO+NaCl — 0 , 4 8 
{ B206,NaO + S04Am — 2,25 
( B206,AmO + SONa _ 0,46 

11 y a encoré formation prépondérante du borato d'ammo
niaque. Mais i l est difficile de décider si cette íormation est com
plete : la chaleur absorbée par la dilution des borates de sonde 
et d'ammoniaque étant notable (pages 225-227), et la réaction 
inverse produisant aussi du froid, en quantité moindre, ala 
vé rite, que si le borato d'ammoniaque était étendu avec le méme 
volume d'eau puré; car cette derniére réaction absorbe — i,00. 

12. Cyanures. — Observations analogues. 

CyK (1 équiv . — 2 l i t . ) + AmCl (1 équiv . = 2 Jit .) . 
CyAm (1 équiv . = 2 l i t . ) + KC1 (1 équiv . = ¿ 2 l i t . ) . 
CyK (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04Am 

— 0,60 
— 0,04 
— 0,59 

Une décomposition totale du cyanure de potassium, avec for
mation de cyanhydrate d'ammoniaque et de chlorure (ou de 
sulfate) de potassium, absorberait, d'aprés le calcul, 

1;4 — ( 2 , 9 4 — 1,30) = — 0 , 5 0 , 

chifFre auquel i l faut ajouter — 0,10 environ, á cause de la dilu
tion inégale; ce qui nous améne á peu prés á la valenr — 0,60, 
trouvée ci-dessus. 

(1) Un équivalent = 4 litres. J'ai opéré : Io sur du bórax cristallisé; 2o sur du borate 
d'ammoniaque préparé en dissolvant l'acide borique pur dans 1 équivalent d'ammo
niaque dissoute. 
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§ 6. — Actions récíproques entre deux seis dtssons formé» par les álcalis 
unís a des acides faibles. 

1. Chacun des deux seis se troiive ici en partie décomposé 
par l'eau en base libre et acide libre; par suite, la base libre et 
diluée de i'un des seis tend á saturer racide libre de Fautre. Le 
corps qui dégage le plus de chaleur se formant dans la dose 
compatible avec les conditions du milieu, nous avons affaire á un 
double systéme de réacLions contraires, entre lesquelles s'établit 
un certain equilibre. Si nous connaissions exactemenl le dégré 
de décomposition propre á chacun des quatre seis envisagés 
séparément, nous pourrions calculer l'etat du systéme résultant. 
A défaut de cette connaissance, nous pouvons diré cependant 
que parmi les quatre seis possibles, celui qui dégage le plus de 
chaleur prendra naissance de préférence, et i l prendra naissance 
dans la proportion marquée par sa décomposition propre en 
présence de l'eau. Le surpíus de la base sera pris par l'autre 
acide, jusqu'au degré compatible avec la stabilité propre du sel 
correspondant en présence de l'eau. Le second sel pourra d'ail-
leurs étre décomposable par l'eau á un degré moins avancé que 
le premier, sans régler pour cela le phénoméne qui dépend du 
dégagement thermique máximum. Les phénoménes se passent 
ici comme dans le cas de la formation du bisulfate de potasse, 
sel moins stable que dans les seis neutres, et qui cependant 
regle le phénoméne, parce qu'il répond au dégagement ther
mique máximum (pages 586 et 642). Ces principes généraux 
établis, voici les faits observes. 

2. Carbonates et cyanures ( i ) . — J'ai trouvé : 

í CyK + C03Am _|_ 0 09 
( C y A m + C C M . 1 + 2^18 

I I y a décomposition totale dans le second cas, précisément 
comme avec les seis stables, et formation intégrale, ou á peu 
prés, de carbonate d'ammoniaque et de cyanure de potassium. 

(1) Chaqué solution renferme un quart d'équivalent par litre. 
BERTHELOT, — Méc. chim. 46 
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3. Le cyanure de potassium et le cyanure d'ammonium se 
comportent done comme des seis beaucoup moins alterables 
par l'eau que le carbonate d'aramoniaque : ce qui s'explique, 
la dilution de ees deux cyanures absorbant peu de chaleur, et 
l'écart thermique entre la formation du cyanure de potassium 
( + 2,9) et celle du cyanure d'ammonium (+1 ,3 ) , au moyen de 
facide et de la base dissous, étant égal á 1,6, d'aprés mes expé-
riences; c'est-á-dire á peine plus fort que pour le chlorure et 
l'azotate d'ammonium, comparés aux seis de potassium corres-
pondants. 

4. La stabilité relalivc du cyanure de potassium est coníirmée 
(voy. p. 222) par les réactions suivantes de ce sel sur la potasse, 
le carbonate de potasse et le cyanure d'ammonium, pris á l'état 
de dissolution (1 équivalent = 4 litros) : 

CyK + K O . . . . — 0 , 0 1 
CyK + C03K + 0,00 
C y K - f - C y A m ,. — 0 , 2 4 

5. Les bicarbonatos, au contraire, produisent un dégagement 
de chaleur notable avec les cyanures de méme base : 

C204,K0,H0 + KCy, + U 

ce qui resulte de l'action propre de la potasse libre, contenue 
dans une solution de cyanure de potassium, sur le bicarbonate. 

J'ai encoré trouvé : 

rG204,KO,HO + CyAm + UU 
i C204,AmO,HO + CyK + 0 , 8 0 

Ainsi, i l y a partage des deux bases entre les deux acides, 
et en outre formation de carbonates neutros. 

6. Carbonates et phénates. 
seis dissous. 

Observations analogues sur les 

, G12H5Na02 + C03Am — 2,01 
^C12H5Am02+ C03Na — 1,20 

II y a, dans les deux cas, accroissement de décomposition du 
systéme, sous la double influence de la dilution et de la réaction 
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proprement dite. Mais le premier systéme se refroidit beaucoup 
plus que le second; ce qui indique une transformation tres 
avancée du phénate de sonde en phénate d'ammoniaque. 

L'écart thermique entre la formation de ees deux seis (5,3) 
étant plus grand qu'entre les carbonates correspondants (4,4.), 
dans les conditions de dilution oü f ai í'ait l'expérience, on Voit 
que c'est toujours le sel le plus stable en présence de l'eau 
(carbonate de sonde) qui se forme de préférence : conformément 
á la théorie. 

7. Carbonates et borates. — J'ai trouvé, avec les seis dissous : 
B207i\a + C03Am. 
B 2 0 7 A m + COma. 

~ 0,20 
— 1,69 

11 y a décomposition presque complete dans le second cas; 
c'est-á-dire formation presque exclusivo de borato de sonde et 
de carbonate d'ammoniaque. Cependant, le premier chiffre étant 
inférieur á la chaleur absorbée par la dilution simple du borato 
de sonde (— 0,56), i l est probable que les deux réactions 
inversos se développent; quoique en proportions tres inégales et 
correspondantes á la stabilité différente des deux seis en pré
sence de l'eau. 

8. Soient encoré les réactions entre borates et bicarbonatos : 
\ B207Na + C20 í ,AmO,nO. 
\ B207Am-t- G204,NaO,HO. 

— 1,53 
— 0,49 

La réaction est opposée á la précédente; c'est-á-dire qu'il se 
forme presque exclusivement du borate d'ammoniaque et du 
bicarbonato de soude. Ge qui s'explique encoré, le dernier sel 
étant le plus stable de tous, car i l est le seul que l'eau ne décom-
pose pas d'une maniere appréciable. 

Cependant la réaclion inverso paralt se développer dans 
quelque mesure : la dilution du borate d'ammoniaque pur absor
ban t (page 227) une quantité de chaleur — 1,00, qui surpasse 
le chiffre donné plus haut, — 0,49. 

9. Gomme coníirmation de cette derniére conclusión, je cite-
rai encoré la réaction du borate de soude sur le bicarbonate de 
soude : 

B W N a + (X)4,NaO,HO _ o,56, 
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laquelle absorbe précisément la roéme quanlité de chaleur que 
la simple dilution du borate de sonde par la méme quantité 
d'eau puré (page 225); c'est-á-dire qu'il n'y a point d^action 
chimique appréciable entre le borate de sonde et le bicarbo-
nate de la méme base. 

10. Les faits que je viens d'exposer mettent en évidence, si je 
ne me trompe, l'existence des doubles décompositions entre les 
seis dissous; ils montrent aussi le caractére général de ees réac-
lions, qui est la tendance á la formation principale et souvenl 
exelusive du composc qui dégage le plus de chaleur. Tontas les 
íois qu'il s'agit d'un sel non décomposable par l'eau d'une ma
niere sensible, ce sel est en general celui qui dégage le plus de 
chaleur, lorsqu'il est produit sous la forme solide (soit dans l'état 
anhydre, soit dans l'état d'hydrate stable). Mais cette relation 
ne présente plus le méme caractére exclusif, lorsque les quatre 
seis possibles sont tous décomposés partiellement en présence 
de reau. Dans tous les cas, la formation du sel qui dégage le 
plus de chaleur, aussi bien que celle des autres produits, resulte 
de l'état de décomposition partielle des seis des acides faibles 
dans l'eau : décomposition qui met en présence une certainc 
dose d'acide libre et de base libre, susceptibles de se combiner 
aussitót avec dégagement de chaleur. 

§ 7 — neactíons entre les seis neutics rtissous, avec formation 

de prortuits «lixsous. Seis métalliques. 

1. Un mécanisme semblable á celui des réactions des seis am-
uioniacaux explique les doubles décompositions entre seis métal-
liques et seis alcalins qui vont étre exposées. En effet, j ' a i sonmis 
á une étude semblable les seis métalliques, formes par les oxydes 
de zinc, de cuivre, de plomb, par le protoxyde de fer, et surtout 
par le peroxyde de fer, sur lequel j 'ai fait beaucoup d'expé-
riences. 

2. Le résnltat général de cette étude est le méme que pour 
les seis ammoniacaux et alcalins. Deux seis dissous étant mé-
langés, le sel le plus stable, produit par l'union de l'acide fort 
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avec la base forte, se forme de préférence. Par exemple, le ther-
momélre indique que le sulfate, ou Fazotate ferrique, mis en 
présence de l'eau et de Facétate de soudc, se change á peu prés 
complétement en sulfate de sonde, ou azótate de sonde. Le sel le 
plus stable est déñni á la fois par la moindre variabilité de sa 
chaieur de formation, en présence de diverses quantités d'eau; 
et par sa tendance moindre ou nulle á former des seis basiques, 
sous riníluence de l'eau employée, soit en excés, soit á diverses 
températures. Rappelons enfin que le sel le plus stable est en 
méme temps celui dont la formation dégage le plus de chaieur 
en l'absence du dissolvant, et méme en sa présence : raison qui en 
détermine la formation, de préférence á celle du sel alcalin anta-
goniste. 

