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ADDITIONS ET ERRATA

TOME PREMIER

L . n{T—1) . n(T — )
P, 196, ligne 31, auw liew de; ———3 lises : _—'-I
> SO GO

P, 243, an milieu, aw liew de ; un carbure d'hydrogéne solide; lisez : liquide.
1. 280, ligne 30, au liew de : Mais n élant trés grand ; lises : Mais 18 ...

P, 301, ligne 22, apres le mot : dargent ; ajoules: ou de porcelaine.
I'. 318, ligne 2, au liew de : M. Golat; [isez ; M. Golaz.

P. 341, ajoules : acide |'I‘.'.'u|||.)'1]riqnl’ - ﬂl'.' S5 | LR 7 L S/ ] O | 2

lises: D. F. el S.6.

. 2, au lien de : acide carbonique... D. Fr. G;

P'. 343, tablean 111, au has, ajoutes :

Diamyléne... 2CYH™... 140... 15,4 (B.)

P, 359, avant le paragraphe 3, ajoutes :

oo (Hgitsol. + K = HgK eristallisé. , .. ..... .+ 27,5 (B.)
Amalgames by fig. 4k = ik, A + 342 (B.)
(mgtsol. + K=HgK.......... EEe A= D L)

b Hg® liq. 4+ K I e + 99.3 (B.)

Hg' lig. + K = Hg’K (rapport empirique),. - 16,0 f._li..}

{ Hg" sol. 4 Na = Hg'*Na cristallisé......... + 18,2 (B.)

{ » lig. +Na= " + 21,6 (B.)

* gol. 4 Na

; + 18,2 (B)
g' lig. 4 Na + 21,1 (B.)
sol. 4+ Na* = Hg'N o+ 14032 (B)
i, < Nat — Hg?Na%. . coonees s +152X 2 (B.)

Dipres MM. Troost et Hautefeuille, Munion du fer avec le carbone ahsorbe un peu
» chaleur; Punion du fer avec le silicium en dégage un peu; I'union dn mansanése

 le fer, le carbone, ou le silicium, en dégage beaucoup. (Ann, de chim. et dephys..




VIII ADDITIONS ET ERRATA.
P. 359, tablean VI, ligne 3: D se rapporte & 10°%
P, 360, tableau IX, aw Hew de : strontinm ; lisez - strontiane.

— ajoutes : NaO -+ HO solide = NaO,HD..., -+ 17,8... (Beketofl).
P, 361, tableau X, ajoutes:

GrO*Na 4+ 4HO..... 4 2,3 (B.)
CrO™Na 4+ 10H0. ... 4 2.2 (B.)

B. 361, tablean X, ajoutes :
PhO'Ca’ 4 2HO solide, dégage, ... + 2,5 (Joly.)

Le phosphate récemment précipité est identique avee le phosphate séché & 1007,

PhO*Se" 4 2HO solide. . .... . 40,3 (Joly.)
I'. 362, tableau XII :
aw liew des Az0F 4 HegO,.... - 20,1; lises: Az0° 4 PhO..... 4214
SOY 4 Zn0,.... + 225 850" 4+ Zn0..... + 10,7
S0 1000, ... U@ S0° -+ Cu0..... + 19,5

. 364, tablean XIII, au liew de: Az0® - Ba0.., 4+ 55,6 lisez : Az0°4 Ba0... 4 47,3.
P. 368, ajoutez : (500 4 2Az1° dégage : + 37,7 (Lecher).

7l solide - Azll? gaz: 4+ 22,1 (1s))

id. + 2 Az0" gaz: + 34,0 (1s.)

iil. + SAzH” gaz . 4+ 449 (Is.)
Call 4 solide +  AzH" gaz: + 14,0 (Is.)
1. + 2AzH° gaz: + 243 (Is.)

id. + dAzH? gaz: 4 44,0 (ls.)

P. 371, tablean XIX, derniére ligne, aw lien de: Si*Hj lisez @ SiH%.
P. 373, Oxysulfure de carbone ; C. amorphe, an liew de: + 1,4; lisez: — 1,6
P. 375, tablean XXI, Cyanogdne, du liew de: — 41; lises - — 38,3 (B.).

P, 76, tableau XXII, gjoutes : Na -+ O = NaO anhydre.. .. + 50,1 [Beketofl)
disgoute. ... 4+ 77,0,

P. 376. M. Thomsen a supposé que I'union du barynm avee l'oxygéne dégage la méme
quantité de chaleur que celle du strontium, et il a ealeulé a priovi, en con-

séquence, ln chaleur de formation des prineipaux composés barytiques.

P, 381, tabieaun XXVI:

Cd 4+ 8, au liew de; 45,53 lises ; 79
Ni S, aw liew de: 48,5: lisez :

P, 382, tablean XXVII. Toutes les chaleurs digagées par la formation des cyanures
doivent étre augmentées de + 2.7, daprés ma nouvelle détermination de
la chalenr de formation du cyanogéne.

P. 384, ligne 11 du tableau, au Lew de : Ca0; lises : €dO.

P. 380, tableau XXX, ajoutes :
Acide perchlorique... CIO'HO trés étendu. .. KO étendue, .. 4 13,7 (B.)

P. 388, tablean XXXI, au milien, au lien de ; oxyde de triéthylstilbine; lises : stibine.




ADDITIONS ET ERBATA. IX
. 389, tablean XXXII:

ati liew de =S5 40" 4-Zn. ... + 117.2; lises: 8 4+ O 4+ Zn... 4 1144
S4+04Co.o... 4 918 S5+ 0+ Cu.. .. 4+ 90,2

Additions aux pages 358, 361, 381, 527, tome 1*; et page 271, tome I :

Sulfures alealing, d'aprés M. Sabatier (€. R., LXXXIX, 43; 1879).

Na+ S=NaBanhydre.........covnnnunss 4 44,1
Na -5 1 H = NaS;HS solide. .oivensnies + 55,7
Na§ + HS gazeux NaS,H5 solide. ....... + 9.3
NaS + HHO solide — NaS,5HO....... 2 ST
NaS -1 9RO solide = NaS.9HO.....ovvinns 4 9.4
NaS,HS -+ 4HO solide = NaS,HS,4HD....... -+ 3,1
NaS <+ ean = NaS étendu, 4 14°5.. 4+ 7.5
Nas,5 HO id. id. 317%.... — 3.3
NaS.5HO 1. 1. Addn... — B4
NaS, 18 id. id, &18%... — 44
NaS,H8,4 0O i, idl, & it '— %5

K+ 8= KS anhydre............ voisin deé < 52,1
K48 +H K8 HS solide., ..ol anavavin + 64
KS 4+ HS gazeux = KS,HS solide, voisin de <+ 9,5

KS + 2HO solide = KS,2HO . .....coii0tsn + 0,87
KS 4+ 5HO solide 0 | 1 4 O it | W THER
KS,HS 4+ HO solide = KS,H8,HO .......... 0.6
KS - sani= KS &tendm... .oo.ouuves + 4,17
KS,2H0 id. il ' B TR e + 1,9
KS, 5 HO . id, BPRelt oo 2.6
KS,HS il. id. & AT o . 4 U8
KS,HS,HO  id. 1. Satnal o 10 o + 0,7

La transformation des sulfhydrates de sulfures en sulfures neutres par les alealis
dégage, dans les liquenrs concentrées : 4+ 0,47 avee la potasse, 4 0,30 avee la soude,
les effets dus a la dilution étant déduits, Dans des liquenrs étendues, ces quantités se
réduisent & zéro. (Méme Recueil, page 234.)

P. 406, ajoutes : Diamyléne gazeus .. 4+ 26,1,
- Cellulose. . G 4 H® 0", ., 162, au liew de : + 345; lisex. .. -+ 238 4.
Ce nombre se déduit de la chaleur dexplosion du colon-pondre mesuréa
par MM. Sarran et Vieille (€. R., LXXXIX, 165).
— Tablean XLIV, ajoutes : Glyeérine.., €° - H* + 0°... 92... 4 178 d'aprés
la chaleur de combustion (Louguinine).

P, 408, 1ablean XLV, ajoutes :
Ether silicique. . . : G'H ; (Si04%4HO), .. 208... — 11,5... (0g.)...
Aleool et éthers purs; acide silicique dissous.

P, 409, ligne 10 da tableau, au liew de; Acide propylsulfurique; lises : isopropylsul-
furique.
P. 4L, ajoutes ; Diamyline, .. 2 CUH" gazeux = COH® gazeux... - 15,4,
—  Formation des dérivés nitriques, a liew de : B. Tr. et B. ; lisez : B. Tr. ot H.




ADDITIONS ET ERRATA.

. 413, ligne 2 : Tous les corps simples ou composés. .. ajoutes : pris sous des poids
Equivalents, occupent, ete,

5 : AR 3 L i
P, 416, an milieu, au liew de ; la dérivée — . ., lisez; la dérivée —.
dT dr
— Avant-dernitre ligne, au liew de:
g f : =l 2 e RO
29t 3 N —— liges : 22N, A% —— M (1 4 af).
0,760 i
P. 423, tableau L, ajoufes: Glycérine.., C'H'O%. .. 92.., 17°... — 4,01... B.
P. 449, derniére ligne du texle, aw liew de : Le tellure... 16 3X 55 lises. .. 16 X 8.
P. 452, ligne 9 en remontant, aw liew de : Nauvmann,; lises : Neumann.
P. 458, ligne 10 en remontant, au liew de : chlorure de carbone; lisez; sulfure de
carbone,
P. 462, tableau LV, gjoutez: Diamyléne... CPH* = 140 .. ch. mol. moy. : 76,3. ..
ch. sp. pour lov : 0,745... 20° & 130°... B.
— Glycérine.. C°H'0® = 92... chal. mol. moy. élém.: 47,8 4-0.14 £... ch.
mol. moy. : 60,2... ch. sp. pour 19°: 0,655... 16" 4 195" .. B.
P, 464, au liew de : éther allyleyanhydrique ; lisez ; éther allyleyanique sulfuré.
P. 473, ajoutes : Gluginium.., Gl =06,9... 2,82... 0,408 (Nilson et Petersson).
P. 195, an bas, ajoules : Les dissolutions aquenses étendues de glycérine donnent licn
A la méne remargue. La chalenr spéeifique d’une solution renfermant | cen-
tieme de glycérine a été lrouvée égale & 1,008,
P. 512, tableau LXXY, ajoutes : C*0* dissous dans Cu*Cl en solution chlorhydrigue
(Cu*Cl 4- 3,6 HC1 4 52,6 HO), dégage ; 4 11,4
Le composé eristallisé : C*0%,2 Cu*CL2 N°0*, se dissout dans la méme
liqueur en absorbant — 3,45 (Hammerl. €. R., LXXXIX, 97; 1879).
P. 525, aprés la ligne 5, ajoutes: La dissolution de I'amalgame cristallisé Hg*K dans
le mercure absorbe une guantité de chaleur sensiblement constante, en pré-
sence de 4 et de 20 fois son poids de mereure, soit vers 10°: — 8.5 (B.).

De méme la diszolution de 'amalgame eristallisé de sodium HgNa dans

3 fois ou 18 fois son poids de mercure, absorbe vers 17°: — 2,8 (B.).
P, 527, au liew de: Chlorhydrate d’ammoniaque... — 4,0 (C.) lisez: (B.).
P. 532, au liew de: Az0'Th........ — 10,0 (E.).... lisez: (T.).
— au liew de: Az0%r 4 500 — 6,1 (M.).... lises; (T.).

P. 545, tablean LXXXVII, ajoules : Glycérine.. C'H'0%... 92... — 2,40 (B.).

P. 548, tableau LXXXVIL, agjoutes : Diamyléne... 2C*H" gaz en C¥H™ gaz..
+ 15,4 (B.).

tableau LXXXIX, au lieuw de : CO? en aragonite; lisez : CO’Ca aragonite.



. 145, derniere ligne, au liew de; 225 (1 4 1) ; lises :

ADDITIONS ET ERRATA. |

TOME SECOND

.92, ligne 22, au lieu de: des éléments: lises : ses éléments,
. 28, ligne 4 de la note, au liew de: pages 5, 45, B1; lises : pages 5, 15, G1-
. 40, ligne 9, au liey de:xz =0, — (c— e —KT; lisez: 2 = Q,— (¢ +ci—K)T.

. 65, ligne 3, en remontant, au liew de : C20Y lises : 260

— Note, aw liew de: t. I, V, pl. 45; lisez : t. IV, p. 145.

. B7, ligne 16, an liew de : trous de méme; lsez ; trous de mine,

200 3 (1 4+ al).

. 243, paragraphe 5, titre, au liew de : de la dissociation ; lises ; de dissoeiation.
. 266, ligne 9, au liew de: substituleurs; lises: substitutions,

. 303, ligne b, en remontant, aw liew de: CHfe'; lises : G'HYfe0".

. 320, ligne 10, au liew de: 80'; lisex: S0'K.

. 364, ligne 8, en remontant, aprés: sila pile ne développe; ajoutes : dansson inté-

rieur aucune action chimigque.

. 386, ligne 6, en remontant. aprés: action chimique: ajoules: exiérieure.

. 576, ligne 11, au liew de : + Q'E; lisez: + ().







MECANIQUE CHIMIQUE

FONDEE SUR LA THERMOCHIMIE

LIVRE IV

DE LA COMBINAISON ET DE LA DECOMPOSITION
CHIMIQUES

CHAPITRE PREMIER
PROELEMES GENERAUX DE LA MECANIQUE CHIMIQUE

I3

§ 1

. — Enoneé des problémes.

I. Quelles conditions générales président & la formation des
combinaisons chimiques et i leur décomposition? quels sont les
systémes stables, les réactions possibles el les réactions néces-
saives, dans des circonstances déterminées? voila des questions
qui se présentent continuellement an chimiste et qu'il Ini im-
porte au plus haut degré de savoir déeider. Jusquici il n'a
guére pu le faire en vertn de prévisions déduites de lois véri-
tables, et autrement que par une sorte d'instinet empirique,
tondé sur la connaissance pratique des analogies. Or ce sont ces
lois rationnelles dont la recherche et la découverte doivent dtre
maintenant poursuivies.