3. Tontes ees circonstances sont semblables á celles que pré
sente l'étude des seis ammoniacaux (page 712), et elles peu ven l 
étre interpréteos de la méme maniere. 

En effet, les seis métalliques dissous ne doivent pas étre regar-
•dés cornme un simple mélange de l'eau avec le sel solide. En 
réalité, i l se produit un certain équilibre entre ees deux corps, 
et i l en résulte un systéme complexo : renfermant á la fois le sel 
neutro et l'eau, d'une part; une certaine proportion d'acide libre 
et un sel basique (ou méme un oxyde libre), d'autre part. Le sel 
basique ou l'oxyde libre se précipite souvent de lui-méme, au bou I 
de quelque temps, et i l peut élre manifesté des l'origine par 
diverses épreuves, spécialement par les épreuves thermiques 
(voy. page 281 et suiv.). 

Cela posé, l'acide libre que contient la dissolution du sel mé-
tallique agirá sur tout autre sel dissous dans la méme liqueur. 
Si c'est un acide fort, et si 1'autre sel renferme une base alcaline 
unie avec un acide plus faible, comme on l'observe en opposant 
le sulfate, le chlorure ou l'azotate ferrique á Facétate de soude, 
l'acide fort s'unira á la base alcaline, de préférence a l'acide 
faible. G'est ce qu'on peut établir par des mesures thermiques, 
exécutées sur le simple mélange de Facétate de sonde avec 
l'acide fort, et par d'antros épreuves. Par suite, Féquilibre pri-
mitif entre le sel métallique et l'eau se trouvera troublé; ime 
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nouvelle proportion du sulfate ferrique se decomposera en acide 
libre et sel basique (ou oxyde libre). 

L'acide sulfürique (ou Facide chlorhydrique, ou bien l'acide 
azotique), devenu libre, réagil encoré sur une nouvelle propor
tion d'acétate de sonde. II se c lian ge en sulfate de sonde, et ainsi 
de suite, jusqu'á transformation complete, ou á peu prés; trans-
formation démontrable á Faide du therraométre. 

Le sel basique ou l'oxyde, mis en liberté simultanément, 
n'cmpéche pas le jen de ees transfonnations, parce qu'il esl 
attaqué lui-méme par Facide acétique, dont la production est 
corrélative; i l est changó par cet acide, soit en acétate ferrique, 
soit en un mélange de sulfate ferrique neutro (ou de chlorure, 
ou d'azotate) et d'acétate ferrique; ou plus exaefement, dans un 
systéme oú ees deux seis, diversement décomposés, font équi-
libre á Feau qui les tient dissous. 

Tel est le mécanisme en vertu duquel le sulfate ferrique et 
Facétate de sonde, mis en présence de Feau, se changent entié-
rement, ou á peu prés, en sulfate de sonde et acétate ferrique. 
En résumé, ce mécanisme est la conséquence de la formation 
du sulfate de sonde, lequel est plus stable qu'aucun autre en 
présence de Feau, et dégage en méme temps plus de chaleur 
que le sel alcalin antagoniste, en prenant naissance. La méta-
morphose observée resulte de cette relation, jointe á Fétat de 
décomposition partidle des seis, aux dépens desquels le sulfate 
de soude peut se former dans les liqueurs. 

4-. Les mémes réactionspeuvent étre observées, lorsqu'on mé
lange un sel ferrique dissous, non-seulement avec un sel á base 
alcaline, mais aussi avec un sel de zinc, de cuivre, et méme de 
protoxyde de fer, comme le prouvent les mesures thermiques. 
Leur interprétation est identique : les protoxydes métalliques 
dégageant plus de chaleur que le peroxyde de fer en s'unissant 
aux mémes acides, et formant des seis dont la décomposition 
partielle par Feau est moins avancée. 

5. Enfin les seis de zinc, de cuivre, et méme de plomb, dissous, 
et mis en présence des seis alcalins, donnent lien á des doubles 
décompositions analogues; lesquelles s'expliquent également par 
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r.élat de décomposition parlielle des seis metalliques et par 
J'excés de chaleur dégagée dans la forraation des seis alcalins. 

Ges resultáis ont été établis expérimentalement, en íirant parti 
a la fois des différences des chaleursde neutralisalion des acides 
el des bases, unis deux á deux, el de la variation inégale de ees 
quanlilés de chaleur avec la concenlration (voy. lome Ier, p. 72). 

Les réaclions résultent ici, comme dans les cas précédenls, 
da concours de deux énergies : l'énergie calorifique, qui dis-
socie á mesure les seis primilifs dissous en acide el base ; el 
l'énergie cbimique, qui produil le nouvel élal de combinaison 
des acides el des bases ainsi mis en liberlé. 

Voici les fails observes : 
6. Seis ferriques. 

1° S04/e(l) (1 éq . = 2 1 i t . ) + A z 0 6 N a ( l e q . = 2 1 i t . ) : + 0 , 1 3 ) _ r { _ _ _ _ 9 A -
AzO6^ ( l é q . = 2 1 i t . ) + S 0 4 N a ( l é q . = 21 i t . ) :—1,94 j 1 l i — " J .u ' 

Calculé : (Nt — N) — (N ' , — N') = — 2 , 4 1 . 

Ges chiffres indiquentune double décomposilion, Irés avancée 
dans le second cas, avec formalion de sulfale ferrique et d'azo-
late de soude. 

Ainsi l'acide azotique, qui déplace l'acide sulfurique vis
a-vis de l'oxyde ferrique, d'aprés les expériences directes que 
j-'ai faites sur les corps dissous, esl en méme lemps l'acide qui 
prend la base la plus forte. I I y a cependant l'indice de quelque 
partage; altribuable sans doule á la production du bisulfale 
alcalin. On exposera plus loin des expériences analogues sur la 
réaction entre les seis ferriques et les seis des proloxydes 
métalliques (pago 734). 

2o S04/e (1 éq. = 21. i t ) + C W N a O ^ l é q ~ = 2 l i t . ) : + 0,78 
C4H0/eO4 (1 éq . — 2 l i t . ) + S04Na (1 éq . = 2 l i t . ) : — 0,48 

Calculé — 1,30. 

Kj — K = —1,26 

Les nombres, á premiére vue, sembleraient indiquer un par
tage de la base entre les deux acides. 

Toutefois celte interprétalion ne me parait pas strictement 

(1) /g = | Fe = 18,7. 
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exacte. En effel, l'absorption de chaleur, observée lors du mé-
lange de Facétate íerrique el du sulfate de soude, peut étre 
rapportée presque tout entiére á l'altération de Facétate íer
rique par Feau, qui tient en dissolution le sulfate de soude : 
sous cette condition que Fon admette que l'altération se pro-
duise rapidernent en présence du sel étranger, précisément 
comme i l arrive en présence de Facétate de soude (page 308). 
Nous avons montré que ce dernier sel donne lien en effet, 
avec Facétate ferrique, á une absorption immédiate de — 0,50, 
á peu prés la me me que l'absorption produite sous Finíluence 
du sulfate de soude. Cela posé, i l est permis d'admettre que la 
réaction de Facétale de soude sur le sulfate ferrique donnera 
iieu á une décomposition, sinon totale, au moins fort avancée, 
avec formation d'acétate ferrique et de sulfate de soude. 

3o A z O Y « ( l é q . = > 2 1 i t . ) + G 4 H 3 N a G 4 ( l e q . = 2 1 ¡ t . ) — U i o } 
C í H Y e O ^ l é q . = 2 1 i t . ) + A z 0 6 N a ( l é q . = r 2 1 ¡ l . ) —0,30 ) R;-~ + ü ' 8 0 

Calculé - j - . 

I I y a double décomposition presque totale, avec formation 
d'acétate ferrique et d'azotate de soude (en tenant cornpte de 
la remarque précédente). 

7. Seis de zinc. — J'ai trouvé : 
Gal. 

í S04Na (1 équ iv . = 2 l i t . ) + C4H3Zn04 (1 équ iv . = 2 l i l . ) : + 0,45 
í S04Zn (1 équiv . = 2 l i t . ) + G4H3Na04 (1 équiv . = 2 l i t . ) : — 0,34 

d'oú 
K i — K = N — Nd — (N' — N' i ) = + 0,79. 

La dilution simple de G4H3Zn04 (p. 312) par la méme quantité 
d'eau qui dissout S04Na aurait dégagé : + 0,50; et la dilution 
simple de S04Na : — 0,07. La somme différe peu de -|- 0,45 : ce 
qui indiquerail une réaction nulle ou peu avancée, s'il était 
permis d'admettre que les deux seis agissent sur Feau comme s'ils 
étaient seuls. Cette hypothése n'est pas tout á fait exacte, comme 
j 'aidéjáeu occasion de le montrer; maiselle est assez approchée, 
pour que la conclusión á laquelle elle conduit n'en doive pas 
moins étre regardée comme exprimant elle-méme la réaction 
d'une maniére approximative. 
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Au conlraire, la dilution simple de SO'Zn déga«era i t :+ 0,10, 
et celle de G4H3Ná04.: + 0 , 0 2 ; quantités dont la somrae + 0/12 
(á peine distincte des erreurs des expériences) difiero notable-
ment de — 0,34. Cette derniére valeur répond done á une dé-
composition du systéme en acétate de zinc et sulfate de sondo : 
décomposition tres avancée, bien que la complexité des eífets 
qui se superposent dans son accomplissement empéche d'affir-
rner qu'elle soit totale. Le résultat de l'expérience inverso est, 
comme je viens de le diré, conforme a une telle opinión. 

8. Ces conclusions sont confirmées par les expériences faites 
avec des liqueurs diversement étendues : 

Gal. K,—K. 
2 1 i t . ) :—0,09 

l O l i t . ) : — 0 , 1 2 
0,0^ 

C4H3Zn04 (1 équiv . - l O l i l . ) + S04Na(l équ iv . 
CJWNaO1 (1 équiv = 2 l i t . ) + S04Zn (] équiv . 
C4H3Zn04 (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04Na(l équiv . = 1 0 l i t . ) : + 1 , 0 9 ) 
C4H3.\a04(l équ iv . = 10 l i t . ) + S04Zn (1 équiv . = 2 l i t . ) : + 0 , 0 0 \ + ' 

La dilution de Facétate de zinc est encoré ici le phénoméne 
dominant. Quand ce sel préexiste sans étre dilué, i l dégage 
toute la chaleur correspondan!: á sa dilution, quantitc tres supé-
rieure á la dilution des trois antros seis. S'il est deja dilué, le 
phénoméne thermique est insignifiant. 