BERTHELOT, — Méc. chim. =1




COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES,

2. Déclarons d’abord que les formules et les nolalions nous
apprennent peu de chose & cel égard; car elles expriment
seulement les poids velatifs des corps réagissants et la nature
de leurs générateurs, sans nous révéler ni les propriétés mémes
de tous ces corps, ni les forces qui s'exercent entre eux.

3. Pour aborder et résoudre la mécanique chimique dans
toute son étendue, il faudrail pouvoir caleuler la nature et les
propriétés des corps composés qui vont se former, d’apres la
nature et les propriétés des corps composants, opposés les uns
aux autres dans une réaclion. Or cette déduction, non-seu-
lemenl ne serail possible que si on connaissail les masses
mises en présence, masses dont les rapports sont définis par
les équivalents; mais aussi les positions relatives de chacune
des particules, ¢lémentaires ou composees, dont la réunion
constitue ces masses, leurs forces vives, leurs mouvements pro-
pres, enfin la nature exacte des forces qui s’exercent entre elles,
tant en vertu de lears actions réciproques que de la réaction du
milicu ¢théré qui les enveloppe. Quelques-unes de ces quantités
sont maintenant définies par Uexpérience; mais nous ignorons
encore la plupart d’entre elles, celles surtout qui se rallachent
aux mouvements de chaque particule isolée. En raison de cel
état d'imperfection de la science, les théories de Ta mécanique
chimique ne sauraient étre abordées aujourd’hui avee ce degré
de généralité qui donne tant d’éclat et de certitude anx théories
de la mécanique céleste. Ajoutons enfin que les données que
nous venons de réclamer, fussent-elles loutes connues, leur
caleul surpasserait. vraisemblablement les ressources actuelles
de Panalyse mathématique.

%. Cependant la doctrine des chimistes est plus avancée que
les lignes précédentes ne porteraient & le croire; dés i présent,
il est tout un ensemble de questions que I'état de la science el
les progrés récents de la thermochimie nous permettent datta-
quer. En effet, la mécanique chimique voule sur deux ordres
de problémes :

Dans les uns, on envisage les propriélés du corps composé,
pris en soi et supposé déjia constitué, et Fon se propose de les




PROBLEMES GENERAUX DE LA MECANIQUE CHIMIOUE. 3
prévoir, d'apres les propriélés de ses éléments. Or nous possé-
dons i cel égard plusieurs lois fondamentales, telles que : les lois
de la conservation de la nature el du poids des éléments: la loi
des proportions définies suivant lesquelles ils se combinent; la
loi des proportions mulliples; la loi des équivalents; les lois
des volumes moléculaires gazeux, liquides ou solides; la loi de
Fisomorphisme; les lois des chaleurs spécifiques sous les (rois
c¢lats gazeux, liquide ou solide, ete., ele. Ces lois fournissent la
réponse & un certain nombre des problémes soulevés plus haut;
(uelques-unes sont la base méme de tont enseignement chi-
mique; d’autres ont été discutées dans notre premier volume
(Introd., p. xxt, et p. 424 4 492); bornons-nous 4 les rappeler,
w'ayant pas 'intention d’y revenir dans le présent ouvrage.

5. Dans les autres problémes, on sattache a la formation

; clest-a-

méme du corps composé au moyen de ses composants
dire que T'on cherche & prévoir quelles réactions chimiques
pourront s'exercer entre deux corps simples ou COmposés, mis
en présence dans des conditions détermindes, Or la science ne
possédail jusquiici que bien peu de données & cel égard : je me
suis proposé de préciser davantage nos connaissances par une
loi nouvelle, trés simple et d'une application extrémement
giéndrale,

Gette loi raméne la prévision des aclions réciproques entre
les corps simples el les corps composés fi la détermination des
propriétés thermiques des corps réagissants. On peut en effel
prévoir, d’aprés la nouvelle loi, les actions réciproques des
composés entre enx el & I'égard des corps simples, d’aprés la
connaissance des quantités de chaleur dégagées dans la forma-
tion de chague composé.

Il en est ainsi, pourva que I'on sache les conditions propres
Pexistence de chague Composc, envisage isolément, sous I'étal
méme de corps solide ou gazeux, anhydre, hydraté, ou dissous,
avee le degré de stabilité ou de dissociation qui lui est propre,
& chaque tempéralure el au sein de chaque milien; ¢'est-a-dire
dans les circonstances exactes on il préexiste, ou bien doit se
produire pendant la véaction elle-méme.




COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES.
6. Avant d’aborder I'étude de la loi nouvelle, il g'agit done de
définiv d’abord dans quelles conditions un composé détermingé
se forme au moyen de ses seuls éléments ; comment il se décom-
pose sous linfluence des énergies étrangéres fournies par L
chaleur, I'électricité et la lumiére; en un mot, quelle est la sta-
bilité propre du corps composé dans des circonstances don-
nées : cest-a-dire qu'il s'agit d’étudier les conditions générales
qui président & la combinaison et & la décomposition chimiques.
Cette étude est de la plus haute importance, et nous y consacre-
rons le IV® Livre du présent ouvrage, véservant pour le V° Livre
I’exposition du nouvean principe et de ses applications.

§ 2. — pivision du guatrieme Livee.

1. Voici 'indication des sujets traités dans le IV® Livre. Nous
examinerons d’abord la combinaison chimique d’une maniére
aénérale, ou plus exactement les relations qui existent entre le
signe de la chaleur dégagée pendant la combinaison el les con-
ditions de son accomplissement : ce sera I'objet du chapitre II.

Dans le chapitve 111, nous aborderons le phénoméne réci-
proque, ¢'est-d-dive la décomposition chimique, en nous alla-
chant surtout aux réactions produites par I'énergie caloritique.

9. Les chapitres suivants sont destinés & I'étude des circon-
stances dans lesquelles la combinaison et la décomposition se
produisent & la fois, an moyen d'un méme systéme d'éléments,
cest-d-dire & I'élude des décompositions limitées el des équi-
libres chimiques : question si vasle et si importante pour la
mécanique chimique, que nous avons dit lui donner de longs
développements. On commencera par les systémes homogenes,
déerits dans le chapitre 1V, de facon d manifester les conditions
fondamentales qui déterminent les équilibres chimiques, au
point de vue de la température, de la pression, des proportions
relatives, de la fonction, de la vitesse, ele.

Le chapitre V est réservé aux équilibres dans les systémes
hétérogeénes et i Pexposé du principe général qui les regle, le
principe des surfaces de séparation.
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Aprés les équilibres simples, nous résumons les équilibres
complexes (chapitre VI), lesquels comprennent, entre autres
applications intéressantes, la théorie des corps pyrogénés.

Puis nous examinons, dans le chapitre VII, les équilibres chi-
miques dans les dissolutions; ce qui comprend les hydrates
solubles et diversement dissociés que forment les acides, les
hases et les sels dissous, ainsi que les précipités.

La constitution des sels dissous forme la suite naturelle du
sujet préeédent. Ainsi on compare d’abord (chapitre VII), les
acides forls et les acides faibles, et les alcools en particulier.
(e sujet est poursuivi dans le chapitre IX, parla comparaison
des sels que forment les bases fortes et les hases faibles, les
oxydes métalliques spéeialement.

On termine cetle histoire des sels par le chapitre X, qui traite
des sels doubles et des sels acides, dans I'éfat de dissolution.

3. 11 ne nous reste plus qu'a exposer Ieffet des énergies
spéeiales, antres que les énergies calorifiques, dans les réactions
chimiques.

Ainsi, le chapilre XI est consacré i une élude aussi compléte
que possible des décompositions et autres effets chimiques pro-
duils par les énergies électriques, agissanl sous les formes
diverses de courant voltaique, d’are voltaique, d'étincelle pro-
prement dite, d’effluve.

Fnfin, les énergies lumineuses, et les principaux phénoménes
de décomposition chimique qu’elles provoquent, sont disculées
dans le chapitre XII et dernier.




COMBINATSON ET DECOMPOSITION CHIMIOUES.

CIHAPITRE 11

DE LA GOMBINATSON CHIMIQUE

§ 1, — Questions générales,

1.Quand deux corpssimples on composés sevéunissent pour for-
mer un troisiéme corps unique et homogéne, doué de propriéiés
physiques et chimiques définies, distincles de cellesdes corps com-
posants simplement mélangés, il y a combinaison chimique.

2. Une telle combinaison peut &tre : directe ou indirecte, im-
médiate ou provoquée, lente ou instantanée, accompagnée par
un dégagement ou par une absorption de chaleur; elle peul
s'accomplir par le seul jeu des énergies chimiques, ou bien exi-
ger le concours des énergies étrangéres, empruniées & la cha-
leur; & la lumiére, & électricité. Chacune de ces circonstances
doit étre étudiée séparément, afin de définir les relations qui la
caractérisent.

Examinons d’abord les combinaisons dirvectes.

Toule combinaison directe donne lien & un dégagement de
chaleur. Mais la réciproque n'est pas exacle; elle ne I'est pas,
a 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-
venl spéciales. Nous allons définir d’abord I'existence, la gran-
deur et les conditions de ce travail préliminaire,

§ 2. — Du travail préliminaire qui détermin® les réaetions.

1. Le gaz chlorhydrique et le gaz ammoniae, étant mis en
présence & volumes égaux, se combinent aussitot diveclement,
avec formation de chlorhydrate d’ammoniaque et dégagement
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de-=42% 5, lei la réaction est divecle, immeédiule el instantanée;
du moins, en principe, car elle n’exige d’autreduréeque le tlemps
nécessaire pour amener successivement en contact toutes les
parties des deux gaz antagonistes : c’est le type normal de la
combinaison chimique.

2. Mais toule réaction susceptible de dégager de la chalenr
ne se produit pas pour cela d'une maniére immeédiate et néces-
sairve, deés que les corps composants sonl mis en conlacl. Par
exemple, Phydrogéne et Poxygéne, mélangés dans les rapporls
qui conviennent a la formation de I'eau, soit 2 volumes d’hy-
drogéne pour 1 volume d’oxygéne, peuvent s'unir directement,
en dégageant - 34“" 5 (pour 8 grammes d’oxygéne et 1 gramme
d’hydrogéne). Cependant ces deux éléments ne se combinent
pas & la température ordinaire, quelle que soit la durée
du contact. On est obligé de provoquer leur union & I'aide
d'un certain travail préliminaive @ tel que Péchanffement en
masse des deux gaz mélangés et portés jusque vers le rouge
naissant; ou bien le contact d'un point du mélange avee un
corps en ignition ou une ¢étincelle électrique; ou bien encore
action de la mousse de platine, ete. Ce sont 14 des obser-
valions qui s’appliquent & une multitude de réactions chi-
miques. Examinons les principaux cas qui penvent se présenter,
en prenant des exemples particuliers.

3. Influence de la chalewr. — La grandeunr du travail préli-
minaive qui provoque les réactions est facile & évaluer, lorsqu’il
est développé par la chaleur. Supposons, en effet, la réaction
de Thydrogéne sur I'oxygéne déterminée i une lempéralure

T, telle que 500 degrés. Le travail accompli par la chaleur
sera mesuré par le produit de cetle température et des chaleurs
spéeifiques des corpsprimitifs : T X (¢ - ¢,); soit 0,0103 T pour
8 grammes d’oxygéne el 1 gramme d’hydrogéne, échauffés i
pression constante. Cela fait : 4 515 de 0 4 500 degrés.
Lorsque la combinaison est provogquée sur un point ]J;.U—' le con-
tact d’'un corps en ignition, ce travail présente la méme valeur an
point ol la réaction commence, et & I'égard des premiéres par-
licules qui la manifestent. Mais les parties voisines étant portées
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de proche en proche a la tempdérature voulue, par suite de Ia
véaction de la portion déji combinde, il en résulte que le travail
préliminairve, nécessaire pour déterminer la combinaison de ces
parties voisines, est exéculé par la chalenr méme que dégagent
les premiéres portions combinées. Par suite, le travail prélimi-
naire applicable i Ia véaction de I'ensemble se trouve ére une
[raction (rés-petite el gouvent méme infinitésimale de la chalear
totale que dégage la masse en combustion. Celle eirconstanee
n'en diminue cependant ni la réalité, ni la grandeur relative;
altendu qu’il existe toujours un rapport fini entre les deux
nombres exprimant : I'un, la masse des premiéres particules qui
déterminent la réaction du reste; autre, le travail qui produil
la combinaison de ces premiéres particules.

A. Imfluences diles de conlact. — Des remarques analognes
sappliquent i la méme réaction, c¢est-d-dive & In combinaison
de 'hydrogéne et de 'oxygéne, telle quelle peut étre effectude
au contact du platine ou du palladium. En effet, ces corps
auxiliaires condensent d’abord & leur surface nne portion des
aaz, spécialement de 'hydrogéne, élément avee lequel le pal-
ladium et probablement aussi le platine contractenl une véri-
table combinaison définie. De ld résulte une eertaine ¢lévation
de température, capable de déterminer d'abord la réunion des
parties d’hydrogéne et d’oxvgéne qui se (rouvent en contacl
avee le métal, et par suite, de proche en proche, la réunion
(des particules gazeuses plus éloignées.

Dans les cas ot le mélange s’enflamme, le travail préliminaire
qui détermine la combinaison des derniéres particules est iden-
Lique avee celui du eas précédent ; maisil en est autrement de ee
premier travail qui détermine la combinaison au contact du
platine, ou du palladium ; sans doute avec le concours d’un
hydrare métallique formé tout d’abord. La grandeur de ce pre-
mier travail esl inconnue, peut-étre méme voisine de zéro.

3. 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 I'hydrogéne,
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combinaison qui dégage - 22 Calories; ce travail, dis-je, s'effectue
suivant un mécanisme mal eonnu. Il est clair dailleurs que les
premiéres particulesdontlaréunion estainsi déterminée dégagent
de Ia chalenr et provoquent ensuite linflammation du reste. Mais
nous ignorons sila grandenr du travail effectué par la lumiére
sur les premiéres particules de ehlore et d’hydrogéne qui se
combinent est la méme que la grandeur du travail nécessaire
pour déterminer la combinaison des mémes gaz par simple
¢chauffernent.

6. Influences de Uélectricité. — Laction propre de I'élincelle
électrique, provoquant la combinaison de I'oxygéne et de I'hy-
drogéne, ne saurait guére étre distinguée de Pinfluence de Ia
chaleur dégagée sur le trajel de cette étineelle. Mais il en esl
aulrement pour certaines combinaisons, (ue I'échauffement senl
est incapable de provoquer.

Telle est la formation du gaz ammoniae. Cette formation, de
méme que celles de Peau ou du gaz chlorhydrigue, a lieu avee
dégagement de chaleur, soil - 26%,7 pour les poids suivants :
Az = Az 11", Mais elle se véalise dans des conditions bien dil-
[érentes. Eneffet, les deux ¢léments de ammoniaque ne peuvent
dtre combinés directement, ni & froid, ni par simple échaunfle-
ment. Au contraive, lear réaction est provoquée sons influence
de I'étineelle, on mieux encore de Peffluve électrique. Elle a lien
alors en verta d’un travail tout pacticulier, et elle selfectue
dans des conditions d’équilibre telles, que le poids du com-
posé formé ne surpasse jamais quelques centiémes des masses
réagissantes (1).

Ce mode de formation de I'ammoniaque cst d’autant plus
remarquable, que effluve éleetrique ne détermine pas toujours
les combinaisons développables par simple échauffement, par
exemple M'union de Poxygéne et de 'hydrogéne (2); & moins de
{aire intervenir des tensions excessives. On voil par 1 comhbien
est spéeial le caractére des travanx préliminairves.

La formation de I'acide iodique, au moven de ses éléments,

(1} Annales de chimie ef de physique, 5 série, 1. X, p. G
(21 Méme recoeil, . XV po 142
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fournit 4 cet égard des preuves non moins décisives. En effet,
I'iode et l'oxygéne gazeux ne se combinent directement i an-
cune température ; bien que la réaction des éléments, pris sous
leurs poids équivalents : T4 07 = 107, dégage + 224 8, Cepen-
dant il suffit de modifier loxygéne an moyen de Ieffluve élec-
irique et de le changer en ozone, pour que ce gaz lransformé
attaque immédiatement Piode et forme divectement les acides
iodenx, iodique et periodique. De méme loxygéne gazeux esl
sans action dirvecte sur le chlorure de potassium, tanl qu'on
procéde par simple échanffement; tandis que Poxygéne, changé
d’abord en ozone par 'électricité, forme avee l'ozone du chlorate
de potasse (1). Le changement isomérique d’un élément, pro-
voqué par I'électricité, peut done le vendre apte & former cer-
taines combinaisons qu’il ne produirait pas direclement.

7. Influences complexes. — La combinaison du gaz des ma-
rais, par la réunion du carbone et de I'hydrogéne, dégagerail
-+ 22%.0, pour les proportions suivantes : (2 -4 ' = C°H*;
cependant cette combinaison n’a pas lien par réaction dirvecte,
méme avee le concours de I'échanffement. Mais il est facile de
la réaliser, au moyen du carbone libre et de I'hydrogéne libre,
4 la condition de faire concourir successivement I'électricité
et la ehalenr : & cet effet, on unit d’abord le carbone et 'hy-
drogéne dans ave vollaique, ce qui forme un protohydrure
de carbone, CPH (acétyléne); ce protohydrure est susceplible
de réagir ensuite directement, & la température rouge, sur
I'hydrogéne libre, C*H 11, pour engendrer suceessivement les
autres hydrares de carbone, et spécialement le quadrihydrare
de carbone ou gaz des marais, C*H* (2).

8. Dans celle circonstance, on pourrait expliguer 'anomalie
de la facon suivante : un certain travail préliminaire de la
chaleur serail nécessaire pour déterminer la réunion des ¢élé-
ments, carbone et hydrogéne, i I'état de gaz des marais; mais
ce travail est assez considérable pour porter les deux éléments i
une température supérieure i celle qui déeomposerait la com-

(1) Annales de chimie et de physique, 5° série, t. XI1, p, 312,
(21 La Synthese chimigue, p. 219,
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hinaison déja formée. En fail, Pexpérience montre que le gaz des
marais. chanffé au rouge vil, se décompose d’abord en hydro-
atne el acétyléne, vésoluble Ini-méme dans ses éléments par un
dchauffement plus prolongé. L'impossibilité de former par syn-
(hisse divecte Pacide iodique s'explique de la méme maniére.

On peut invoquer la méme explication pour vendre compte de
Pimpuissance de Péchauffement & provoquer un grand nombre
de réactions, qui se développent cependant diveetement sous
influence de méeanismes spéeiaux. Ainsi Paleool peul étre
oxvdé & froid par Poxygéne libre, sous Uinfluence de la mousse de
platine, avec formation d’acide acétique; tandis que Palcool ne
se combine avec I'oxygéne isolé qu'a une température lellement
¢levée, quelle est incompatible avee Pexistence de acide acé-
tique et laisse subsister seulement 'ean et I'acide carbonique,
corps observés, en effet, dans la combustion divecte de I'alcool.

De méme le chlore el le gaz des marais, (*1*, peuvent étre
combinés 4 froid sous linfluence de la lumiére, de fagon
a produire I'éther méthylehlorhydrique, CAH*CL; tandis que la
réaction des mémes composants, provoquée par simple échauf-
fement, exige une températurve telle quelle développe seule-
ment du charbon et de lacide chlorhydrique.

Dans les cas de ee genre, un refroidissement brusque peat
manifester parfois des composés formés pendant un moment,
mais qui se décomposent presque aussitol, & la température
méme on ils ont apparn : on reviendra sur ce mode de
formalion.

0. Stabilite. — (est ici le lien de faire une observation
essentielle au sujet de la stabilité des composés chimiques. Le
mol stabilité ne présente pas en chimie une signification abso-
Ine : la stabilité est relative aux conditions dans lesquelles on
place le composé sur lequel on raisonne. Cependant la signi-
fication qu’on attache le plussouvent & celle expression conecerne
Ia résistance des corps & 'action d’une température progressive-
ment croissante,

Il est certain que si l'on compare les composés paralléles, for-
més par une méme famille d’éléments analogues, ces composés
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seront d'autant plus stables que la chalenr dégagée dans leur
formation a é1¢ plus considérable. (Test ce que montre la com-
paraison des trois hydracides : chlorhydrique, bromhydrique,
iodhydrique. Mais il ne fandrait pas généraliser cette relation.
En effet, si U'on compare les composés formés par des éléments
qui ne sont pas analogues, on reconnait qu’il n’existe aucune
relation néecessaive entre la quantité el méme le signe de Ia
chalenr dégagée ou absorbée dans une réaction, el le travail
nécessaire pour déterminer celle-ci. 11 suffit, pour le prouver,
de rappeler que la formation d'un méme volume de gaz chlor-
hydrique, HCl, de gaz ammoniac, AzH', de gaz des marais,
C*H*, au moyen de leurs éléments, dégage & peu prés la méme
quantité de chaleur. Or, le gaz chlorhydrique vésiste & des tem-
pératures qui détruisent complétement les deux autres; parmi
cenx-ci, le gaz des marais vésiste bien plus que le gaz ammoniac.
Le travail préalable de la chaleur, nécessaire pour provoquer la
décomposition de ces lrois gaz, répond done a des échauffe-
ments extrémement différents.

Ainsi, je le répete, la stabilité abselue d’un composé, et spé-
cialement sa résistance 4 une température plus ou moins élevée,
ne présentent aucune relation nécessaive, soit avee le signe, soil
avee la grandenr des quantités de chaleur mises en jeu, lors de
sa formation. Nous venons de le montrer, en comparant des gaz
formes avee des dégagements de chaleur trés-voisins @ Ia méme
démonstration résulle de la comparaison des gaz formdés avee
des dégagements de chaleur trés inégaux.

(est ce que prouve, par exemple, la grande stabilité de cette
combinaison fondamentale d’hydrogéne et de earbone qui
constitue le protohydrure de carbone ou aeétyléne, (C*H),
corps formé avee absorption de chaleur (— 32 x 2 Calories);
comparée avec la stabilité moindre du gaz des marais, G,
corps formé par les mémes éléments, mais avee dégagement
de chaleur (4 22 Calories). De méme le cyanogéne, ((2Az)7,
corps formé avee abhsorption de chaleur (— 38,3 X 2 Calovies),
esl an moins aussi stable que le gaz ammoniac, Az, corps
formé an contraive avee dégagement de chaleur (4-26%".7).
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10. En résumé, le travail développé par lacte de I'échaulle-
ment sur un certain systéme de corps n'est pas toujours suffi-
sant pour déterminer la ¢ ombinaison ou la réaction chimique;
meéme lorsque celte combinaison ou celle réaction peul avoir
liew divectement sous d'autres influences. Le travail développé
par Péchauffement n’est done pas toujours el nécessairement
cquivalent aux fravaux qu'il faut accomplir pour provoquer une
combinaison ou une réaction délermindée.

Ces remarques trouvent de nombreuses applications cn
chimie. Elles peuvent élre invoquées, par exemple, toules les
fois qu'un corps ne déplace pas directement un second corps
de sa combinaison avee un troisiéme ; bien que le premier, en
Sunissant au troisiéme, produise plus de chaleur que le second.
En effet, un tel déplacement peut exiger un certain travail
préalable pour étre délerminé, lequel travail est indépen-
dant de la quantité de chalenr dégagée dans la réaction consé-
cutive.

11. Nous venons d’énumérer les principaux phénoménes qui
se rattachent au travail préliminaive ; disons maintenant quel-
(ques mots de leur interprétation. 11 est facile de se rendre
comple de ces phénoménes, an moins d'une maniere générale,
En effet, fai établi que toul systéme chimique tend vers Parran-
gement capable de dégager le plus de chaleur. Or il existe
parfois dans les systémes des liens qui doivent étre rompus, ou
des obstacles extérieurs qu'il est nécessaire d’écarter a l'aide de
travaux particuliers, si I'on veut réaliser un tel arrangement.
(es travaux, d'ailleurs, sont subordonnés au procédé employé
pour’ les accompliv : par conséquent, ils ne représentent pas
une quantité eonstante el cavactéristique ; aw méme titre que le
fait. au contraire, la chaleur dégagée par la combinaison elle-
meéme.

§ 3. — Vilesse des reactions,

I. La nécessité d’un travail préliminaive explique le role du
temps dans les phénoménes chimiques. En effet, sTil est certaines
réactions qui saccomplissent des quielles sont provoquées,
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comme la combinaison de 'hydrogéne avee 'oxygéne, celle de
Pammoniaque avee 'acide chlorhydrique, explosion de Pacide
hiypochlorenx, ete. ; eependant, dans la plupart des ecas, les réac-
lions ne sont pas instantanées. Le temps est donc nécessaire
pour I'accomplissement des réactions chimiques, de méme que
pour tous les autres phénoménes mécaniques. 11 est facile de se
rendre compte de cette néeessité, si lon réfléchit a la destrue-
tion des liaisons primitives, & la production des liaisons nou-
velles, el aux changements de force vive et aulres travaux qui
s'accomplissent dans toute transformation chimique.

2. Ce role du temps a été pendant longtemps négligé en
chimie, principalement dans les systémes homogénes. On peut
méme dive que jusqu’d mes travaux sur la synthése des corps
gras neutres (1854) el sur la géndralisation de la méthode des
vases scellés 4 la lampe, Fimportanee théorique du temps en
mécanique chimique éfait & peu prés méconnue. Nous avons
exéeuté, M, Péan de Saint-Gilles el moi, les premiéres éludes
systématiques sur ce point en 1862, dans nos recherches sur
la formation des éthers (1), Jai méme essayé dés lors de re-
presenter les observations par un caleul théorique (2). Je suis
revenu sur ce sujel en 1865 (3), et depuis il a fixé Pattention
d’un grand nombre de savants.

On va signaler ici quelques-unes des conditions géndérales
de ce probléme, sur lequel on reviendra d’ailleurs avee plus de
développement dans le cours des chapitres snivants, Mellons
(’abord en évidence les cas ont la vilesse de la réaction est lide
au défaut d’homogénéité du systéme des corps réagissants,
Ce sont ceux que Pon cile d’ordinaire, parce qu'ils sont les plus
faciles & coneevoir, quoique les moins caractéristiques au poinl
de vue de la théorie.

3. Homogénéite.— En effet, linfluence du temps est manifeste
dans les systémes non homogénes; ¢’est-i-dive dans les systémes

(1) Annates de chimie et de physique, 3¢ série, 1869, 1. LAVI, pe D
(2) Méme recueil, p. 110,

(3) Revue des cours publics pour 1865 (juin). — Annales de chimie et de plysique,
4 série, £ XVIIL, p. 142,
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qui renferment des corps solides ou liquides, dont la dis-
solution ou Pévaporation sont néeessaires pour I'accomplisse-
ment des réactions. 11 est clair que celles-ci se produisent seule-
ment & la surface du corps solide, on du corps liquide. La vitesse
de la transformation est alors proportionnelle a Pétendue de
la surlace libre, laquelle dépend de I'état de division du corps
solide, ou de la forme du vase qui rvenferme le liquide. En
oulre, 'action cesse d’avoir licu, si les conlacts viennent & étre
rendus impossibles par le fail des nouveanx arrangements.

(Cest ce qui arrive, par exemple, lorsqu’on altaque un frag-
ment de marbre ou un morceaun de zine par un acide. En effet,
Pacide se sature au contacl, el il faut que la couche ainsi
neutralisée soil éeartée par Uagitation, on bien par les courants
liquides, pour que Paction chimique, illimitée de sa nature
dans un cas de ce genre (1), puisse recommencer,

Telle est encore la formation d'un eomposé insoluble & la
surface du corps attaqué; comme il arrive dans la réaction
de Pacide chlorhydrique concentré sur le carbonate de baryle,
ou dans Poxydation du fer par Pacide azolique (fer passif).