II en est de memo si Facétate de zinc prend naissance dans des 
liqueurs étendues; parce que, dans de telles liqueurs et pour ce 
sel memo, 

N — Ni = N ' — N ' i sensiblement. 

En resume, le sulfate de sonde, sel formé par la base forte 
unie á Facide fort, et Facétate de zinc, sel formé par la base 
faible unie á Facide faible, prennent naissance de préférence, 
dans les diverses dissolntions dont la composition est équiva-
lente. 

9. Seis de cuivre. — L'acétate de cuivre donne lien á des 
résultats analogues á Facétate de zinc; quoique moins tranchés, 
parce que la dilution de ce dernier sel dégage plus de chaleur 
que celle de Facétate de cuivre. J'ai reconnu en efíel que Facé
tate de cuivre prend naissance en quantité considérable, sinon 
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totale, lorsqu'on rnélange le sulfate, le clilorure, l'azotale de 
cuivre avec 1'acétale de sonde. 

Io En eífet, 
C^H^CuO' (1 é q u i v . = 2 l i t ) + AzO«Na (1 é q u i v . - 2 l i t . ) , d é g a g e : + 0,10, 

quantité qni ne s'écarte gnére de la sotóme des qnantités de 
chalenr mises en jen lorsqu'on étend séparément, et á la meme 
température, la dissolution de chacun de ees seis avec le meme 
volume d'eau, cetle somme étant égale á + 0,21. 

An contraire, 

r m a O 4 ( l équ iv . = 2 l i t . ) + AzO«Gu (1 é q u i v . = 2 l i t . ) , absorbe : - 0,47, 

nombre fort dlfférentde + 0,14, somme des qnantités mises en 
ieu dans la dilulion des deux seis séparés. Ce meme nombre 
- 0 47 est tres voisin de la valeur - 0,57, qni exprime la 
chalenr absorbée, dans rhypothése d'une transformation com
plete de Facétate de sonde en acétate de cuivre, et de l'azotate 
decuivre en azótate de soude, les deux seis demeurant dissous 
séparément. La différence + 0,10 ent i 'e-0,57et-0,47 semble 
représenter les effets dus au simple rnélange des hqueurs, sans 
action chimique proprement dite. 

2» De meme Facétate de soude et le sulfate de cuivre, opposes 
au couple réciproque formé d'acétate de soude et de sulfate de 
cuivre. caí. 

( GWCuO'* (1 équiv . = 2 l i t . ) + S04Na (1 équiv . = 2 l i t . ) : + 0,45 

\ C^lPNaO'' (1 équiv . = 2 l i t . ) + SO'̂ Cu (1 équiv . = 2 h t . ) : - 0,28 

l{l _ K N — N i — (N' — N'4) - - 0,43. 

Ce dernier nombre exprime la chalenr absorbée par une trans
formation complete de Facétate de soude en acétate de cuivre, 
et du sulfate de cuivre en sulfate de soude; les seis étant sup-
posés dissous séparément. 

Or la valeur — 0,28, tronvée pour le second couple, est voisme 
¿e __ 0,43 et fort éloignée de la valeur 

( + 0,02 + 0 , U ) = + 0 , t 6 , 

qni est la somme des chaleurs de dilulion de Facétate de soude 
et. du sulfate de cuivre, envisagés séparément. 
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Au contraire, le nombre - j - 0,15, trouvé pour le premier 
couple, difiere peu de la valeur ( + 0,32 — 0,07) = - f 0,25. 
qui estla somme des dilutions de Facétate de cuivre et du sulfate 
de sonde sopares. L'écart - f 0,i0, qui répond á l'action reci
proque, pourrait étre dú aux effets physiques d'un simple mé-
lange (voy, page 223). D'oú i l resulte, comme conclusión pro
bable, que l'acide sulfurique s'empare de la sonde en majeure 
partie, laissant l'oxyde de cuivre á l'acide acétique. 

3o Citons encoré les denx couples suivants : 
Cal. 

í C4H3Gu04 (1 équiv . = 2 Jit.) + NaCl (1 équiv . — 2 H t . ) : + 0,12 
( m P N & O * (1 équ iv . = 2 Ht.) + GuGl (1 équiv . — 2 l i t . ) : — 0,30 

Ki — K = : N — Ni — (N' — N' i ) = — 0,42. ' 

Ge dernier nombre exprime la chaleur absorbée dans la trans-
lormation totale de Facétate de soude el, du chlorure de cuivre 
en acétate de cuivre et chlorure de sodium. 

Or la valeur— 0,30, trouvéc pour le deuxiéme couplo, s'écarte 
peu de — 0,42 et beaucoup de 

( + 0 , 0 2 + 0 , 1 3 ) ^ + 0,15, 

somme des dilutions du chlorure de cuivre et de Facétate de 
soude séparés; tandis que le nombre - f 0,12, trouvé pour 
le premier couple, ne difiere pas beaucoup de la valeur 
( + 0,32 — 0,02) == -f- 0,30, qui est la somme des dilutions 
du chlorure de sodium et de Facétate de cuivre. 

D'ailleurs Fécart entre - f 0,30 et - f 0,12 ne surpasse pas 
l'influence qu'un sel dissous peut exercer sur la dilntion d'un 
autre sel (voy. page 223). 

Ges valeurs indiquent done le sens des doubles décomposi-
üons; inais clles ne permettent pas de conclure á une trans-
formation intégrale. II est plus vraisemblable qu'il se íait un 
certain partage des acides et des bases, dans lequel l'action de 
l'acide fort sur la base forte demenre prépondérante; mais don! 
l'évaluation précise exigerait la connaissance du degré propre 
de décomposition de chaqué sel métallique au sein de sa disso-
lution séparée. 
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10. Seis de plomb. — Soicnt les couples suivants, relatit's aux 
seis de plomb : 

r Cal. 

( C*H3PbOí ( i équ iv . = 2 l i t . ) + AzOGNa (1 équiv . = úi ü t . ) : + 0,20 

\ G4H3NaOi ( i équiv. = 2 l i t . ) + AzO^Pb ( i équ iv . = 2 l i t . ) : — 0,61 

Kj — K = N — Ni - (N ' - N' i ) = - 0 ,81 . 

Le dernier nombre exprime la chaleur absorbée dans la trans-
íormation lotale de Facétate de soude et de l'azotate de plomb 
en azótate de soude ct acétate de plomb séparés. 

Or le nombre — 0,61, trouvé pour le deuxiérne couple, s'écarte 
pon de ce ch i t e — 0,81. I I s'écarte au contraire beaucoup du 
c h i t e ( + 0,02 — 0,21) = — 0,19, qui répond á la dilution 
simple des seis préexistants. Mais la valeur + 0,20 se rapproche 
un peu davantage du nombre 

( _ o , l l + 0,04) = - 0,07, 

<|ui est la somme relalive aux seis préexistants. 
Les phénoménes thermiques indiquent done une formation 

prépondérante d'azotate de soude et d'acétate de plomb; sans 
qu'il soit nécessaire d'entrer dans la discussion des effets secon-
daires et complexes, dus au mélange des liqúenes. 

11. Seh des protoxydes métalliques opposes aux seis ferriques. 
— Lorsqu'on met en présence dans une liqueur le sel d'un 
protoxyde métallique et un sel ferrique, les choses se passent 
comme avec les seis alcalins, le protoxyde métallique exercant la 
,méme action prépondérante que les álcalis, et cela sans doute 
uar les memes motifs thermiques (page 725). G'est ce qui resulte 
des expériences suivantes : 

Io Seis cuivriques: 
( AzOQfe (1 équ iv . = i l i t . ) + S04Gu (4 équiv . = & l i t . ) : — 1,84 

I SOYe (4 équ iv . = 4 l i t . ) + Az06Cu (4 équiv . == 4 l i t . ) : + 0,25 

K i — K = N — N i - (N' - N ' i ) = 2,09. 

Les choses se passent comme si l'acide azotique enlevait 
l'oxyde de cuivre á l'acide sulfurique, lui abandonnant l'oxyde 
l'errique. G'est précisément la méme chose qui arrive entre le 
sulfate de soude et l'azotate ferrique (page 727); c'est-á-dire que 

-i 
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le protoxyde métallique joue le méme role que la potasse dans 
le déplacement de l'oxyde ferrique. 

2o Seis zinciques : 

Az06/e (1 equiv. = i l i t . ) -f- S04Zn (1 équ iv . = 4 l i t . ) : — 1,89. 

Quoique l'expérience inverse n'ait pas été faite, la signification 
des chiffres ci-dessus n'est pas douteuse. Elle repond á un double 
échange, avec formation d'azotate de zinc et de sulfate ferrique. 

S04/e (1 équiv. = 4 l i t . ) + C<B3ZüO* (1 équiv . = 4 l i t . ) : + 0,89. 

Au moment du melange, ce chiífre est á peu prés le méme que 
celui de la chaleur dégagée lorsqu'on mélange le sulfate ferrique 
et Facétate de sonde ( + 0,78); ce qui indique une réaction sera-
blable. 

Mais l'état des liquenrs n'est pas défmitif. En effet, le thermo-
métre s'abaisse presque aussitót, lorsqu'on opere avec Facétate 
de zinc (vers 23 degrés) : i l acense une absorption de chaleur, 
d'abord assez rapide, puis qui se ral en til, et se prolongo indéíini-
ment. Au bout de neuf minutes, cette absorption surpassait 
— l^^O^. Ce résultat répond, sans aucun doute, á la décomposi-
tion spontanée de Facétate ferrique produit par la premiére 
réaction. Cette décomposition spontanée se produirait plus vite 
encoré en présence du sel alcalin (page 308). 

3o Seis manganeux : 

f SO'fe (1 équiv . = i l i t . ) + MnCl (1 équiv . = 4 l i t . ) : + 0,31 
( feCl (1 équiv . = 4 l i t . ) + S04Mn(l équiv . = 4 l i t . ) : — 1,45 

K i — K = N — N i - (N' — N ' i ) = 1,76. 

Les dioses se passent ici con une avec le sulfate de sonde et le 
chlorure ou Fazotate ferrique (page 727); Facide chlorhydrique 
prenant le protoxyde et laissant la base faible á Facide sulfn-
rique. On vient de voir qu'il en est de méme avec les seis cui-
vriques et zinciques. 

Avec Facétate manganeux, les effets sont semblables á ceux 
que développe Facétate de zinc. 
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On a operé avec des solulions étendues, á - j - 23 degrés : 

SOY^O équiv. = 4 l i t . ) - f C4H3MnÓ4 (1 équiv . = 4 l i t . ) , d é g a g e : + 0,4.0 

au moment du mélange. Mais la température s'abaisse presque 
aussitot, et i l se produit dans le calorimétre une absorption gra-
duelle de chaleur,qui se prolonge inde;fmiment. Au bout de onze 
minutes, cette absorption surpassait — 1,30; je n'ai pas poussé 
plus loin l'expérience, qui devenaiftrop lente pour se préter 
:i des mesures précises. 

Quoi qu'il en soit, le lésultat indique une premiére réaction 
de double échange, accompagnée par un dégagementde chaleur; 
suivie par la décomposition spontanée de Facétate íerrique, qui 
resulte de cette premiére action. 

Opére-t-on avec des solutions plus concentrées, les deux 
réactions sont simultanées avec Facétate manganeux et le sel 
Ierrique; précisément comine avec Facétate de sonde (page 308). 
De la résulte une absorption de chaleur : 

feCX ( I é q u i v . = 2 l i t . ) + C*H?MnO* (1 équ iv . = 2 l i t . ) : — 0,50, 

valeur qui ne représente sans doute pas la totalité des effets qui 
se développeraient sous Finíluence du temps. 

4o Seis ferreux : 

1° féVÁ (1 équiv . = 2 l i t . ) 4- S O ^ e (1 équiv . == 2 l i t . ) : — 1,54. 

G'est le méme chiffre sensiblement qu'avec le sulfate manga
neux ; c'est-á-dire que le protoxyde de fer déplace le peroxyde 
imi á Facide chlorhydrique, de la méme maniere et dans les 
mémes conditions que les autres protoxydes et les álcalis. 

2» Az06/e (1 équ iv . : = 2 l i t . ) + SO^Fe (1 équ iv . 2 l i t . ) — 1,78. 

Méme valeur que pour les sulfates cuivrique et zincique; ce 
qui conduit á une conclusión identique. 

12. En résumé: Io La dissolution cFun-sel métallique étant mé-
langée avec la dissolution d'un sel alcalin, sans qu'il y ait for-
mation d'un précipité; la base forte et Facide fort tendent á se 
réunir de préférence, laissant l'oxyde métallique á Facide faiblf. 
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2o La dissolution d'un sel de peroxyde, te] qu'un sel ferrique, 
étant mélée avec la dissolution d'un sel de protoxyde, le sel le 
plus stable, c'est-á-dire le chlorure ou Fazótate de protoxyde, 
dans le cas oú Ton oppose un chlorure ou un azótate á un sul
fate ou á un acétate ; ou bien le sulfate de protoxyde, dans le 
cas oú Fon oppose un sulfate á un acétate, tend á se forraer 
de préférence. 

Tels sont les résultats généraux de mes cxpériences sur les 
seis de zinc, de cuivre et de plomb, et surtout sur les seis ferri-
ques. lis s'expliquent en faisant intervenir á la fois la chaleur 
ínégale que les divers acides dégagent en s'unissant á une. 
mémé base, et la décomposition plus ou moins avancée que les 
seis métalliques éprouvent en se dissolvant dans Feau. J'ai déve-
loppé le double mécanisme de ees réactions au debut du presenI 
chapilre (voy. page 712). 

§ 8. •— Réaction de tleux seis «lissous, lormant un sel insolulilc. 

1. La réaction de deux seis solubles avec formation d'un 
selinsoluble, c'est-á-dire d'un precipité, donne naissance, tantól 
á de la chaleur, tantot á du froid. 

2. Examinons d'abord le premier cas, en nons bornant aux 
seis íbrmés par les acides forts. J'ai trouvé pour la précipitation 
des chlorure, bromuro, iodure d'argent: 

\ Az06Ag( l équ iv . — 6 l i t . + KC1(1 é q u i v . 2 l i t . ) , á 150,4 CM. 
{ AzOüK (1 équ iv . ^ 8 l i t . ) + AgCl dégage : + 15,67 

Az06Ag (1 équiv . — 6 l i t . ) + KG1 ( l équiv . = 2 l i t . ) , á 15 d e g r é s : + 20,30 
Az00Ag (1 équiv . = 4 l i t . ) + K I (1 équiv . = 4 l i t . ) , á 15 d e g r é s : + 26,00 

De méme la précipitation du sulfate de baryte : 

SO*K(1 éq . = 2 l i t . ) + Az06Ba ( l é q . — 2 l i t . ) , v e r s l 8 d e g r é s , dégage : + 2 , 6 0 . 

Celle de l'iodure de mercure ; 

HgCl (1 éq . = 4 l i t . ) + K I ( i éq . = 4 l i t . ) , á 15 d e g r é s , d é g a g e : -f- 13,64. 

Les mémes réactions rapportées á Fétat solide, tous les corps 
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supposés separes de l'eau, produiraient les quantités de chaleur 
suivantes : 

Format ion de AgCl + 11 
Fonnat ioj i de AgBr ^/H-y* 
Formation de Agí + 2 1 , 3 
Formation de H g l + 9»4 
Formation de S04Ba + 3,1 Etc . 

3. Dans les cas donnés ici, la formation des hydrates salins 
ne parait jouer aucun role, car aucun de ees seis ne forme 
d'hydrates stables á la tempéralure ordinaire. Les seis alcalins 
cités sont, comme nous l'avons annoncé, constitués par des 
acides forts et ne paraissent pas décomposés par l'eau d'tme 
maniere appréciable. G'est pourquoi, dans les cas précédents, 
la previsión des réactions peut avoir lien d'aprés la seule con-
naissance des quantités de chaleur dégagees dansl'élatanhydre ; 
le signe thermique demeurant le méme dans Fétat dissous. De 
méme, la précipitation du picráte de potasse au moyen du 
picrate de soude et de l'azotáte de potasse; la précipitation 
analogue du perchlorate de potasse, et une multitude d'autres 
réactions du méme ordre. 

Dans certains cas analogues, les seis dissous sont proba-
blement á Fétat d'hydrates stables : telle est la précipitation 
de l'oxalate de chaux aux dépens du chlorure de calcium et de 
Foxalate de potasse. I I conviendrait alors de faire intervenir la 
chaleur de formation de ees hydrates. Mais les prévisions demeu-
rent pareilles, que Ton suppose les deux corps dissous, anhydres, 
ou formant des hydrates défmis : 

r>R208 (1 équ iv . = 4 l i t . ) + 2CaCI (1 équ iv . = 2 l i t . ) , á U ° , l , d é g a g e : + 8,06. 

Le calcul donne pour les seis anhydres : + 30,2; pour l'oxalate 
de potasse hydraté et le chlorure de calcium hydraté : +17 ,2 . 

4. Observóos ici que les hydrates précipités ne se formentpas 
toujours instantanément. Ainsila chaleur dégagée parla réac-
tion de Facide oxalique étendu sur Fhydrate de chaux délayé 
dans l'eau, á une méme température, peut varier de prés de 
-f- 2,0. Cette variation est due á la formation des oxalates de 
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chaux diversement hydralés, qui onl été signalés par les ana-
lystes et les micrographes, et dont la composition varíe suivant 
des condilions Irés légéres de température de concentration, ou 
bien encoré en raison de la présence des corps étrangers. 

II est clair que dans les cas de ce gen re les hydralés qui se 
forment d'abord coopérent seuls á la previsión de la réaction. 
Rappelons encoré les changements successifs éprouvés par les 
précipités amorphes (pages 188 et suivantes). 

5. Jusqu'ici point de difficultés, les phénoménes étant exo-
Ihermiques, quelle que soit la maniere de les envisager. Mais i l 
existe des cas presque aussi nombreux, et qui sont tels que la 
précipitation d'un sel dans une dissolution donne lieu á une 
absorption de chaleur. 

Io Soit, par exemple, le sulfate de strontiane, precipité dans 
la réaction du sulfate de sonde sur le chlorure de strontium : 

SCMNa (1 équiv. = 2 Jit.) + SrCi (1 équiv . =: 2 i i t . ) 
+ NaGl (1 équiv . = i l i t . ) . 

S04Sr p réc ip i t é 

La formation de ce précipité développe une quantité de cha
leur qui varié de grandeur et de signe avec la température. 

A -|- 5 degrés, i l se dégage : -\- 0Cal,-4i ; 
A + 25 degrés, i l s'absorbe : — 0Cal,33. 
Vers ^-i60,2, le phénoméne "thermique est nul. 

Ces variations résullent des relations qui existent entre les 
chaleurs spécifiques des dissolutions (tome Ier, page 430). 

On voit ici clairement que ce n'est pas le signe thermique 
de la réaction des corps dissous qui détermine le phénoméne, 

Mais i l en est autrement, si Fon rapporte la réaction á Fétat 
solide et anhydre : 

S04Na + SrCl ^ S04Sr + NaCl. 

Cette réaction dégage, en effet, - ] - 7,1; quantité qui ne varié 
pas sensiblement avec la température, entre 0 et 100 degrés. 
Méme si Fon retranchait la chaleur de formation du chlorure 
de strontiane hydraté, depuis Feau solide : soit T}- 5,0; on 
aurait encoré pour la chaleur de précipitation: - j - 2 , 1 . Quant 

BERTHELOT. — Méc. c t l i m . TI . — 47 
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á l'hydrate du sulfate de soude, i l ne doit pas entrer en ligne de 
compte, parce qu'il est dissocié (voy. pages 41 i et 597). 

2o La précipitation du sulfate de chaux donne lieu á des remar
ques analogues. Si Fon mélange d'abord les deux liqueurs, 

SCHNa (1 équiv . 2 l i t . ) + CaGl (1 équ iv . = 2 l i t . ) , 

aucune précipitation ne s'eífectue d'abord, et cependant le mé
lange donne lieu á une variation de — 0Cal,21, á 14 degrés; 
ou de — 0Cal,24, á 24 degrés. 

Mais on détermine aisément la cristallisation du sulfate de 
chaux, au moyen d'une pincée de cristaux de gypse; ce qui 
produit les effets thermiques suivants, variables de grandeur et 
de signe avec la température : 

A + 14 degrés : +0Cal,36; 
A + 23o,7: + 0Cal,00; 
A + 31V2 — 0CaI,24. 

Or, á l'état anhydre, 

SO*Na + CaGl = S04Ca + NaCl, d é g a g e : + 11 ,1 . 