Telle est aussi la formation d’une couche superficielle d'un
vaz, adhérent par capillarité & la surface d'un corps solide;
comme il arvive dans la polarvisation des électrodes, ete.

Telle serail également la solidification des corps réagissanls,
(qui résulterait d'un abaissement indéfini dans la température.

Dans ces divers cas, le travail initial qui détermine les réac-
tions ne doil pas étre confondu avee le travail nécessaire pour
les continuer. Le premier travail fexervce dés quiil y a contact ;
mais, le contact cessant par Peffet de circonstances élrangéres
i lalfinité, il faut exécuter un nouvean travail, dordre pure-
ment physique (agitation, frottement, dissolution, liquélaction
ou vaporisation, provoquée par une élévation de température
ou par une diminution de pression, ete.), pour rétabliv le con-
tact et reproduire les conditions de Paction primitive.

b La néeessité de veproduire les conditions primitives jus-

(1) Annales de chimie el de physique, §° série, t. XVIIL, p. 97,
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litic également le role du temps, lorsquon décompose par
échauffement un corps, qui se détrnit seulement au-dessus d'une
température détermindée, et dont la destruction absorbe de la
chaleur. Enelfet, dans ees conditions, la masse tend dserelvoidir,
et elle doit s’ échauffer de nouvean aux dépens de la source ealo-
rifique, pour que action chimique puisse recommencer.

De méme aussi, lorsqu’on décompose un corps au moyen
d'un courant électrique, dont Ilintensilé finie ne peut dé-
(ruire qu'une quantité de matiére déterminde dans un temps
donné.

D, Dapres ces observations, celui qui étudie la vitesse des
Jtactions, aussi bien que leur limite, doit toujours opérer sur
des systémes homogenes; systémes dans lesquels les contacts,
el par conséquent les réactions, demeurent inecessaminen
possibles, depuis le commencement jusqu’a la fin des expériences.
En raison de cefte circonstance, ¢'est spéeialement sur les
systemes gazeux qu'il convient de rechercher les lois générales
des phénoménes; attendu que les mouvements intérieurs des
gaz rétablissent 'homogénéité dans un espace de temps (rés
courl; tandis que lhomogénéité des liquides, une fois troublée,
ne se rétablit que trés lentement et par diffusion : il faut agiter
les liquides incessamment pour atleindre aussitot le résultat.

Enfin, pour délerminer avec précision la vitesse des réac-
tions, il est nécessaire de soumellre les syslémes mis en expé-
rience & Paction d’une température fixe. Il est, en outre, utile
@’opérer dans des vases scellés, de fagon & maintenir en conlact
prolongé et parfait tous les produils des réactions.

6. Toutes ces conditions étant remplies, on obseryve que les
actions chimiques ne sont pas toujours instantanées, méme dans
les mélanges parfaitement homogénes, et qui demeurent tels
pendant toute la durée de la trangformation. Par exemple, lacide
acétique et Paleool, corps liquides qui se mélangent en toules
proportions, ne se combinent que peu & peu, de facon a former
de Péther acétique; il en est ainsi, malgré que la combinaison
ait liew, en apparence, dans toutes les parties de la liqueur
simultanément. D'aprés Pexpérience, il faut plusicurs années
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ala température ordinaire pour que la réaction atleigne sa
limite (1).

La lenteur des réactions éthérées ne tlient pas d’ailleurs & la
durée de la diffusion, nécessaire pour rétablir I'homogénéité du
liquide; cette derniére étant troublée ¢i et 1a par la combinaison
locale d’une portion des denx composants. En effet, le systéme
pentélre: soit maintenuimmobile dans un tube scellé & lalampe,
soil soumis & une agitation conlinuelle par'ébullition; sans que
la vitesse de la combinaison soit sensiblement modifiée, & une
lempérature donnée. Jai trouvé, par exemple, & 81 degrés,
aprés vingt et une heures de conlact entre I'alcool et I'acide
acétique, sur 100 parties d’acide :

Dans un tube scellé et immobile, 38,0 d’alcool éthérifiés;

Dans un ballon renfermant le liquide en ébullition, 38,9 (2).

7. Alors méme qu'on améne lous les corps réagissants i I'état
gazeux : par exemple, en opérant vers 200 degrés dans un espace
tel que 1 gramme de matiére (acide acétique et alcool) occupe
1560 centimeétres cubes, laréaction demeure extrémement lente.
Elle n’était pas encore terminée au bout de quatre cent soixante
heures, dans mes expériences (3).

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

G2HR0* = C20% - H2.

L'expérience directe prouve que cette décomposition dégage
de la chaleur : environ - 5Calories. Cependant la dﬁmmlnr_;sili(;u
produite dans Pespace de quelques secondes est insensible vers
110 degrés, lente vers 170 degrés, rapide & 260 degrés, et elle
ne devient pas instantanée méme a 300 degrés.

(1) Ann. de chim. el de phys., 3° série, 1862, t. LXVI, p. 53; et 5¢ série, 1878,
t. XIV, p. 437,.
(2) Méme recueil, 4° série, 1869, t. XVIIL, p. 150.
(3) Méme recueil, 3* série, 1863, t. LXVIIL, p. 241; 1862, t. LXVI, 57.
BERTHELOT. — Méc. chim. . — 2
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9. La plupart des réactions opérées dans des systémes homo-
génes dés'le début, et qui demeurent tels pendant tout le cours
des réactions, sont done affectés d’un coefficient caractéristique,
relatif 4 la durée de Paction élémentaire. Ce coefficienl joue
un role trés important dans I'étude des actions mécaniques
et des effets brisants développés par les matiéres explosives (1).

§ 4. — Combinai endothermigues et exothermiques,

l. Jusqu'ici nous nous "sommes occupé exclusivemenl des
combinaisons directes, c'esl-a-dire susceptibles d’étre réalisées
par Paction réciproque des éléments et autres composants libres;
soit immédiatement, soil lentement ; soit par la simple réaction
des composés mis en présence, soit avee le concours d’énergies
auxiliaires, empruntées & Uéchauffement, & la lumiére, i I'élec-
tricité, anx agents dits de contact, ete. Maintenant nous allons
traiter des combinaisons indirectes, ¢’est-a-dire des combinai-
sons qui ne peuvent &tre produites par I'action réciproque des
composants libres. En effet, il existe deux ordres de combinaisons,
déja signalées plus haut, et sur lesquelles il convient de revenir
avec plus de détail, savoir :

I° Les combinaisons dont la formation peut avoir lien
directement, sansle concours d’une énergie Cétrangere, el an
moyen des corps composants, pris i I'état de liberté, La forma-
tion de cet ordre de composés a lien avee dégagementl de
chaleur. Ce sontles combinaisons exothermiques. Leur formation
seffectue en vertu d’un travail positif des affinités; ¢’est-a-dire
qu'il ya perte d’énergie, en passanl des corps composants aw corps
COMPOSE.

Réciproquement, la décomposition de ces combinaisons exige
ine dépense de travail, une absorption de chaleur; pour repro-
duire les corps primitifs, il faut restituer au systéme I'énergie
perdue : leur décomposition est donc endothermique.

(1) Voyez mon ouvrage Sur la force de la poudre, p. 157, Chez M. Gauthier-

Villars, 1872,
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Telles sont : les combinaisons de 'oxygéne avec 'hydrogéne, le
phosphore, le carbone, les métaux; celles du chlore avec 'hydro-
géne el les métaux; celles des acides avee les bases, ele.

(est cet ordre de composés que l'on a coutume d’envi-
sager, lorsqu’on raisonne en général sur la combinaison chi-
mique.

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

Réciproquement, la formation directe de ces combinaisons
exige une cerlaine dépense de travail, c'est-i-dire quelle
répond & une absorption de chaleur.

Il ne faudrait pas croire que la chaleur ainsi mise en jeu ail
¢élé absorbée par le simple fait du rapprochement des particules
dlémentaires : son absorption répond & de certains fravaux,
effectués pour disposer ces particules suivanl un arrangement
spécial. On peut prendre une idée de tels composés, en les
comparant a un ressort tendu; pour bander le ressort, il faul
exteuler un travail équivalant a4 une certaine quantité de
force vive, que la délente du ressort fera reparaitre. Un corps
composé de cel ordre renferme plus d’énergie que le simple
mélange de ses composants.

(’est Ia un caractére commun au cyanogéne, i 'acétyléne, au
bioxyde d’azole, tous corps qui jouent le role de véritables radi-
caux composes, Or le caractére que je viens de signaler tend
d rendre comple de cette propriété de radical composé effectit,
manifestant dans ses combinaisons ultéricures une énergie plus
grande que celle de ses éléments libres. En effet, P'énergie de
ceux-ci se frouve exaltée par leffel de celle absorption de
chaleur; au lieu d’étre affaiblie, comme il arrive dans les com-
binaisons qui dégagenl de la chaleur; el cet aceroissement
d’énergie rend le systéme comparable aux éléments les plus
actifs.

Cel ordre de composés, plus rarve en chimie que le précédent,
se présente toutefois assez souvent el son élude offre un grand
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intérét. Tels sont, par exemple, en chimie minérale, le bioxyde
ot les autres oxydes d’azote, 'hydrogéne arsénié, le chlorure
d’azote, les composés oxygénés du chlove, P'acide permanga-
nique, ete.

Tels sont encore en chimie organique :

I acétylene, (C?H)?, formé depuis les éléments avec une ab-
sorption de 64 Calories;

I'éthyléne, (C*H?)?, formé depuis les éléments avec une absorp-
tion de 8 Calories;

Le sulfure de carbone, CS*, formé avec absorption de 6%',3;

Le cyanogéne, (C2Az)?, formé avec absorption de 76,6

I acide cyanhydrique, (*HAz, formé aussi depuis les éléments
avec une absorption de 14 Calories, dans I'élal gazeux;

L’acide formique, CH20', formé depuis I'eaun et Poxyde de
carbone avee une absorption de 19,4, ete.

Les mémes propriétés appartiennent aussi d un grand nombre
de composés, formés par 'union de deux composants plus simples
avec ¢limination des éléments de I'eau.

Ainsi :

Les éthers composés dérivésdes acides organiques sont formés
avec absorption de chaleur : soit pour I'éther acétique — 2,0,
depuis I'acide et Ualcool générateurs (tome I*, page 408).

De méme les amides, en tant que dérivés des sels ammonia-
caux (tome ¥, page 411), ete,

2. On voil par 14 toute la généralité des combinaisons formées
avec absorption de chaleur dans la chimie organique. Il n’est pas
douteux que leur formation et leur décomposition ne jouent un
grand role dans les métamorphoses de la matiére qui s'accom-
plissent au sein des &tres vivants; leur décomposition en parl -
culier peut s'effectuer sous 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 'on observe dans les
fermentations (tome 17, page 99).

3. Or 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

different pas moins,

§ 5. — Conditions de formation des combinaisons exothermigues.

1. Les combinaisons formées avec dégagement de chaleur
sont en général les seules qui puissent prendre naissance sans
Pintervention d’un travail accompli par quelque agent extérieur;
Cest-a-dire sans le concours de quelque énergie étrangére
i celle de leurs composants.

9. Tantdt elles se forment directement et dés la lempérature
ordinaire: comme le montre la réaction du chlore sur les mé-
taux, ou celle de 'acide chlorhydrigue sur le gaz ammoniae, ele.

3. Tanlot ces combinaisons ne se produisent pas d’elles-
mémes dans les circonstances ordinaires : souvent un agent
auxiliaire, chaleur, lumiére, électricité, ele., esl nécessaire pour
effectuer le travail préliminaire qui provoque la combinaison.
Mais la combinaison, une fois provoquée, se poursuit et g'ac-
complit d’elle-méme.

Par exemple, loxygéne et Uhydrogéne ne se combinent pas

directement 4 la température ordinaire : leur réaction se déve-
loppe seulement au rouge sombre, ¢’est-d-dive sous "influence
dune certaine élévation de température, ou bien sous Uinfluence
de Pétincelle électrique. Mais, une fois commencée sur un point,
cetle réaction continue d’elle-méme et s’accomplit jusqu’au
bout : ce qui s’explique, comme on P'a dit plus haut, parce que
laréaction dégage une quantité de chaleur suffisante pour élever
les portions voisines jusqu'a la température & laquelle elles se
combinent & leur tour immédiatement.

Les mémes remarques s’appliquent i la combinaison du
chlore et de I'’hydrogéne, laquelle commence seulement sous
Pinfluence de la lumiére, de 1'étincelle ou de I'échanffement,
mais se poursuit ensuite jusqu’a son accomplissement total.

Enfin, il en est de méme, dans la plupart des cas, des réac-
tions provoquées au contael de eertains corps, telles que la com-
binaison de I'oxygéne avec I'hydrogéne, sous linfluence de la
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mousse de platine: laction chimique, commencée sur un point,
dégage assez de chaleur pour porter les parties voisines jusqu’a
la température on la réaction se produit d’elle-méme. Dans ce
cas, la réaction commencée par le contact du platine continue
el s’accomplil ensuile sans son concours (voy. page 8).

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

4. Cependant il existe certaines combinaisons produites avee
dégagement de chaleur qui ne continuent pas d’elles-mémes,
comme le fait la réaction de loxygéne sur hydrogéne, el bien
qu’elles puissent étre également provoquées par I'étincelle ou
par 'effluve électrique.

Telle est la formation de "ammoniague par 'union de I'azote
el de 'hydrogéne (effluve ou étincelle) :

Az 4 TP = Aall,

formation qui dégage -+ 267 ;

Celle de Pacide iodigue par «&%16ments (effluve) :
[+ 0° — 107,

formation qui dégage - 22 8;

Ou mieux encore la formation du chlorhydrate d’ammoniaque,
par la réaction prolongée de I'étincelle sur un mélange d’azote,
d’hydrogéne et d’acide chlorhydrique, formation qui dégage
-+ 9 Calories.

[l en est de méme, dans certains cas o une réaction, telle
(qu'une oxydation provequée "par un agent de contact, le platine
par exemple, ne continue pas d’elle-méme. Cependant le platine,
privé par Paction chimique de loxygéne qu’il avail condensé & sa
surface, et les produils de la réaction élant écartés ensuite par
volatilité, diffusion, ete., ¢'est-d-dire par le travail de forces
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élrangéres 4 I'affinité; le platine, dis-je, se relrouve apte 4 con-
denser une nouvelle proportion d’oxygéne, et & renouveler
le travail moléculaire quil avait développé d’abord, lequel
avail suffi pour déterminer la premiére réaction. L'action chi-
mique se reproduit parli, envertu des mémes conditions qui
l'ont provoquée d’abord, et elle continue indéfiniment; pourvu
que Poxygéne puisse affluer a la surface du platine avee une
liberlé convenable. Voili comment le platine détermine la com-
binaison des alcools avee loxygéne : le méme mécanisme s'ap-
plique & une multitude de réactions dites de contact.

. Pourquoi toutes ces combinaisons, une fois provoquées, ne
conlinuent-elles point entre les éléments eux-mémes, et & la
facon de la formation de I'eau ou de I'acide chlorhydrique? On
a expligué plus haut cette différence de deux maniéres :

Ou bien I'union directe de I'azote et de I'hydrogéne ne com-
mence a s'effectuer qu’a une température supérieure & la tem-
pérature & laquelle la chaleur dégagée par lear combinaison
peut élever le mélange gazeux.

Ou bien I'sete simple de Péchauffement n’est pas de nature
d effectuer le travail particulier qui serail nécessaire pour asso-
cier les molécules de Tazote & celles de I'hydrogéne; celles de
Iiode & celles de loxygéne. Ce qui peul se concevoir de diverses
facons, en parliculier si U'on admet dans le dernier cas que
'oxvgéne éprouveune modification spéciale, ¢’est-a-dire se change
en ozone sous linfluence de I'étincelle ou de effluve élec-
trique. Nous avons déja développé cette idée, laquelle parait
applicable & 'oxygéne, maisnon i 'azote, non plus qu'a 'hydro-
géne, daprés les expériences que j'ai faites pour la vérifier

Enfin, diverses combinaisons formées avee dégagement de
chaleur n’ont lien directement et d’un seul coup dans aucune
circonstance connue : telle est la formation du quadrihydrure
de carbone ou gaz des marais, par l'union du carbone el
de I'hydrogéne. Cependant cetle réaclion dégage -+ 22 Calories.
Si I'on veul la réaliser avee les éléments, on ne réussit pas direc-
temenlt; mais il faut, comme nous 'avons dil plus haut (page 10),
produire d’abord avee les éléments libres un protohydrure de
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carbone, Pacélyléne, (C*H)?, sous I'influence de I'arve voltaique :
protohydrure qui se combine ensuite au rouge avee Phydro-
géne, celle fois directement et de facon i engendrer le gaz des
marais et les autres hydrures de carbone.

Telle est aussi la formation de I'aleool gazeux par I'mnion du
gaz oléifiant et de I'eau gazeuse, formation qui dégage 4 16°.9.
Cependant elle n’a point lieu directement.

7. Cest 1a un cas d’autant plus important qu'il comprend la
formation de presque tous les composés organiques, a partir de
leurs éléments. En effet, cette formation, calculée & partir des
¢léments, dégage souvent beaucoup de chaleur. Par exemple,
la formation de I'alcool liquide,

G¥ diamant -} H6 J- 02 = (*H60?,
dégage + 74 Calories. La formation de I'acide acétique liquide,
C5 4 1 4 0% = CHISO",
dégage -+ 116 Calories; celle de Pacide oxalique solide,
C* 4 H2 + 08 — CHH20°,

dégage 4 197 Calories. Ete., ete.
De méme Iassociation des Lrois éléments de Pacide azotique
hydraté,
Az 4 0° 4 H = Az0H (gazeux),

dégage + 12,3.

Quelle que soit la quantité de chaleur dégagée dans leur for-
malion, aucun de ces corps ne peut étre produit, soit diree-
tement, soit par une simple élévation de température. Tous ces
composés exigent pour se former, je le répéte, le concours de
mécanismes spéciaus, plus compliqués que les simples actes
de échauffement, de l’illumination ou de I'électrisation.

8. Néanmoins, quel que soil leur mode de formation, les com-
binaisons formées avec dégagement de chaleur doivent étre con-
gues en principe comme produites par la seule énergie de leurs
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éléments, sans le concours d’'un travail étranger. Ce dernier,
quand il intervient, ne joue d’autre role que de mettre en jen
les mécanismes particuliers, qui déterminent la réaction.

§ 6. — Conditions de formation des combinaisons endothermigques.,

1. Les combinaisons formées avec absorption de chalewr exigent
toujours pour se produire le concours de quelque énergie étran-
gére 4 celle de leurs composants. Aussi ne se forment-elles
guére directement. Dans les cas exceptionnels ot elles prennent
naissance directement, ces combinaisons réclament le concours
de I'une des circonstances suivantes : un agent auxiliaire, tel
que la lumiére et I'électricité ; ou bien encore et le plus souvent
le développement simultané d’une autre combinaison. Enun mot,
je le répéte, il faut toujours faire intervenir une cause étran-
gére, qui soit capable d’effectuer le travail néecessaire pour la
formation de cet ordre de combinaisons.

2. Les agents auxiliaires des combinaisons endothermiques
peuvent étre les mémes que cenx des combinaisons exothermi-

ques ;3

toutefois avee cette différence qu’ils ne se bornent pas
4 déterminer la réaction; mais que leur travail propre fonrnit
P'énergie nécessaire pour constituer la combinaison.

3. Ainsi, Iélectricité, on plus exactement Pacte de Uélectrisa-
tion, manifesté sous la quadruple forme de courant voltaique,
darc voltaique, d’¢tineelle; ou d’effluve, est capable de déve-
lopper les combinaisons endothermiques. C’est ce que montrent
par exemple : la fixation de I'azote libre sur les composés orga-
niques sous U'influence de Ueffluve, méme & des tensions compa-
rables a celle de I'électricité atmosphérique (1);

La synthése de I'acétyléne par 'are voltaique (2);

La synthése de 'acide eyanhydrique avee lazote libre (3), sous
I'influence de I'élineelle électrique;

(1) Voyez mes mémoires, Annales de plysique el de chimie, 5 sévie, 1877, (. X,
p. a1-55; t. XII, p. 456.

(2) Méme recueil, 3° série, 1862, t. LXVII, p. 67.

(3) Méme recueil, 4° séric, 1869, t. XVIII, p. 162
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La synthése de Pacide persulfurique, pendant P'électrolyse de
l'acide sullurique étendu, ete. (1).

4. La chaleur, ou plus exactement acte de Uéchauffement,
peut aussi provoquer de semblables combinaisons, dans le mo-
ment méme on elle détermine certaines décompositions, et sur-
lout pendant la période de dissociation.

Tel est le eas du sulfure de carbone (2), composé dont la
lormation dans I'état gazeux absorbe — 4,0.

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

Un échauffement rvapide, suivi d'un refroidissement brusque,
esl souvent néeessaive pour assurer la formation et la perma-
nence des produits; c’est ce que montre le développement des
carbures pyrogénés,” pendant la distillation séche des formiates
el des acélates, carbures complexes qui disparaissent dés que
Pon prolonge la durée de I'échauffement.

Un peut encore oblenir ainsi I'oxyde d’argent, I'acide sélen-
hydrique, le sous-chlorure de silicium (3). Cependant ces derniers
corps paraissent tous formés avee dégagement de chaleur, dans
les conditions mémes de P'opération. Il est douteux que le
fait méme du refroidissement brusque suffise pour déterminer
la production’ des combinaisons endothermiques; le role de
cetle condition paraissant élre surtout de permettre de constater
la formation des composés formés & une haute température ot
sous U'influence des énergies développées dans des circonstances
spéeiales.

5. Quand une combinaison endothermique est ainsi provo-
quée par Pintervention d’un agent particulier, distinet des affi-
nités proprement diles, il est une circonstance fondamentale,
que Pon observe dans tous les cas connus, & savoir : qu'il
intervient alors deux actions contraires, se faisant mutuelle-

(1) Ann. de chim. et de phys., 5° série, 1878, t. XIV, p. 354.

(2) Au moyen du soufre gazeux et du carbone amorphe.

(9) Troost et Hautefeuille, Comptes rendus, 1877, t. LXXXIV, p. Y46, — Voyez mes

Observations sur le role du rvefroidissement brusque (Ann. de chimie et de phys.,
O série, 1875, 1. VI, p. 440).
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ment équilibre ; autrement dit, de telles synthéses électrigues,
pyrogénées, photogéniques, offrent un méme caractére géné-
ral : elles expriment la résultante de deux énergies opposées
'une & 'autre. Ce sont :

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

Et, par opposition, I'énergie calorilique, lumineuse ou élec-
trique, qui tend & provoquer et & effectuer les réactionscontraires;
celles-ci étant accomplies d’ordinaire avec absorption de chaleur
(décomposition de I'acide carbonique, formation de I'acétyléne,
formation de Pacide persulfurique, etc.).

6. Observons encore que, si 'énergie auxiliaire, favorable & la
production des combinaisons endothermique, vient & cesser de
gexercer, les conditions d’équilibre qui avaient détermineé el
entretenu la formation de ces combinaisons cessent par 1 méme
d’étre réalisées, et il arrive souvent que les nouveaus COmMposeés
se détruisent peu & peu et d’une maniére illimitée.

7. Parfois divers effets se compliquent et se superposent;
comme il arrive lorsque lacétyléne, engendré d’abord par
échauffement aux dépens du forméne : 26°H* — 31I* = (G*H),
avec absorption de chaleur (— 108%), se transforme ensuite en
henzine : 3(C*H)* = G""H* et en autres carbures condensés, avec
dégagement de chaleur (- 180%).

8. Si les énergies électriques et lumineuses peuvent provo-
quer la formation des combinaisons endothermigques; il ne parail
pas en étre de méme des corps agissant par contacl, En effet, les
agents dils de contact, tels que le platine et les métaux divisés,
corps si aples & provoquer les combinaisons exothermiques,
n'interviennent dans aucun cas connu pour déterminer les eom-
binaisons endothermiques. On congoit qu’il doive en étre ainsi,
ces agents n'introduisant dans le phénoméne qu’une énergie
auxiliaire érés petite et proportionnelle aleur masse, c’est-d-dire
|:m'1'espmlﬂanl. 4 leur réaction propre sur les corps mis en leur
présence. Cette énergie, nne 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 exothermiques permet an
contraire a I'énergie auxiliaire qui les provoque de se renou-
veler incessamment (voy. page 22).

9. Jen dirai autant de 'influence exercée par certains corps qui
déterminent wne réaction en se lransformant ewr-mémes, mais
qui agissent seulement @ {rés petite dose, et probablement comme
intermédiaires de réactions successives. Tels sont le bioxyde
d’azote, dans la transformation d’un mélange d’acide sulfureux
el d’oxygeéne en acide sulfurique; P'acide azoteux, dans Poxyda-
tion des métaux; tels encore les ferments solubles, dans les
transformations des matiéres suerées et des glucosides. Toutes
les réactions provoquées par de tels agents sont exothermiques :
ce qui s'explique. En effet, en raison de la petitesse de leur
masse, ces agents n’apportent dans la transformation qu'une
dose d’énergie étrangére extrémement faible, dose incapable
d’entretenir et de renouveler sans cesse el sur une masse
considérable de matiére une réaction qui absorberail de la
chaleur.

10. Venons au mécanisme le plus fréquemment employé en
chimie pour réaliser les combinaisons endothermiques : je veux
dire Pintervention d’une combinaison simultanée, capable de
donner lieu par elle-méme & un dégagement de chaleur supérieur
a la quantité absorbée dans la formation du premier composé.
Les combinaisons et réactions attribuées autrefois  I'état nais-
sant, aux affinités prédisposanles, au mowvement communiqueé,
s'expliquent pour la plupart par cet ordre de considérations (1).
Tel est le cas de T'eau oxygénée, formée avec absorption de
— 11%,6 (depuis 'eau et 'oxygéne) ; laquelle se prépare en fai-
sant agir I'acide chlorhydrique étendu sur le bioxyde de haryum.
Or Pobservation prouve que cette derniére réaction donne lieu

(1) Jai développé d'une fagon trés précise ces considérations relatives a I'élal nais-
sant el aux affinités prédisposantes dans mes lecons faites au Collége de France en
IBB5 et publides par la Revue des cours scientifiques, ln méme année (voy. aussi
Aunales de chimie et de physique, 4% série, sept. 1869, t. XVIII, p. 2,45, 61 et sur-
lout 66). — M. H. Sainte-Claire Deville a expliqué en 1870, par le méme ordre

d'idées et & peu prés dans les mémes termes, les réactions de I'hydrogéne naissant
sur I'acide azotique (Comptes rendus, t. LXXI, p. 20).

1%
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4 la formation simultanée du chlorure de baryum, et jai
trouvé qu’elle dégage 4 11%,0. La chaleur absorbée dans la
formation de I'eau oxygénée, ¢'est-d-dire le travail indispen-
sable pour déterminer les arrangements moléeulaires spéciaux
qui répondent & la production de ce composé, est iei fournie par
la production simultanée du chlorure de baryum. Mais cette
production développe nécessairement moing de chaleur que si
elle avait lieu avec formation d’eaun el d’oxygéne libre, circon-
slance dans laquelle elle produirait : +-22% 6,

Les mémes principes s’appliquent & la formation d’une mullti-
tude de composés, dont on attribuail naguére encore la produc-
tion & I'état naissanl.

11. 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 i signaler ici ce trait général de leur génération, a savoir,
que l'ony fail intervenir certains aulres composés, formés eux-
mémes en vertu d’affinités énergiques, tels que les éthers
iodhydriques, les alcoolates alcalins ou les radicaux métalliques
composes, lesquels disparaissenl dans le cours de la réaction.