Si Ton fait intervenir la formation des hydrates stables : 
CaGl,6H0, et SOiCa,2ílO, ce qui parait plus exact, la chaleur 
dégagée s'éléve encoré á + 5,4 (1). Toutes ees quantités ne 
varient guére avec la température (voy. tome Ier, page 44), et 
elles peuvent étre regardées comme déterminant la réaction. 

3o La précipitation du sulfate de baryte au moyen du sulfate 
de soude et du chlorure de baryum dissous dégage : + 3,3 á 
8 degrés. Mais cette méme réaction donnerait lieu á un phéno-
méne thermique nul vers 130 degrés, et négatif au-dessus. Ce
pendant la prévision du phénoméne chimique demeure iden-
tique; attendu qu'á l'état anhydre, la méme transformation, 

S04Na + BaCl = S04Ba + NaCl, d é g a g e : + 4,7. 

Si l'hydrate stable du chlorure de baryum était supposé inter
venir, cette quantité s'éléverait encoré á + 2,7. 

(t) Elle serait intermédiaire entre + 14,1 et + 5,4, si l'on admettait qu'il existe 
de préférence dans la liqueur un hydrate plus stable, tel que CaCl-|-4HO. 
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6. Toutes ees réactions entre des seis qui sont stables en 
présence de l'eau, c'est-á-dire formes par les acides forts et les 
bases fortes, donnent lieu á une remarque íbndamentale, á 
savoir, que le signe thermique de la réaction rapportée aux 
corps séparés de l'eau conduit á la méme prévision que celle 
qui resulte a la formation possible d'un precipité insoluble. 

II est probable que cette circonstance n'est pas fortuite, l ' in-
solubilitc étant due á quelque travail moléculaire spécial, qui 
tend á rendre l'union des particules plus intime dans les sul
fates de baryte, de chanx, de strontiane, aussi bien que dans 
les chlorure, bromure, iodure d'argent. 

On a méme observé á diverses reprises, depuis le commen-
cementdece siécle, que le systéme qui tend á prendre nais-
sance dans les précipitations est le sijstéme le plus condensé; 
c'est-a-dire celui dont la densité est la plus considerable. Mais 
cette relation souífre des exceptions, spécialement pour les 
iodures métalliques insolubles. 

7. Appliquons les mémes notions aux precipites formés par
les carbonates alcalins, réagissant sur les seis terreux et mé
talliques. Lorsque ees précipités sont des seis stables, tels que 
ceux qui dérivent des Ierres alcalines et des oxydes métalliques 
analogues, i l n'y a lieu d'entrer dans aucune discussion nou-
velle, qui ne puisse étre déduite des principes posés précédem-
ment. A la vérité, la précipitation de la plupart des carbonates 
terreux et métalliques, dans les dissolutions, donne lieu á une 
absorption de chaleur, á la température ordinaire. Mais i l y 
aurait dégagement de chaleur, si la réaction était rapportée 
aux corps anhydres, ou mieux á leurs hydrates stables. 

Ainsi, par exemple : 

1° <;0!K(l éq . = 2 ] i t . ) + C a G l ( l é q . - - = 2 1 i t . ) = CO:íCa + KGl(lácf. = 21¡t.) , 
á 16 degrés , absorbe : — 0,4-5. 

Si les corps él alenl anhydres, on aurait au contraire 
+ 15,8. 

Le chlorure de calcumi supposé hydraté : - j - 9,9. 
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Celte derniére quanülc reste positive, méme en leñant compte 
de l'existence probable d'im hydrate du carbonate de potasse 
dans les dissolutions (voy. tome Ier, page 361). 

2o Avec C03Na + CaCl, on a de méme, á 16 degrés, dans l'état 
dissous et pour les mémes concentrations que ci-dessus : 
- 0,57; 

Dans l'état anhydre : + 12,0; 
Sous forme d'hydrate, CaGl + 6HO : - f 6,1, etc. 
S0 Avec G03K + S04Mg, la íbrmation du carbonate de ma-

gnésie absorbe en fait, les seis étant dissous dans les quantités 
d'eau ci-dessus indiquées, et á la température de 15 degrés : 
— 1,05. 

Or le calcul donne pour les corps anhydres : - f 15,3; quan-
tité qui demeure positive, méme en tenant compte des hydrates 
stables : la chaleur de formation doit étre déduite; mais elle est 
inférieure a + 7 Galories. 

4o De méme avec C03K + MnCl, sous les mémes concentrations 
et á la méme température, la formation du carbonate de man-
ganése precipité absorbe d'abord, dans l'état amorphe, — 2,0. 
Puis la cristallisation de ce corps dégage - f 0,8; ce qui réduit 
la chaleur absorbée á — 1,2. 

Or le calcul donne pour les corps anhydres et le carbonate 
amorphe : + 1 4 , 5 ; le carbonate cristallisé : + 13,7. La chaleur 
de formation des hydrates doit étre retranchée; mais elle s'éléve 
au plus á + 6,0; ce qui ne saurait compenser de telles diffé-
rences. 

On volt par la que la formation des précipités, tontos les 
fois qu'il s'agit de composés stables, est un phénoméne exo-
thermique lorsqu'on rapporte le calcul aux corps séparés de 
l'eau. II en est ainsi, quel que puisse étre le signe thermique 
apparent dans l'état de dissolulion; c'est-á-dire que la prévision 
du phénoméne pour les corps dissous se déduit de la transfor-
mation des corps solides. 

8. La contre-épreuve consiste á établir que : les seis insoluhles 
se redissolvent au contraire par voie de double décomposition 
saline avec dégagement de chaleur; ou plus exactement, en 
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vertu de réactions qui dégageraient de la chaleur, si elles 
avaient lieu entre les corps separes de l'eau. 

Cetle redissolution exige en général la í'ormation d'un com-
posé complémentaire soluble : sel double, acide ou basique. 

Gommencons par la formalion des seis doubles, laquelle ne 
change pas la neutralité chimique. 

Soient les seis doubles solubles et stables en préseme de 
Veau. G'est un sel de ce genre qui determine la réaction du 
cyanure de potassiura dissous sur l'iodure de mercure, corps 
insoluble: 

H g l solide + KCy (1 é q u i v . — 16 l i t . ) : + 4,7 
+ 2 K C y ( l équ iv . = 1 6 l i t . ) : + 4,7 

Dissolution totale -J- 9,4 

Les seis doubles qui se forraent dérivent du cyanure de potas-
sium et de mercure (page 323), ou de composés analogues. 

Les seis d'argent se dissolvent aussi dans le cyanure de 
potassium, au méme titre que le cyanure d'argent, en formant 
aussi un cyanure double : 

KCy (1 équiv . -= i l i t . ) + AgCy (p réc ip i t é ) + eau (20 l i t . ) . . . + 5,6. 

La formation du sel double regle done les phénoménes, indé-
pendamment de la solubilité ou de l'insolubilité du cyanure 
métallique primitif (mercure ou argent); elle les regle, dis-je, 
pourvu que le sel double prenne naissance avec un dégage-
ment de chaleur prépondérant et qu'il soit stable en présence 
du dissolvanl. 

9. J'insiste sur ees conditions, á cause de leur généralité. 
En effet, la redissolution des seis insolubles par les seis solu

bles, telle que la dissolution par les seis ammoniacaux des seis 
précipités de magnésie, de manganeso, de fer, de zinc, de 
cuivre, etc.; la dissolution de divers seis insolubles par l'hypo-
sulíite de sonde, par le pyrophosphate de sonde, par l'iodure de 
potassium, etc.; tous ees phénoménes, dis-je, sont attribuables 
á la formation de certains seis doubles solubles et á la prépondé-
rance de la chaleur qu'elle dégage. 
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Nous ne savons pas prévoir á prior i Texistence méme de ees 
seis doubles ; mais leur existenee une fois donnée, ainsi que leur 
chaleur de formalion, nous en concluons la nécessité de eette 
formation dans un milieu déterminé. el par suite la dissolution 
nécessaire des précipités qui renferment les eoraposants conve-
nables pour la production des seis doubles. 

10. Examinons maintenant les seis doubles décomposables 
en préseme de Veau. Leur formation el, leur iníluence sur la re-
dissolution totale ou partielle des précipités sont régies par les 
mémes régies, pourvu que l'on tienne compte de la décomposi-
tion propre, totale ou partielle, du sel double par l'eau; ce der-
nier sel pouvant étre lui-méme soluble ou msoluble, ainsi que 
les corps qui en dérivent. Bref, ce sont toujours les conditions 
d'existenee des corps envisagés isolément qui reglent leurs 
actions réciproques, dans le mélange au sein duquel on les ras-
semble. Voici quelques exemples. 

L'iodure de potassium en solution concentrée dissout les seis 
d'argent, en raison de la formation d'un iodure double d'ar-
gent et de potassium. Mais la réaction cesse d'avoir lieu, des 
qu'on augmente la dose de l'eau; parce que le sel double est dé-
composable par cet excés d'eau. Je pense que nous avons affaire 
ici á des effets comparables á ceux qui déterminent les réac-
tions opposées des hydracides étendus et des hydracides 
anhydres, contenus dans les liqueurs concentrées. En un mot, 
les dissolutions étendues renfermeraient un certain hydrate 
d'iodure de potassium complétement formé ( i ) ; tandis que les 
liqueurs concentrées contiendraient une certaine dose d'iodure 
anhydre. Ce dernier posséderait ainsi un excés d'énergie, qui 
le rendrait apte á s'unir á l'iodure d'argent. II suffit, pour 
rendre compte des phénoménes, que la chaleur de formation de 
Fhydrate surpassecelle de l'iodure double. Mais ce sujet rédame 
une étude plus approfondie. 

11. La dissolution partielle de certains précipités résulte sou-
vent de la formation de seis doubles décomposables par Veau, 
d'une fagon progressive; cette décomposition n'élant pas termi-

(•'!) Analogues á Nal + 2H902. 
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neo á partir d'une limite fixe, marquée par un certain rapport 
équivalent entre Feau et le sel. La formal ion du sel double 
resulte, comme toujours, de sa prépondérance thermique : mais 
elle ne peut devenir totale. Sans discuter de nouveau si cette 
décomposition partielle du sel double n'est pas corrélative 
de la formation de certains hydrates dissociés, derives du sel 
double ou des seis simples (voy. pages 161 et 163); i l n'en 
demeure pas moins ótabli que la formation de oes seis doubles, 
en présenco de l'eau, envisagée indépendamment de tout antro 
phénoméno, donne lien á dos equilibres : assujottis á la loi dos 
masses relatives (pago 79) dans los systémes liomogénos, et á la 
loi des coefñcients do partage dans les systémes hétérogénes 
(voy. pago 101) Ce sont les equilibres caractéristiques de l'oxis-
tonce d'un tel sol double, qui réglent les doubles décomposi-
tions, dans losquelles intorvionnent des couples salins suscep
tibles d'engendrer lo sel double. Tel est le sulfate double de 
plomb et de potasse, signalé par M. Dilte {Aúnales de chimie 
et de physique, 5e sério, tome XIV, page 210; 1878), lequel 
regle los réaclions entre le sulfato de plomb et los seis do 
potasse, ainsi que los actions inversos (page 747). On roviendra 
plus loin sur cot ordre de réactions. 