12. Réactions corrélatives.— On peul citer ici d’une maniére
plus générale, les réactions dans lesquelles une combinaison
endothermique emprunte I'énergie nécessaire & sa réalisation a
un certain systéme de réactions corrélatives, lequel n’est pas ce-
pendant une double décomposition simple. Telle estla formation
du chlorure d'azote, composé qui se détruit presque aussitot
avec un grand dégagement de chaleur: ce sont les productions
simultanées de V'acide chlorhydrique et du chlorhydrate d’am-
moniaque, dans la réaction du chlore sur Pammoniaque, qui
effectuentle travail nécessaire pour constituerle chlorure d’azote,
composé doué d’une énergie supérieure i celle de ses éléments.

De méme I"acide hypochloreux, composé destructible en ses
¢léments avee dégagement de chaleur, prend naissance dans la
véaction de oxyde de mercure sur le chlore. Ce qui concourt i
constituer ici Pacide hypochloreux, ¢'est la chaleur développée
parlaformation duchlorure de mercure, soit: 4- 15,9, quantité
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supérieure aux — 76 absorbée par la formation de Pacide
hypochloreux.

De méme encore le chlorate de potasse, composé destructible
spontanément et avec ignition, lorsqu’il est porté & une certaine
température : le chlorate de potasse, dis-je, prend naissance
dans la réaction du chlore sur une solution de potasse. Il est
alors constilué en vertu de la chaleur dégagée par la formation
du chlorure de polassium.

Dans toules les transformations que je viens de citer, et don!
il serait facile de multiplier les exemples, deux composés pren-
nent naissance: 'nn en vertu d’une réaction endothermique,
Pautre en vertu d'une réaction exothermique, dégageant plus

s sonl cor-
vélatifs, c’est-d-dire liés 'un a Pantre par une équation équiva-

de chaleur que la premiére; mais les deux composé

lente. Un équivalent d’acide hypochloreux, par exemple, prend
naissance en méme temps quun équivalent de chlorure de mer-
eure

C12 4 HgO = HgCl - 10 ;
qui dégage en définitive 4- 8,3 avee les corps anhydres.

13. Réactions par entrainement. — IL n’en est pas fou-
jours ainsi, et il peut arriver que la réaction endothermique ol
le composé qui en dérive soient simplement simultanés avee la
réaction exothermique ; sans qu’il existe en apparence de relation
nécessaire entre les deux phénoménes. La relation endother-
mique a lieu alors en vertu d’une sorte d’entrainement ou de
mouvement communiqué, variable avec les conditions multiples
des expériences, mais dont Pinterprétation thermochimique
mérite quelqueattention. En effet, le travail nécessaire pour con-
stituer lenouvean composé est fourni en général par la décompo-
sition méme du systeme descorps préexistants : celle-ci donnant
lieu par elle-méme a un dégagement de chaleur.

Cest ainsi que Péthyléne et le propyléne, carbures formés
avec absorption de chaleur depuis leurs édléments (. 1%, p. 406),
apparaissent dans une proportion sensible el qui peut 'élever
Jusquian dixiéme du volume des gaz dégagés, pendant la réac-
tion de Phydrate de soude sur 'acélate de soude; réaction dont
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les produits principaux sont le forméne et le carbonate de soude.
Or la production de ces deax derniers composés répond & un dé-
gagement de 13 Calories environ, dans les conditions de IPexpi-
vience. (Vest de cette source que dérive le travail dépensé par
la transformation d’une quantité de forméne en éthyléne et pro-
pylene; car 2C°H* = C*H' 4 2H* absorbe : — 52, Les phéno-
ménes de cette nature jouent un trés grand role en chimie orga-
nique, et ils donnent souvenl naissance 4 des produits trés
compliqués, d’autant plus abondants que la réaction princi-
pale est plus brusque.

On peut aussi rapporter i cet ordre de formations par entrai-
nement diverses réactions exothermiques, telles que la produe-
tion de P'acide azotique hydraté, dans la combustion de hydro-
géne au moyen de Poxygéne mélangé d’azole

Az 40"+ H=Az0H gaz, dégage : - 12,7.

14. L'énergie consommée dans une combinaison qui absorbe
de la chaleur n’est pas toujours tirée d'une réaction corrélative,
ou d'une réaction distincte, quoique simultanée, comme dans
les cas précédents. Cette énergie peut aussi déviver d’une réae-
tion théoriquement consécutive, mais qui en fait sTaccomplif
simultanément avec la réaction fondamentale. Telle est la syn-
thése de P'acide formique, au moyen de Poxyde de carbone o
de T'eau. Cette synthése absorberait — 1% 4. Aussi n’a-l-elle pas
lieu directement. Mais elle se produit avee le concours d’un
aleali, tel que la potasse : ce qui s'explique, paree que I'union
de T'acide formique et de la potasse étendne dégage - 12 9.
quantité supérieure & —1%' 4. On voil clairement ici Pexplica-
lion des effets attribués antrefois aux affinités prédisposantes.

(Vest en vertu du méme ordre de phénoménes, que tel métal
incapable de décomposer I'eau par Ini-méme. la décompose au
conlraire avec le concours d’un acide : il en est ainsj. parce que
la chalenr d’oxydation du métal est acerue, dans celle cir-
constance, de la chaleur dégagée an moment de Punion de
Pacide avee son oxyde.

Ces divers mécanismes, qui expliquent les affinités prédispo-
santes anssi bien que les réactions par entrainement et Jos phi-
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nomeénes altribués & I'état naissant, ne sont pasapplicables seule-
ment dla production des réactions endothermiques : ilsintervien-
nent aussi dans une multitude de cas pour développer le travail
préliminaire néeessaire a 'accomplissement des réactions exo-
thermiques.

Ainsi, par exemple (1), 'acide sulfureux et le gaz oxygéne
ne s'unissent directement, ni & froid, ni & 100 degrés, pour
former T'acide sulfurique (80°40==80%; réaction qui déga-
gerait cependant 4 17%,2. Mais, en présence de leau, la
combinaison s'effectue peu a peu; elle dégage en plus, dans
cette circonstance, la chaleur produite par 'union de acide
sulfurique et de 'eau; ce qui fait en tout : 4 32,2,

De méme l'acide arsénieux sec et 'oxygéne ne s’unissent pas
directement & I'état anhydre (AsO® + 0® = As07); hien que leur
combinaison doive dégager 4 32%' 4. Mais, en présence de I'eau,

ils se combinent lentement, avec formation d’acide arsénique
hydraté (4- 39%,2). L'oxydation de T'acide arsénieux est plus
rapide encore en présence d'un alcali étendu, tel que la potasse,
circonstance dans laquelle il se dégage : - 67,3,

15. 1l existe certains cas limites, dans lesquels wn méme com-
posé peul élre forme, laniol avec dégagement de chalewr, tantol
avee absorption de chalewr, swivant la température i laquelle
on opére.

Tel est le cas du butyrate de soude hydraté,

CSH™Na0' 4- 6HO 5

I'union de P'eau solide vers zéro, avee le butyrate anhydre el
solide, pour former cet hydrate cristallisé, absorberait—3% 49,
Mais l'eau est-elle liquide, ¢'est-a-dire prise au-dessus de zéro, la
combinaison dégage au contraire - 0“,80; elle est alors exother-
mique et s'effectue d’une maniére dirvecte. L'acélate de stron-
tiane, CG'H'SrO* 4} HO et quelques autres sels hydratés donnent
lieu & des observations analogues.

Le changement du signe thermique de la combinaison tient ici

(1) Annales de chimie et de physique, 5* série, t. XII, p. 316.
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A Pintervention de la chaleur de fusion de I'eau; peul-glre aussi

a celle du sel anhydre. La chaleur mise ¢n jeu pendant les chan-

' opments d’élat intervient de méme, dans un certain nombre de
cas ou les corps composanls passent de P'état solide & Pétal

liquide et méme & I'élal gazeux, sans que le COTpPS  COIMpose

change aussi d’état pendant 'intervalle de température envisagé.

Le méme effet peul intervenir également, lorsque la chaleur
absorbée pendant les changements d’élal des composants surpasse
en valeur absolue la chaleur absorbée pendant les changements
d’état du composdé.

Enfin Pinégalité des chaleurs spéecifiques, supposées plus
grandes pour les composanls que pour le composé, suffit dans
certains cas pour rendre exothermique, & une cerlaine Lempé-
rature , une combinaison qui est endothermique & une tem-
pérature plus basse.

Ges résultats élant établis, on congoil qu’il puisse exister des
corps formés & une haule température et décomposables par
vefroidissement. Tel est en effet le cas de Pacide sélénhvdrique,
draprés les expériences de M. Dilte. Jai expliqué cetle opposi-
tion (1), en faisant observer quela formation du gaz sélénhydrique,
au moyen des éléments pris dans leur élal actuel, absorbe de la
chaleur (soit —2%'.7 pour Se rouge--H = HSe); tandis que vers
1000 degrés, le sélénium élant gazeus et la chaleur spéeifique
des éléments supérieure & celle du composé, la formation du gaz
sélénhydrique doit dégager de la chaleur.

Dans les cas de celle espéee, on parvient souvenl & constater
Pexistence de la combinaison, en la réalisant sous les conditions
ot elle est exothermique, puis en la soustrayantl, par un refroi-
dissement rapide, al'influence lentement décomposante des tem-
pératures auxquelles la méme combinaison deviendrait endo-

thermique (voy. pages 11, 26, 41, 46).

1} Annates de chimie el de physique, 5" série, 1875, (. VI, p. 439,

BERTHELOT. — Mdée, chim. i3
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CHAPITRE 111

DE LA DECOMPOSITION CHIMIQUE

§ 1%, — mes énergics étrar

1. Dans I'acte de la décomposition chimique, un corps unigue
se résourt en plusieurs aulres corps distinels, simples ou com-
posés, doués de propriétés différentes de celles du corps pri-
mitif. Cet acte est inyerse de celui de la combinaison.

2. Quand la combinaison a é1é accomplie avee dégagement de
chaleuret d’une facon totale, la décompositiondu corps composé,
envisagé isolément, ne saurail s'effectuer sans une absorplion
de chaleur précisément égale (tome 1, p. 14). Elle exige done
Paccomplissement dun certain travail, di & des énergies élran-
geres, telles que :

L'énergie calorvifigue, mise en jeu dans TPacte de I'échaulfe-
ment;

L'énerqgie électrique, développéesous lorme d’¢lectrolyse, dare
voltaique, d’étincelle, ou d’effluve ;

L'énergie lumineuse, développée dans I'acte de illumination

Enfin, I'énergie de désagrégation, développée dans la dissolu-
tion, laquelle semble se rattacher, parvoie délournée, & 'éner-
oie calorifique.

Ces énergies fournissent d’ordinaire, dans leur mise en exer-
cice, une quantité de travail supérieure & celle que mesurerait
la chaleur absorbée par la décomposition elle-méme, envisagée

séparément. Il en est ainsi, paree que les énergies mises en jeu

doivent accompliv en surplus le travail préliminaive, nécessaire
pour amener le corps composé & I'élat ot ces éléments com- .
mencent & se séparer les uns des autres (voy. page 6).

3. Quand la combinaison, au contraire, a été effectuée avec
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absorption de chaleur, il semble que la décomposition n’exige
pas en principe Pintervention d’un travail spécial. Cependant
celui-ci demeure néeessaire, toutes les fois que la combinaison
ne se détruit point d’elle-méme & la température ordinairve
c’est alors un travail préliminaire, souvent fort petit, mais qui a
pour objel amener le composé & un état tel, que sa décomposi-
tion puisse ensuile s'effectuer d’elle-méme, sans nouvelle mise
en ceuyre des énergies élrangéres,

4. Entrons dans des détails plus circonstancidés sur chacune
de ces énergies et sur son role propre, dans 'un et Pautre des
deux groupes généraux de réaclions qui viennent d’étre signa-
lés; e’est-d-dive dang les réaclions endothermiques, ot tout le
travail est effectué par les énergies élrangeéres, el dans les réac-
tions exothermiques, ot ces énergies jouent simplement le vole
d’agents déterminants.

§ 2. — mes décompositions produites par U'énergie calorifique.

1. On admet aujourd’hui que toules les combinaisons chi-
miques, soumises a linfluence d’une température croissant
d’une maniére progressive et indéfinie, se décomposent en leurs
¢léments. Mais cette décomposition a liea suivant plusienrs
modes el mécanismes trés-divers, qu'il convient de préciser .
maintenant. :

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

[action décomposante que la chaleur exerce sur les gaz peul
&tre ainsi congue : Les gaz sont formés de particules (rés-petites,
animées d’un Lriple mouvement de translation, de rotation et de
vibration (tome I, p. x1x, 128, 443). A mesure que la lempérature
s’éléve, la vitesse de chacun de ces mouvements g'aceroil, ainsi
que I'amplitude des vibrations : la force vive, propre i chaque
ordre de mouvements, devient ainsisans cesse plus considérable.
Cependant, tant que la force vive de ces divers genres de mou-
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vemenls ne dépasse pas certaines limites, la moléenle composée
subsiste.

Mais, & partir d’une certaine température, les choes entre les
moléeules élant devenus de plus en plus violents, certaing
d’entre eux seronl assez inlenses pour séparer 'assemblage
qui constitue la molécule composée, en ses molécules élémen-
taires.

2. Leméme résultatsera encore atteint plus généralement par
les deux canses suivantes : savoir, I'aceroissement de la foree
centrifuge, qui résulle de Iaccéléralion des rotations, et Pac-
croissement d’amplitude des vibrations, qui tend & rendre
toujours plus grande la distance des molécules élémentaires
assemblées dans chaque molécule composdée.

En vertu de ces diverses véactions, les moléeules élémen-
laires finissent par sortir de la sphére limitée dans laquelle
s'exercent les actions réciproques qui les maintenaient assem-
blées. Une fois les molécules élémentairves ainsi séparées les
unes des autres, plusieurs cas peuvent se présenter.

3. Décomposilions sans limites. — Tantot les travaux néces-
saires pour reformer le composé sont d'une nature telle, qu’il
ne sulfise pas d’en rapprocher les éléments pour le reconsli-
tuer; soit que les éléments ne renferment plus en eux-mémes
Pénergie nécessaire (combinaisons endothermiques) ; soit que
I’énergie néeessaire élant présente, les dispositions spéeiales des
particules dans le corps composé ne puissent étre reproduites
par une simple agitalion.

Dans un cas comme dans Pautre, la décomposition, commen-
cée & une cerlaine tempéralure, continuera Jusqu'aun bout &
cette méme température. Sa vilesse variera d’ailleurs, suivan
le nombre de choes accomplis dans un temps donné, suivant la
grandeur de la force centrifuge, enfin suivant le nombre des
vibrations d’amplitude efficace, ¢est-a-dire capables d’ame-
ner la dislocation de la molécule composée. Ges diverses
causes de décomposition croissant avec la température, il 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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%. Décompositions limitées. — Tanldt, au contraire, il sultit,
pour relormer le composé, de ramener ses composants & une
petite distance et dans une position relative convenable ; ce qui
arrive nécessairement pour un cerlain nombre de particules, au
moment des choes et pendant les vibrations. Ainsi une certaine
proportion ducomposé sera incessamment régénérée, au moment
méme ot une autre portion sera détruite. Dans ces conditions, la
vitesse de la décomposition, aussi bien que celle de la combinai-
son, dépendent i la fois du nombre des choes et de la force vive
des particules, tant simples que composées. D'ailleurs les pro-
orés incessants de la décomposilion finissent nécessairement
par établiv un équilibre entre les deux actions contraires, ¢’est-
A-dire un état tel que la proportion du composé, régénerée
4 chaque instant, soit dgale & la proportion détruile dans le
meéme lemps.

On voit par 14 qu’il ne saurait exister de décomposition
limitée, sans qu’il se produise une réaction inverse; celle-ci
étant délerminée @ soit par un abaissement dans la fempérature
(décomposition et recomposition de 'eau), soit par une varia-
tion dans la pression, soit par un changemenl dans les propor-
tions des corps réagissants (véactions éthérées, réactions des
carbures pyrogénés). Toutes les fois qu'une de ces circonslances
existe, el dans tout Pintervalle de température ot elle se pré-
senle, la décomposition est nécessairement limitée. (est ce qui
risulle ’u'.i'm‘f de la théorie |||'i"r|'_'!|11'1|[l". ¢'esl aussi ee ql.li H
élé démontré @ posterior: par mes recherches sur les éthers
composeés (1853-1862), et par les recherches accomplies depuis
1860 par M. 1. Sainte-Claive Deville sur les dissociations.

On congoit, d’ailleurs, que la relation entre la proportion qui
subsiste & chaque température, et celte température méme,
puisse élre fort diverse; attendu qu'elle ne dépend pas seulement
du nombre des choes, mais aussi de la variation de la foree
vive due aux rolations el aux vibrations. En général, la propor-
tion du composé qui subsiste deyra diminuer, & mesure que la
température s’éleve. On concoit méme que Pamplitude des mou-
vemenls vibratoives alteigne une valeur assez grande, & partir
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d'une certaine température, pour que toule combinaison de-
vienne impossible; auquel cas existence d’une décomposition
sera renfermée entre deux limites de température, plus on moins
écartées.

Cependant on congoit @ priove quil n'en soit pas toujours
nécessairement ainsi, c¢est-d-dire quune certaine proportion
du composé subsiste & toute lempérature ; cette proportion ten-
dant seulement A déeroitre indétiniment, & mesure que la tem-
pérature s’éléve davantage (voy. page 62).

9. Dans chacune des deux grandes classes de décompositions,
limilées el illimitées, que je viens de signaler, il convient de
distinguer les circonstances suivantes :

1" Le caractére endothermique ou exothermique de la réac-
tion ;

2 Le travail préliminaire qui la détermine, conformément

aux notions développées dans le chapitre précédent ;

3" La nature simple ou complexe des produits auxquels elle
donne naissance

® Enfin la vitesse avec laquelle elle s'accomplit.
Précisons ces notions par des exemples, en étudiant surtont

dansle présent chapitre les décompositions sans limites,

3 3 — Décompositions endothermigues et exothermigues,

1. Le gaz ammoniac est décomposé avee ahsorption de cha-
leur, soit (— 26%".7 A la température ordinaire, pour 17 gram-
mes de gaz ammoniac); il en est de méme du gaz chlorhydrique
— 22 Calories pour 36".5). Au contraire. le bioxyde d’azote
dégage de la chaleur en se décomposant (< 43,3 pour 30 aran-
mes de bioxyde d’azote).

Rapprochons ces circonslances de la limitation des réaclions.

Il existe en effet des cas oii une décomposition sans limites est
exothermique (protoxyde d’azote), et il en existe d’autres ou elle
esl n_-mlul.lws'mit|'nr: (ammoniaque). Observons d’ailleurs que les
décompositions limitées sont généralenme

nt endothermiques, la
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chalewr tendant & sépaver les éléments, que les allinilés recom-
binent incessamment (gaz chlorhydrique).

2. Gependant on connait quelques exemples de décompositions
limitées el exothermiques : telle esl celle du gaz iodhydrique,
compost qui dégage - 0,8 en se séparant en hydrogéne el
iode gazeux; le sulfure de carbone, qui dégage de méme
+ 4,0, en se séparant en soulre gazeux el carbone solide  ele.
{les exceptions s'expliqueront probablement par une discussion
plus approfondie des travaux divers qui s'effectuent an moment
de la décomposilion, el par la distinetion entre ceux de ces bra-
vaux qui produisent des ellets réversibles el ceux qui en sont
incapables. Mais nous ne nous étendrons pas davantage sur des
cas exceplionnels.

A

§ b — Travail préfiminaive et fravail chimigue proprement dit

dans les décompositions,

1. Soit une décomposition endothermique, telle que celle du
oaz ammoniac en ses cléments. Le gaz ammoniae est décompose
avee absorption de chaleur; sa risolution en éléments absorbe-
rail, & la température ordinaire : — 267 pour 17 grammes
de AzH?, résolus en azote el hydrogéne. Orv cette décomposition
n’a liew ni 4 zéro, ni méme an-dessous de AO0 degrés, Elle
ne s'opére nettement que vers 700 a4 800 deordés,

2. Si 'on suppose la véaction effectuée dune température fixe
T ef sons une pression constante ; dans cetle condil ion, la chaleur
accomplit denx ordres de travauy, savoir : 1% Un travail phy-
sique préliminaive, nécessaire pour porterle gazde zéro a'T, sans
déeomposition appréciable (ce qui pent étve réalisé en effet,
méme pour les températures de 700 & 800 degrés, si on opére
rapidenient);

9 Un travail chimique proprement dit, effectué dans Pacte
de la déeomposition.

Eyaluons ces deux ordres de lravaux.

Le travail physique de lachaleur seia exprimé par KT; K étant
la chaleur spécifique moyenne du caz ammoniae entre zéro
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et T, laquelle croit d’ailleurs avee la température (tome I,
page 435).

Quant an travail chimique de la chaleur dans la décomposi-
tion, il est facile de Pévaluer également, du moins en prineipe
el d’aprés le théoréme relatil' & la variation de la chaleur des
réactions suivant la température. On a en effel. pour Pexpres-
sion & de ce travail, & la température T, ¢ el ¢,, étant les cha-

leurs spécifiques des éléments, azote et hydrogéne -

o i—(e4+e,—K)T.

(lg=—=—301~ e ey =0,01306.

Donc, & la température T
& =—206,7— (0,0136—K) T.

On voil par i que le travail chimique de la décomposition
est fonction de la température. Cependant la chalenr spécifique
du gaz ammoniac ne différe pas beaucoup de la somme de colles
de ses éléments , daprés les expériences faites entre () et
200 degrés (tlome I', page 441). Dés lors 1] est probable que
le terme

(0,0136 — K)T

n'a pas une valeur (rés considérable dans la plupart des appli-
cations; an moins pour les températures inférieures 4 700 ou
OO degrés.

3. Silon opérait i volume constant, par exemple dans un
vase scellé et maintenu & une température fixe, il faudrait rem-
placer dans les expressions précédentes les chalours spéeiliques
a pression constante par les chaleurs spécifiques & volume con-

stant. Le Lravail chimique <erait alors exprimeé par |

]

& =—2061 — (0,0008 — K,)T.

r T ek /] e " Fara . . .
£ Revenons sur le travail physique préliminaire, qui a pour
effet de |

orter le gaz ammoniac depuis 0 degrd jusqu’a la tem-
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pérature de sa décomposition commengante. Soit T cetle Lem-
pérature, on a dil plus haut que le travail préliminaire esl
exprimé par KT. Ponr fourniv une idée plus précise de ce travail,
supposons la valenr moyenne de K & pression constante expri-

mée par la formule suivanlte :
0.00851 - 0,00000265 T ;5

formule tirée des expériences de M. E. Wiedemann, entre O el
900, et étendue jusqua 700 degrés, en vertu d'une hypothése
que je donne sous toutes réserves. La chaleur absorhée par le
gaz ammoniae entre 0 et 700 deords, sous pression constante,
sera des lors :

(0,01036) X T00 = -

Gl 26

Le travail chimique s'éléve dailleurs & 34 Calories enyiron.
A celte température, le travail préliminaire serait un peu supé-
vieur au cinquitme du travail chimique de la décomposition
proprement dit pour le gaz ammoniac.

5. Ce travail préliminaive lui-méme ne saurail élre envisagé
comme une quantité constante. En effet, la décomposition d’un
composé qui absorbe de la chaleur ne s'effectue pas instantané-
ment et d’une maniére immédiate,, sous la seule condition de
porter le corps composé & la température de sa décomposition
commencante, el de lui restituer & mesure la chaleur absorbée
par celte derniére. Il existe tel corps, acide formique gazeux,
par exemple, susceplible d’gtve décomposé complétement lovs-
quon le maintient pendant un temps suffisant & une tempe-
rature donnée, telle que 260 degrés, et méme plus lente-
ment encore, dés 120 degrés. Cependant Pacide formique gazeux
peul subsister quelques instants, lorsquon le porte brusque-
ment A une température de 500 ou GO0 degrés, voire méme au
dela. Or le travail préliminaive, KT, accompli vers 500 & 600 de-
grés sur les portions du gaz formique qui sont sur le poinl
de se décomposer, est au moins double du travail accompli &
960 degrés, et qnintuple du travail accompli vers 120 degrés.

Nous avons envisagé jusqu'ici les décompositions endo-
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thermigues. Les décompositions exotherm iques, celles du prot-
oxyde ou du bioxyde d’azote, par exemple, donnent lieu & des
calculs tout semblables; avee celte différence pourtant que la
valeur absolue de & est négative : ceci suggére quelques remar-
ques forl importanles.

7. Nl estfacile de concevoir pourquoi une réaction qui absorbe
de la chaleur commenece 4 se produire seulement & une cerlaine
température. En effet, dans cette circonstance, le travail molé-
culaire accompli par Pacte de I'échauffement {end constamment
d produire des effets contraires & ceux des affinités. Ce travail
augmente d'ailleurs sans cesse, 4 mesure que la température
s'éléve : de telle sorie que la somme des effets dus i Péchauffe-
ment finit par Pemporter sur la somme des effets opposeés. On
congoil que ¢est 14 ce qui détermine la décomposilion, e plus
généralement la réaction.

Mais on comprend moins aisément pourquoi il est nécessaire
d’éiever la température, afin de déterminer les réactions qui
dégagent de la chaleur. 11 est évident que celle eirconslance est
toute différente de la précédente. Le travail exéeule par acle
de I'échauffement w’est plus alors en relation immédiate avec
le travail des affinilds, puisqu’il est de méme signe. Cependant
les deux effets ne s’ajoutent pas tout d'abord. Cest que dans les
décompositions exothermiques, le travail dit & Pacte de I’échauf-
fement parait répondre 4 la destruction ou an relichement de
certains liens, & la modification de certains arrangements qui
existaient dans le systéme initial el qui empéchaient la réaction
de commencer; & peu prés comme pourrait le faire le déclic
d’un ressort handé,

Ges liaisons sont précisément celles (qui assuraient la pe
nence du composé. En effet, le fait seul de

rma-
Vewistence perma-
nente d’un composé, i la lempératuve ordinaire, démontre la
nécessilé d’une certaine élévation de lempérature pour en pro-
voquer la destruetion.

8. 1

€5 mémes raisonnements s’appliquent au caleul du travail
préliminaive et au caleul du travail chimique, dans les dé
positions partiell

com-
es et limitées ; pourvu qu'on évalue ces travaux
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uniquement pour la portion actuellement décomposée, sans
tenir comple du reste. En effet, la ¢haleur absorbée pendant la
période d’échanffement dans la proportion non décomposdée, se
redégage tout entiére pendant la période inverse du refroidis-
semenl : il suffit done d’envisager dans les caleuls la portion

décomposée, comme si elle était senle.

§ “3 — Bécompositions avee groupes de produits multiples,

1. Les phénoménes chimiques offrent une variété presque
indéfinie ; aussi esi-il nécessaire de ne pas considérer seulement
la résolution d'un corps composé en ses éléments simples, mais
aussi sa résolution en de nouveaux composés, tantot tous plas
simples, tantol les uns plus simples, les autres plus complexes
que le composé primitif. Nous allons citer les types des cas fon-
damentaux de ce genre, qui peuvent se présenier dans les frans-
formations chimiques.

2. Comme exemple d'une décomposition Linitée, avee degres
successifs dans la réaction, on peul rappeler d’abord la dé-
composition de I'acide carbonique, laquelle fournit de Poxy-
gene ef de loxyde de carbone, ce dernier étant résoluble lui-
méme en carbone et oxygéne. Celle réaction esl endothermigice ;
elle est aussi limilée, atlendu que Poxygéne se recombine pen-
dant le refroidissement, tant avec le carbone qu'avec l'oxyde de
carbone. Elle rentre donc en principe dans les cas généraux.

3. Au contraire, le bioxyde d'azole se decompose avec déga-
gement de chalewr, vers la température du rouge sombre. Ce
composé produit d’abord, comme je I'ai observé, du protoxyde
d’azole el de 'oxygéne:

{1) Az0? =Az0 4 0; ee qui dégage - : 34,3,

puis le protoxyde d’azote se résout i son lour, avec nouveau
dégagement de chaleur (1), en azote el oxygéne :

Az0 = Az4-0; ce qui dégage : - 9,0.