12. Quelquos-uns do eos seis doubles n'ont qu'une existonco 
temporairo. Leur formation s'opposo d'abord á la próoipitation, 
soit complétoment, soit on partió. Puis ils se détruisont lente-
mont, on laissant le précipité apparaitre : on lotalité, s'il est 
insoluble; ou dans la proportion correspoiidanto á sa solubilité 
nórmale, s'il est pon soluble. Ainsi lorsqu'on précipité le chlo-
rure do plomb au moyon d'un mélange de chloruro de sodium 
(1 équiv. = 2 li t .) et d'acétate de plomb (1 équiv. = 2 l i t . ) , on 
observo qu'une partió considérablo du chloruro de plomb ne 
se forme pas tout de suito; cette portion se dépose peu á pon 
pendant les jours suivants. Précisons oes résultats. 

En opérant avec un mélange á équivalents égaux, formé 
d'acétate de plomb et de chloruro do sodium, 1 équivalent do 
chacun de ees seis étant dissous dans 2 litros : la proportion do 
chloruro do plomb précipité tout d'abord n'a güero été que 
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les deux tiers de la proportion calculée d'aprés la solubililé 
nórmale de ce sel. La liquenr filtrée a déposé pendant les jours 
suivants jusqu'á 83,',5 de chlorure de plomb par litre : quantité 
á peu prés égale á celle qu'elle retenait déíinitivement en dis-
solution. Ces effets, je le répéte, sont dus probablement á la 
formation de quelque sel double; lequel ne se détruit que len-
tement dans les liqueurs, méme en présence des cristaux du 
chlorure de plomb. 

i 3. Seis des acides faihles et des bases fai bles. — Le moment 
est venu d'examiner de plus prés llinfluence exercée sur la pré-
cipilation, par l'état de décomposition pártielie que les seis 
simples des acides faibles et des bases faibles éprouvent en 
présence de Feau. Supposonsun tel sel décomposé parliellement 
en acide libre (ou sel acide), base libre (ou sel basique), et sel 
neutre, et mettons-le en présence d'un autre sel, capable de íbur-
nir un precipité par double décomposition. 

Piusieurs cas sont possibles, suivant que le précipité répond 
ou non par sa composition á l'un des seis prirnitivement dissous. 

U . Supposons d'abord que le précipité réponde par sa compo
sition á Vun des seis prirnitivement dissous : ce qui arrive, par 
exemple, lorsque les corps dissous, ainsi que le précipité, sont 
chimiquement neutres; c'est-á-dire lorsque ces divers seis ren-
ferment Facide faible et la base antagoniste dans des rapports 
équivalents. Tels sont les carbonates terreux, précipités par le 
mélange des carbonates de sonde ou d'ammoniaque, et des 
azotates de chaux, de baryte, de strontiane, etc. 

Dans ces conditions, la réaction initiale est déterminée par 
le signe thermique des phénoménes entre les corps supposés 
solides, comme i l a été dit plus haut (page 739), et elle s'opére 
entre le carbonate neutre, réellement existant dans la liqueur, 
et le sel terreux soluble : un poids correspondant du carbonate 
terreux se précipité. L'état primitif du systéme se trouve ainsi 
changé; car les proportions d'alcali libre et d'acide libre qui 
existaient précédemment dans la liqueur cessent, aussitót d'étre 
maintenues en équilibre par la présence du carbonate alcalin. 
Elles se recombinent á l'instant, jusqu'á ce qu'elles aient recom-
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posé une dose convenable de ce carbonate, dose que le sel (er
re ux présent dans la méme liqueur précipite aussitót: le phéno-
méne se reproduilainsiá mesure. Lorsque lepoids du sel terreux 
soluble est suffisant, ees effets se renouvellent, jusqu'á élimina-
tion Ioíale de 1'acide carbonique, sous la forme d'un carbonate 
neutre insoluble. 

On volt par la que l'état de décomposition partielle des seis 
des acides íaibles, en presence de l'eau, ne se traduit pas néces-
sairemenl dans la composition du precipité. Par exemple, si Ton 
suppose que le carbonate de potasse renferme quelque dose de 
bicarbonato et d'alcali libre, capables de produire avec le chlo-
rure de calcium de la chaux vive et du bicarbonate de chaux, 
tous deux solubles, ees deux derniers composés ne pourront 
subsister au sein de la liqueur, et ils se changeront réciproque-
ment en carbonate neutre insoluble. 

15. Venons maintenant au cas oú le precipité ne répond pas 
par sa composition á Vun des seis primitivement dissous: ce 
qui arrive lorsqu'il se précipite d'abord un oxyde métalliquc, 
comme pour le borato de sonde extrémement étendu et 
1'azótate d'argent; le borato d'argent ne pouvant se former, 
parce qu'il est décomposé par cette dose d'eau en acide borique 
et oxyde libre. 11 en est encoré ainsi lorsque le précipite formé 
au debut éprouve ensuite une décomposition spontanée, qui 
le dissocie en acide libre, ou sel acide, et base libre, ou sel 
basique; comme les carbonates de cuivre, de zinc et surtout 
les carbonates des sesquioxydes falumine, oxydes chromique, 
ferrique); ou bien encoré comme on Tobserve dans la réaetion 
des bicarbonates alcalins sur les seis terreux ou métalliques 
(voy. pages i 89 et 195). 

La méme chose se présente avec le phosphate de sonde bi-
basique, versé dans une solution métalliquc; lorsqu'il y précipite 
des phosphates tribasiques, en donnant lien á un phosphate 
acide qui demeure dissous. 

Dans ees divers cas, le precipité renferme un excés de base, 
et sa formation chango les rapports équivalents primitifs, qui 
existaient dans la liqueur entre l'acide et la base. Par suite de 
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la séparation du précipité, le systéme initial contenu dans la 
dissolulion se trouve remplacé par un no uve a u systéme, ron le r-
mant un excés d'acide. Or ce nouveau systéme, étant mis en 
présence du précipité deja formé, peut se comporter de diverses 
manieres. 

4° Tantót ü est incapable de réagir sur lui : circonstance 
que Fon admet pour la réaction du borate de sonde sur l'azo-
tate d'argent, dans des liquenrs extrémement étendues. S'il en 
était réellement ainsi, la précipitation de l'oxyde d'argent de-
vrait continuer sans limite, et comme si elle était produite par 
un álcali libre : je ne sais si ce point a été établi pour des expé-
riences precises. Mais ce cas est fort raro. 

2o En général. I'excés de l'acide (ou l'excés du sel acide) con
tenu dans les liqueurs serait susceptible de réagir sur le précipité 
basique, en présence duquel on le mettrait isolément. Gefte 
réaction inverso aura pour effet de modifier la composition 
du précipité, formé dans les conditions initiales el par les pre
mieres traces du corps précipitant, des qu'on accroitra la dose 
de ce dernier corps; ou bien encoré, d'arréler la formation 
du précipité á une certaine limite. 

Les memos observations s'appliquent au cas oú la liqueur 
íinale renfermerait un excés de base, et par conséquent le pré
cipité un excés d'acide (seis alcalins des acides gras íixes), par 
rapport aux proportions equivalentes d'acide et de base conte-
nues dans la liqueur primitivo. 

De la résultent des équilibres, réglés par les proportions rela-
tives des deuxsels, la quanlité d'eau, et la température. llsobéis-
sent aux lois des coefficients de partage, comme i l arrive pour 
tout systéme hétérogéne (pago 101). 

16. Dans le cas oú i l se dégage un gaz (carbonate de cuivre, 
de zinc, etc.), celui-ci intervient seulement á la surface oú 
i l est en contact avec le liquide, et en raison de sa tensión 
propre, pour modifier la composition du systéme; tandis que 
la liqueur agit de son coté sur le précipité, en raison de la 
dose du gaz ainsi dissous : 1'equilibre défmitif résultera done du 
ion de deux coefficients de partage corrélatifs (pages 99 et 101). 
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17. Ces effets complexes, ainsi que les olían geni en ts succes-
sifs, physiques et chimiques, qui surviennenl dans les précipités 
et qui en raodiíient l'aplitude á des réactions ultcrieures, ont 
été exposés déjá avec quelque détail dans une aulre partió du 
présent ouvrage {Des précipités, p. 177 á 195). On y trouvera 
mes observations sur la précipitation des carbonates terreux 
et métalliques. Je me bornerai á en rappeler ici les conclusions, 
en les complétant par les considérations développées au pré
sent chapitre. 

18. Lorsqu'on mélange deux dissolutions salines, fórmeos par
dos acides et dos bases différents, i l so produit tout d'abord un 
nouveau systémo, constitué par l'eau, los seis primitifs et les seis 
do nouvolle formation, solubles cu insolubles. Tontos los ibis 
que la réaction a lien entro dos seis stables, non decomposables 
pour l'eau on tout ou en partió, l'état du nouveau systémo est 
déterminé par lo signe thermique do la transformation dos 
corps séparés de l'eau, mais pris sous l'état d'hydratation, c'est-
á-diro do combinaison définie, qu'ils affectent au sein de ce 
monstrue. 

Dans eos conditions, je le répéte, il n'y a lien de faire 
aucuno distinction entre les systémos homogénes, renfermant 
uniquement dos seis solubles, ot les systémos hétérogénes, ren
fermant á la fois un précipité et une dissolution. 

II on est autroment si les sois dissous, ou lours hydrates, sont 
á l'état do dissociation propro et indépendanto de l'action du 
dissolvant; ou bien encoré, á l'état d'équilibre avec Feau, qui 
tond á les résoudro partiellomont en acido et base libres; ou 
bien onfm, si cet état de dissociation propro, ou d'équilibre 
avec le dissolvant, caractériso les seis précipités. Toutes les 
fois qu'un certa i n équilibre se développe dans ces circonstances, 
nous avons afíairo á deux ordros de conditions : cellos de l'équi-
libre dans le systémo homogéno, constitué par la liqueur, ot 
cellos do l'équilibre dans le systémo hétérogéno, constitué par 
Fassomblago do la liqueur et du précipité : le premier équilibre 
ost réglé par la loi des masses relativos, et le second par la 
loi des coefficients de partage. 
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Cependant le phénoméne inilial qui préside á la réaction 
demeure toujours determiné par une réaction exothermique 
fondamentale, due au jeu des énergies chimiques. C'est seule-
ment dans les efféts consécutifs que celles-ci concourent avec les 
énergies calorifiques, qui produisent les dissociations et autres 
équilibres au sein des dissolutions. Ge double mécaíiisme a déjá 
été signalé tant de fois dans le présent ouvrage, qu'il ne parait 
pas opportun d'y revenir une fois de plus. Je rappellerai seule-
ment que son intelligence suppose la connaissance des condi-
tions d'existence propre des divers composés possibles, envisagés 
isolément. La prévision des effets résultants s'en déduit ensuile 
d'une facón nécessaire. 

19. Quoi qu'il ensoit, je rappellerai que l'existence des précipi-
tés devientl'origine denouvellescomplications, toutes les fois que 
les seis insolubles ne demeurent pas dans leur constitution pre-
miére, inais qu'ils éprouvent de nouveaux changements: 

Les unschimiques, telsque: la déshydratationoul'hydratation, 
la formation des seis doubles, la séparalion entre les acides 
et les bases, les changements isomériques et polymériques; 

Les autres physiques, tels que : la cristallisation, le dimor-
phisme, Faccroissement de cohésion moléculaire, el méme la 
simple formation de masses plus compactes et plus agrégées. 

Ces changements consécutifs n'entrent pas dans le calcul de la 
chaleur dégagéepar la réaction initialequia determiné la transfor-
mation; mais ilconvientd'en teñir compte dans le cal cuide la trans-
formation inverse. Car ils troublentlejeu réciproque des actions 
contraires, qui ont produit l'équilibre initial et qui tendraient á 
le maintenir; et ils s'opposent á la réversibilité des phénoménes. 
Ils concourent ainsi á forcer la réaction á se poursuivre dans 
un sens exclusif, jusqu'á l'élimination totale de l'un des com-
posants. 

§ 9. — Réaction «l'un sel dissous sur un sel ínsoluble, avec formation 

d'un sel insoluble. 

4. La réaction d'un sel dissous sur un sel insoluble, avec for
mation d'un nouveau sel insoluble, se manifesté souvent avec la 
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méme netteté et les ni cines caracteres thermiques fondamentaux 
que les réactions des seis dissous. G'est ce qui arrive entre seis 
stables, ne manifestant, en présence de l'eau, ni dissociation ni 
équilibres. 

Tel est le cas de l'iodure de potassium étendn, réagissant 
sur le ehlorure d'argent et méme sur le bromure, qu'il trans
forme aussitót en iodure d'argent insoluble et en ehlorure on 
bromure de potassium soluble. Soient les réactions rapportées 
á l'état dissous : 

K l é t e n d u + AgCl p rec ip i t é = :KC1 é t e n d u + p rec ip i t é , d é g a g e : + 1 2 , 0 
K l é t e n d a - | - A g B r p r é c i p i t é = K B r é t e n d u + A g í p rec ip i t é , d é g a g e . . . . . 4 - 6,9 
KBr é t e n d u + AgGl p r é c i p i t é = K C l é t e n d u + AgBr p réc ip i t é , dégage : + 5,1 

Les mémes réactions rapportées á l'état solide seraient égale-
ment exothermiques : 

K I + AgGI = KC1 + Agí : + 10,1 
KBr + AgCl = KCl + A g B r : + 3,1 

K I + A g B r = I Í B r + Agí + 7,0 

II s'agit ici, je le répéte, de seis stables en présence de l'eau 
et pris dans un état de dilution, oú i l ne se forme ni hydrate 
stable, ni seis doubles en dose appréciable. Dans ees condi-
tions, les réactions se passent conformément aux principes 
généraux. 

2. La réaction classique des carbonates alcalins sur les seis 
insolubles, tels que les sulfates de baryte, de chaux ou de stron-
tiane, réaction découverte par Dulong, est également con
forme au signe thermique duphénoméne. En eífet, dans l'état 
anhydre, la transformation 

C03K + S04Ba ~ GCFBa + 8 0 % d é g a g e + 4,7 
C03E + S04Ca = C03Ga + S04K + 15,4 
C03Na + SO^Ca = C03Ca + S04Na + 4,6 

Mais i l me parait plus exact d'expliquer cet ordre de réac
tions par l'état de décomposition partidle des carbonates alca
lins dissous. En raison de cet état de décomposition, les doses 
de potasse etd'acide carbonique, libres dans la solution du car
bonate de potasse, quelle qu'en soit la grandeur ou la petitesse 
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relative, sufíisent pour attaquer lentement le sulfate de baryte, 
en formant du sulfate de potasse et du carbonate de baryte. 
Nous disposons ici d'une énergie supplémentaire d'ordre calo-
rifique, ceile qui sépare une certaine quantité d'acide carbonique 
de la potasse, en présence de l'eau. La réaction équivaut done, 
en principe, á la somme des deux suivantes, simultanément 
accomplies : 

KO é t e n d u e - |- SOlBa = BaO é t e n d u e -f- SO'Kdissous : — 2,7 
CO2 dissous 4- BaO é t e n d u e = C03Ba + eau + 1 1 4 

La somme des deux effets est égale á -f- 8,4: quantité dont le 
sione nous montre la nécessité de la transforraation. 

Cependant cette réaction accomplie a faitdisparaitre la potasse 
et l'acide carbonique libres, que contenail la liqueur. La potasse 
se t ron ve ainsi changée en sulfate, sel neutro et stable; l'acide 
carbonique, en carbonate de baryte précipité. Mais le carbonate 
de potasse, qui subsiste dans les liqueurs, régénére aussitót sous 
riníluence de l'eau une nouvelle dose de potasse et d'acide car
bonique, et l'action primitive se renouvelle. Ges phénoménes 
se poursuivent jusqu'á épuisement. Si la décomposition n'esL 
pas immédiate, c'est en raison de l'état solide du sulfate de ba
ryte, qui limite le contact. En raison de cette méme limitation 
entre les surfaces de contact du sulfate de baryte et de la liqueur, 
on concoil que la réaction doive se ralentir, á mesure que le 
carbonate de potasse devient plus dilué. Mais on la rendra plus 
rapide, en employant plus d'un équivalent de carbonate alcalin 
pour un équivalent de sulfate de baryte : ce qui maintient la 
liqueur dans un état de concentration satisfaisant. 

La réaction sera également accélérée par une élévation de 
température, laquelle détermine une décomposition plusavancée 
du carbonate de potasse, et peut-étre aussi une solubilité appré-
ciable du sulfate de baryte. 

3. L'explication précédente met en opposition l'état d'un sys-
téme initial, renfermant un sel soluble en partió décomposable 
par l'eau, c'est-á-dire le sel d'un acide faible, tel que le carbo
nate alcalin, avec l'état d'un systéme final, renfermant unique-
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ment des seis stables, en presen ce de l'eau, tels que le sulfate de 
potasse et le carbonate de baryte. 

4. Si les deux seis solubles contenus, l'un dans le systéme ini-
tial, l'autre dans le systéme final, étaient formes par des acides 
faibles., i l pourrait se produire certains equilibres, régis par les 
lois des systémes hétérogénes. A fortiori, la chose peut-elle 
arriver lorsque le sel insoluble est en partie dissocié, comme i l 
arrive aux carbonates métalliques; ou bien encoré s'il était en 
équilibre avec l'eau, comme i l arrive aux seis acides des acides 
gras fixes. 

5. Un cas analogue se présente, méme avec les acides forts, 
dans quelques réactions exercées par un sel insoluble, réactions 
telles que la prépondérance de la chaleur de formation de cer
tains seis doubles en détermine la production. II en est ainsi, 
dis-je, lorsque ees mémes seis doubles sont en partie décoraposés 
parle dissolvant, avec régénération d'un composant insoluble. 

La théorie genérale de ce phénoméne est la méme (pages 586 
et 642) que celle de la formation du sulfate double de potasse 
et d'hydrogéne (bisulfato), dans la réaction du sulfate de potasse 
sur le chlorure d'hydrogéne (acide chlorhydrique). En d'autres 
termes, la formation du sel double, calculée en l'absence de 
l'eau, répond au máximum thermique; mais ce sel double ne 
peut prendre naissance dans la réaction , suivant une pro-
portion plus grande que celle qui subsistera en présence du 
dissolvant et des divers composants du systéme renfermé dans 
le dissolvant méme. 

J'ai exposé le principe de ees calculs (principe des masses 
relativos) pour les systémes solubles et homogénes, en étudiant 
les réactions réciproques des sulfates alcalins sur les acides chlor
hydrique et azotique, et de l'acide sulfurique sur les chlorures 
et azótales alcalins (pages 642 á 64-7). Dans les cas oú le systéme 
final renferme quelque sel insoluble, les resultáis numériques 
doivent étre calculés un peu différemment et conformément au 
principe des su Haces de séparation ; c'est-á-dire par la connais-
sance des coefficients de parí age, caractéristiques des systémes 
hétérogénes (pages 96 á 101). 
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Le cas le plus simple est celui oú le sel double est soluble 
dans l'eau, et oú celle-ci se borne á le décomposer en partió en 
ses deux composants, l'un soluble, l'aulre insoluble. Le coefíi-
cient de partage intcrvicnt alors á la surface de séparation du 
liquide et du solide précipité, suivant des lois analogues á celle 
de la dissociation : c'est ce -qui a été établi par les recherches 
de M. Ditte (pages 101 á 104). 

Mais i l peut arriver aussi que le sel double lui-mérae, étant 
peu soluble, fasse partió du précipité : ce qui complique le par
tage, sans cependant changer le caractére fondamental des regles 
qui le déterminent. 

6. Je citerai comme typede l'étude expériraentale des réactions 
de cette nature, le mémoire de M. Ditte sur la décomposition 
du sulfate de plomb par les chlorure, bromuro, iodure, cyanure 
de potassium, etc.; et sur les actions reciproques (1). 

Cette décomposition a pour pivot F existen ce et les propriétés 
d'un sulfate double de potasse et de plomb, SO v̂ + SO'Pb, sel 
peu soluble et décomposable partiellement par l'eau en ses deux 
composants. En effet, la double décomposition entre le sulfate 
de plomb et le sel de potasse antagoniste, rapportée a l'état 
anhydre, sans autre réaction auxiliaire : 

S04Pb + KC1 = SO*Iv + PbGl; S04Pb + KBr = S04K + PbCl, etc. 

absorberait de la chaleur : de — 1 á — 2, en virón, tout calcul 
fait. II semble done que cette décomposition no puisse avoir 
lieu, la réaction inverso étant seule praticable. Mais l'écart est 
assez faible pour étre compensé parla chaleur de formation d'un 
sulfate double. Celle-ci, á la vé rilé, n'a pas été mesurée; mais 
les nombres relatifs aux sulfates doubles analogues (tome Ier, 
p. 366) s'élévent á + 1,5 et + 2,6 dans l'état anhydre; parfois 
memo jusqu'á -f- 6 et + 8, dans l'état d'hydrates définis (t. Ier, 
p. 361). Ce sont la des valenrs assez grandes pour remire compte 
de la formation du sulfate double de potasse et de plomb, dans 
les conditions signalées par M. Ditte. Si ce nouveau sel était 
stable en présence de l'eau, i l prendrait naissance suivant la 

(I) Armales de chimie et clephysique, 5e série, t. XIV, p. 210; 1878. 
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totalité de la proportion possible; c'est-á-dire que la moitié clu 
sulfate de plomb serait changée en sulfate depotasse, en présence 
d'une proportion equivalente de chlorure de potassium. Mais la 
décomposition propre du sulfate double en présence de l'eau 
limite la reaction, et celle-ci se trouve alors réglée par le coeffi-
cient de partage établi au con tac t de la liqueur et avec le sulfate 
de plomb; oubien encoré au contact de la liqueur avec le sulfate 
double de plomb et de potasse contenu dans le precipité. 

7, En définitive, les réactions dans lesquelles interviennent 
deux seis insolubles sont régies par les mémes principes ther-
miques que les réactions des seis solubles : c'est-á-dire que le signe 
thermique suffit pour déterminer le phénoméne, indépendam-
ment de l'action du dissolvant, quand les seis sont stables en sa 
présence. Mais quand ils sont en partie décomposés, i l faut teñir 
compte de l'action propre de ce méme dissolvant sur chacun des 
composants, et faire concourir l'énergie caloriíique et l'énergie 
chimique, conformément á des régies tracées á bien des reprises 
et que nous venons de rappeler une derniére fois. Dans tous les 
cas, les réactions des corps mélangés se déduisent de la connais-
sance de la stabilité des coraposés actuéis ou possibles, envisagés 
isolément, jointe á celle de la quantité de chaleur máximum 
qui puisse élre dégagée par leurs transformations. 

BERTHELOT. Méc. chim. 4-8 



CONCLUSIONS GENÉRALES 

Nons sommes parvenú au teme de notre entreprise, qüi était 
de poser les problémes et d'assigner les premiers principes d'une 
science nouvelle, plus générale et plus abstraite que la descnp-
tion individuóle des propriétés, de la fabrication et des trans-
íbrmations des espéces chimiques. Nous avons envisagé les lois 
memes des transformations, et nous avons recherché les causes, 
c'est-á-dire les conditions prochaines qui les déterminent. Jetons 
un coup d'ceil en arriero, et dressons le tablean des résultats 
obtenus, afín de marquer Tobjet proposé, la marche sume, les 
résultats atteints, enfin le but idéal de la nouvelle science. 

Des le début, les affmités ont été définies, et Ton a établi que 
les quantités de chaleur développées par les actions réciproques 
des corps simples et composés donnent la mesure des travaux 
de. forces moléculaires. Ges travaux ont été distingués en travaux 
d'ordre physique et travaux d'ordre chimique : distmction sur-
tout manifesté dans l'étude des combinaisons gazeuses effec-
tuées sans changement de volnme, et meme, jusqu'á un certam 
point dans l'étude des combinaisons rapportées á l'état solide. 
Ahísi'les énergies chimiques se trouvent nettement caracténsees 
et mises en opposition avec les autres énergies naturelles : les 
unes et les autres obéissent également aux lois de la mécañique 

rationnelle. n, -
Par la nous avons pu déduire et démontrer d une maniere 

riooureuse les regles, énoncées en forme de théorémes, qui pre-
sident á la calorimétrie chimique : on veut diré, á la mesure et 
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á la comparaison des quantités de chalenr dégagées dans les 
phénoménes les plus généraux, tels que les combinaisons, les 
décomposilions et les substitutions; les réactions directes et 
les réactions indirectes; les actions rapides et les actions 
lentes; la forraation des seis, solides ou dissous; la formation des 
composés organiques; enfin les raétamorphoses de la matiére 
dans les étres vivants. 

Aprés les regles de la théorie viennent celles de la pratique : 
en conséquence, nous avons présenté la description des méthodes 
expériméntales, et la figure des appareils á l'aide desquels on 
mesure la chaleur dégagée, dans ees conditions múltiples que 
la variété indéíinie des réactions oblige a examiner. 

Les regles théoriques et pratiques de la calorimétrie ont servi 
á calculer les nombres contenus dans une centaine de tableaux, 
qui renferment les chaleurs de combinaison des éléments et des 
corps composés, les chaleurs relatives aux changements d'états 
(fusión, vaporisation, dissolution), les chaleurs spécifiques des 
corps gazeux, liquides, solides et dissous, etc. : vaste ensemble 
au sein duquel les travaux de plusieursgénérations de physiciens 
et de chimistes se trouvent pour la premiére ibis réunis et coor-
donnés en un systéme commun. Nous avons exécuté ce long 
et pénible travail en vue de la mesure precise des afíinités; ou", 
pour mieux diré, en vue de la previsión des actions reciproques 
que les corps exercent les uns sur les autres. 

Voilá le probléme qui se présente maintenant á nous. 
Ge probléme se partage lui-méme en deux autres, á savoir, 

l'étude de la rombinaison et de la décomposition, envisagées 
en soi^: c'est la dynamique chimique ; et l'étude de l'état final 
qui résulte des actions reciproques entre les corps simples et 
composés : c'est la statique chimique. 

On a présenté d'abord une exposition genérale des faits 
coníius relativement á la combinaison et á la décomposition 
chimiques, en définissant le jeu contraire des énergies chimiques 
et des énergies calorifiques, électriques, lumineuses, qui déter-
minent les phénoménes. Les conditions qui presidenl á l'exis-
tence et á la stabilité des combinaisons étant ainsi spécifiées 
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pour chaqué corps Iraité séparément, nous avons cru le mo
ni ent venu d'examiner les condilions qui président aux actions 
réciproques. 

G'est icile résultal fondamental du préseht ouvrage. En eífet, 
nous avons réussi á découvrir un principe nouveau de méca-
nique chimique, a l'aide duquel les actions réciproques des 
corps peuvent étre prévues avec certitude, des que Ton sait 
les conditions propres de FexisLence de chacun d'eux envisagé 
isolément. Le principe du travail máximum, aussi simple que 
facile á comprendre, raméne lout á une double connaissance : 
celle de la chaleur dégagée par les transíbrmations, laquelle se 
calcule sans peine au moyen des tableaux numériques précé-
dents, et celle de la stabilité propre de chaqué composé. 

Nous avons énoncé le principe et nous l'avons démontré 
expérimentalement, par la discussion des phénoménes généraux 
de la chimie; puis nous en avons développé l'application aux 
actions réciproques des principaux groupes de substances : 
tellesqueles actions entre les éléments etlescomposés binaires; 
les déplacements réciproques des composés binaires, et spécia-
lement des hydracides opposés entre eux et avec l'eau ; les dé
placements réciproques des acides entre eux dans les composés 
salins; eníin, les doubles décompositions salines. 

Le tablean général des actions chimiques des corps, pris sous 
leurs divers états, gazeux, liquide, solide, dissous, a été ainsi 
présenté d'une maniere générale et réduit á une regle unique 
de statique moléculaire. Non-seulement cette regle fournit des 
données nouvelles et fécondes pour la théorie, aussi bien que 
pour les applications; mais la figure méme de la chimie et la 
forme de ses enseignements se trouvent par la changées. 

Telle est la destinée de toute connaissance humaine. Nulle 
oeuvre théorique n'est définitive; les principes de nos connais-
sances se transíorment, et les points de vue se renouvellent 
par une incessante évolution. 

La chimie des espéces, des séries et des constructions sym-
boliques, qui a formé jusqu'ici presque toute la science, se 
l io uve ra désormais, sinon écartée, — nulle science véritable 
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ne peut ainsi disparailre du domaine de l'esprit humain, — du 
moins rejetée sur le second plan par la chimie plus genérale 
des forces et des mécanisrnes : c'est celle-ci qui doit domi-
ner celle-lá, car elle luí fournit les regles et la mesure de 
ses actions. 

La matiére multiforme dont la chimie étudie la diversité obeit 
aux lois d'une mécanique commune, et qui est la méme pour 
les particules invisibles des cristaux el des cellules que pour les 
organes sensibles des machines proprement dites. Au point 
de vue mécanique, deux données fondamentales caractérisenl 
cette diversité en apparence indéfinie des substances chimiques 
savoir : la masse des particules élémentaires, c'est-á-dire leur 
équivalent, et la nature de leurs mouvements. La connaissance 
de ees deux données doit sufíire pour tout expliquer. Voilá ce 
qui justiíie Timportance actuelle, et plus encoré Fimportance 
futuro de la thermochimie, science qui mesure les travaux des 
forces mises en jen dans les actions raoléculaires. 

Cortes, je ne me dissimule pas les lacunes et les imperfec-
tions de l'oeuvre que j 'a i tentée; mais cette oeuvre, si limitée 
qu'elle soit, n'en représente pas moins un premier pas dans 
la voie nouvelle, que tous sont invités á agrandir et á pousser 
plus avant, jusqu'á ce que la science chimique entiére ait été 
transformée. Le but est d'autant plus haut, que, par une telle 
évolution, la chimie tend á sortir de l'ordre des sciences 
descriptives, pour rattacher ses principes et ses problémes 
á ceux des sciences purement physiques et mécaniques. Elle se 
rapproche ainsi de plus en plus de cette conception idéale, 
poursuivie depuis tant d'années par les efforts des savants 
et des philosophes, et dans laquelle tontos les spéculations et 
tontos les découvertes concourent vers l'unité de la loi uni-
verselle des mouvements et des forces naturelles. 

F I N DU T O M E S E C O N D ET D E R N I E B 
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