(1) Annales de chimie et de physique, 5° série, 1875, t. VI, p, 197,
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On a donec en définitive

& Az0?= Az - 0%; ce qui dégage: + 43,5.

Mais chacune des réactions que je viens d'exposer exige umn

; aucune d’ailleurs n’est instanlanée. De 14 résul-

travail spéeia
tent de nouvelles complications. En effe, Poxygéne produit par
chacune de ces réactions §'unil A mesure, avee dégagement de
chaleur et immédiatement, avee une antre portion de bioxyde
d’azote non décomposé, de facon a fournir d’abord de Facide
azoleux gazeuxy :
(3 Az0* 4- 0 = Az(’; ce qui dégage : -}-10,5.

L’acide azoleux lui-méme ne subsiste pas intégralement, ¢lant

dissocié en partie en bioxyde d’azote et acide hypoazotique :
2 Az0P = Az02 - Az0",

Les trois corps exprimés par celle équation forment un systéme
en équilibre. A ce moment de la décomposilion, on peut done
observer & la fois dans le mélange lazote libre el ses qualre
premiers oxydes.

Mais un tel élat 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 progrés suceessils, (rois
des oxydes de I'azote finissent par disparaitre, et il ne reste en
dernier lieu que de Pazote et de Uacide hypoazolique :

(4) 2 A0 = Az - Az0"; ce qui dégage : - GiCal. 3,

La décomposition ultime du dernier composé, c'est-i-dire
celle du gaz hypoazotique en ses éléments. sous Finfluence de
la chaleur, fournirait uniquement de azole el de Foxygéne;
mais une lelle décomposition n’a point été observée jusqu’i
présent.

4. On voit ici I'un des éléments du compose binaire devenir
libre, tandis que I'autre élément saceumule et se condense dans

le composé vésultant. Cest 14 un phénoméne trés général et qui
se retrouve dans une multitude de transformations. Il est surtout
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frappant dans 'élade de la décompoesition des carbures d’hydro-
géne. Ainsi le forméne, chauffé au rouge, se décompose en partie
avee production d’acétyléne el d’hydrogéne :

2020 — (C22 - 3 H

L'acétyléne et Vhydrogéne, ainsi mis en présence, réagissent
I'un sur 'autre, comme 'oxygéne agissait toul i 'henre sur le
bioxyde d’azote, et en dégageant de méme de la chaleur. Ils
développent par ld une ecerlaine dose d’éthyléne, (CCH), el de
méthyle, (GCH*)* : phénomeénes comparables a la transformation
du bioxyde d’azole en acides azoleux et hypoazotique. Gependant
une portion de lacétyléne éprouve une métamorphose d’un
ordre tout différent : cette portion se condense sous I'influence
prolongée de la chaleur, en produisant du diacétyléne, (G'H?)*;
du triacétyléne ou benzine, (C*IF)*; du tétracétylene on sty-
voléne, (GHH?)*; ele., ete. Ces condensations sonl accompagnées
par un dégagement de chalenr : du moins Jai constaté qu’il
en est ainsi pour la formation de la henzine (- 180 Calories).
Chacun des carbures nouveaus, 4 son tour, se combine dune
part avee U'hydrogéne et avec les aulres carbures: et, d'aulve
part, il se condense pour son propre compte, soil inlégra-
lement, soit avee perte d’hydrogéne. Une variété indéfinie de
composés prennent naissance dans une (elle réaction : c'est le
tvpe de la décomposition avee condensation molécwlaire.

Les oxydes, les sulfures métalliques, le chlorure de silicium,
ol heancoup d’antres corps, donnenl lien & des observations
analogues.

5. La nature et la proportion des produits formés dans les dé-
compositions complexes changent aveclatempérature. Opére—l-on
4 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 force vive: les
produils qui auraient pris naissance dans la premiére circon-
stance cessent parfois de rencontrer les conditions favorables
A leur formation ou a leur stabilité ; ils sont remplacés par des
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systémes nouveaux, lesquels renferment, i edté des éléments ef
a coté de leurs composés binairves, divers principes plus com-
plexes, formés par Passociation d’un grand nombre deJmolé-
cules.

Par exemple, j’ai observé qu’un miélange d’acétate de soude
sec el de chaux sodée, dtant échauflé doucement et de ficon A
étre décomposé & la température la plus basse possible, donne
liew & du gaz des marais sensiblement pur : celle formation a
lieu en vertu d’une réaction exothermique (<13 Calories envi-
ron). Au contraire, si Pon échauffe hrusquement le méme mé-
lange, de facon & élever davantage la température de la por-
tion de Ia masse qui n'est pas immédiatement décomposée, on
obtient, outre le forméne, une proportion notable de propy-
lene, C°HY, et des autrves carbures, C*H*, engendrés par la
réunion de plusieurs molécules de forméne naissant :

3(CAHY—H?) = (PH0,

nCAY — pH? = (2n]iee,

I'ai constaté en effet, & coté du propyléne, qui est le prin-
cipal des produils secondaires, certaine dose d’éthyléne, CH, de
butyléne, C*H®, d’amyléne, G'°H', ele.

Observons encore que ces carbures divers prennenl ainsi
naissance & une température trés supérieure i celle dont I'ac-
tion prolongée suffirait pour détruire la plupart d’entre eux :
ils subsistent cependant pendant quelques instants, et leur for-
mation peul étre manifestée, & la condition de les entrainer i
mesure par le couranl gazeux; ¢'est-d-dire & la condition de
les soustraire par un refroidissement brusque & Vaction lente-
ment décomposante de la haute température & laquelle ils ont
pris naissance.

Les composés organiques

tchauffés se détruisent presque tou-
jours par condensation moléculaire. Ce phénoméne est d’aillenrs
une véritable combinaison (tome 1%, p. 548), accomplie avec
dégagement de chaleur, et qui ¢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 trois éléments et sou-

mis 4 un échauffement brusque. Il sagit de Pazolate d’ammo-

niaque. Ce corps, fondu et chauffé rapidement, peut se décom-
poser de cing maniéres différentes, savoir

I AzOSH, AzH? fondu = Az20? | 2H20% gaz. ........ 195 eny.
wo I L id. —Az2 -0 2002 gaz....... 4 43

9o id., =Az-+Az20? 4 2H20% gaz..... -+ O

jo - id. =1tAz-1Az0"F2H20% gaz. . - 31

50 - id. —=Az0%H gaz + Azl gaz...... — 38

Quatre de ces réactions sont exothermiques, et répondent
4 un phénoméne explosif, comme on Pobserve lors de la com-
bustion spontanée el avec flamme de I'azotate d’ammoniagque
(nitrwm [flammans), projeté dans un tube de verre que I'on a
pechauffé d’avance vers le rouge sombre.

Mais la chaleur dégagée est trés inégale suivant les cas;
clle pent varier de 0 & 43 Calories, méme sans faire intervenir
la cinquidme décomposition, réaction endothermique et qui a
toujours lieu sur une partie de la matiére pendant un échauffe-
ment lent. En raison de cette diversité, les effels mécaniques
produits par I'explosion de I'azotale d’ammoniaque seront extré-
mement différents, suivant la réaction eflectuée.

Ajoutons enfin que la rvéaction véritable, lorsqu’elle esl
accomplie brusquement, est presque toujours la somme d'un
certain nombre des réactions précédentes, assemblées en pro-
portions inégales et effectuées sur des fragments différents de
matiére en réalité. L’azotate d’ammoniaque peut done se décom-
poser suivanl une infinité de maniéres distinctes.

7. Insistons sur ces phénoménes, parce qu’ils sont les types
des déecomposilions multiples des maliéres explosives.

armi ces décompositions, celles qui développent le plus de
chaleur sont celles qui donnent lien aunx effeis explosifs les
plus violents. Mais, par contre, ce ne sont pas, en général, les
réactions qui se produisent & la plus basse lempérature possible.

Si done le corps explosil ne recoit dans un temps donné qu'une
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quantité de chaleur insuffisante pour en élever la température
jusqu’an degré correspondant aux réactions les plus violentes,
il pourra éprouver une décomposition capable de dégager moins
de chaleur, et méme d’en absorber. Si on reste constari-
ment au-dessous d’une certaine limite de température, le corps
pourra se détruire complélement, sans développer ses effels
explosifs les plus énergiques. Le contraire se produira, sile corps
est brusquement échaufié jusqu'a la température qui corres-
pond aux réactions les plus énergiques.

Enfin, la multiplicité des réactions possibles entraine toute
une série d'effets intermédiaires, et cela d’autant mieux que,
suivant le mode d’échauffement, il pourra arriver que plusieurs
décompositions se succédent progressivement. Cette succession
de décompositions entraine méme des effets plus compliqués,
comme I'a fait observer M. Jungfleisch, lorsque la premiére

décomiposition, au lieu de produire une élimination totale de la

donne lien & un partage de la substance primitive en deux par-
lies : Pune gazeuse, qui s'élimine ; autre solide ou liquide, qui
reste exposée & I'aclion conséeutive de I'échauffement. La com-
position de ce résidu n'étant plus la méme, ce qui arvive,
parexemple, avee de la nitroglyeérine qui aurait dégagé d’abord
une portion de son oxygéne sous forme de vapeurs nitreuses,
les effets de sa destruction conséculive pourront dtre compléte-
ment changés.

Telles sont les causes pour lesquelles les matiéres explosives,
el spécialement la nitroglyeérine et la poudre-coton comprimee,
produisent chacune des effets si dissemblables, tels qu'une in-
flammation simple; ou une exzplosion dite du premier ordre; ou
une explosion du second ordre (Sarrau) : selon quon enflamme
ces composés d Paide d'un corps en ignition faible, ou hien
d'une flamme, ou d’une fusée ordinaire, ou bien encore i Iaide
d'une amorce détonante chargée de fulminate de mercure.

M. Abel a publié & cet égard, sur la nitroglycérine et sur la
poudre-coton comprimée, des expériences trés curieuses, el (ui

tendent & établir une grande diversité entre les condilions de
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déflagration de ces substances, suivanl la maniére de les faive
détoner (1).

La diversité des effels est moins marquée avec la poudre-colon
non comprimée, parce que U'influence du choe initial §exer-
cant sur une moindre quantité de matiére, la propagation des
réactions successives dans la masse y développe des pressions
initiales plus faibles el une transformation moins directe de la
force vive en chaleur (ransmise au corps explosif, & cause de
i‘nil“l!llr'l'lmsr:_

8. Quelque étrange que cette diversité des effets produits par
le mode d’inflammation puisse sembler & premidre vue, je erois
cependant que les théories thermodynamiques sont capables
d’en rvendre compte, par une analyse convenable des phénoménes
du choc. Je crois utile d’entrer & cet égard dans guelques dé-
tails, & cause de Pimportance pratique de la question.

Soit le cas le plus simple, celui dune explosion déterminde
par la chute d’un poids qui tombe d’une certaine hauteur. Toul
d’abord on est [ml'llﬁ a attribuer les effets & la chaleur dégagée
par la compression due au choe du poids brasquement arvélé,
Geel est vrai en prineipe; mais pour établir, il faut analyser
en détail les effets du choe. En effet, le caleul montre fque arrét

d'un poids de quelques kilogrammes, tombant de 025 ou de

0,50 de hauteur, ne pourrait élever que d’une fraction de degré
la température de la masse explosive, si la chaleur résultante
¢tait répartie uniformément dans la masse entiére : celle-ci ne
saurail donc atteindre ainsi la température voisine de 200 i
250 degrés, & laquelle il parait nécessaire de porter subitement
toute la masse pour en provoquer I'explosion.

(’est par un autre méeanisme que la force vive du poids,
transformée en chaleur, devient Vorigine des effets observés, Il
sulfit d’admeltre que, les pressions qui résultent du choe exered
ala surface de la nitroglyeérine étant trop subiles pour se ré-
partir uniformément dans toute la masse, la transformation de Ia
force vive en chaleur a lieu surtout dans les premiéres couches

(1) Comptes rendus de U'Académie des sciences, L. LXIX, p. 105-1 12; 1869,

BERTHELGT. — Mée. chim n — 4
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alteintes par le choc; celles-ci pourront étre 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 & son tour si brusque, que le corps chogquant n’a pas le temps
de se déplacer, et que la détente soudaine des gaz de 'explo-
sion produit un nouveau choe, plus violent sans doule que le
premier, sur les couches de maliére siluées au-dessous. La
force vive de c¢e nouveau choe se change de méme en chaleur,
dans les couches qu’il atteint d’abord. Elle en détermine I'ex-
plosion, el cette alternative entre un choe développant une force
vive, qui se change en chaleur, et une production de chaleur, qui
éléve la lempérature des couches échauffées jusqu’au degré d’une
explosion nouvelle, capable de reproduire un choc; celte alter-
native, dis-je, propage la réaction de couche en couche dans la
masse entiére. La propagation de la déflagration a lieu ainsi
avee une vitesse incomparablement plus grande que celle d'une
simple inflammation, provoquée par le contact dun corps en
ignition et opérée dans des conditions ot les gaz se détendent
librement, au fur el & mesure de leur production.

(le n’est pas loul : la réaction provoquée par un premier choc,
dans une matiére explosive donnée, se propage avec une vilesse
qui dépend de Pintensité du premier choe; atlendu que la force
vive de celui-ci transformée en chaleur détermine Uintensité de
la premiére explosion, et par suite celle de la série entiére des
effets conséenltifs. Il résulte de la que explosion d'une masse
solide ou liguide peut se développer suivant une infinité de lois
différentes, donl chacune est délerminée, toutes choses égales
d’ailleurs, par I'impulsion originelle. Plus le choe initial sera
violent, plus la- décomposition qu'il provoque sera brusque, el
plus les pressions exercées pendant le cours entier de cette
décomposition seront considérables. Une seule et méme sub-
stance explosive pourra done donner lieu aux effets les plus
divers, suivant le proeédé d’inflammation.

o ¥ I P - = = ! 4 =
§ 6. — De 1a réciprocité enire la combinaison et la décomposition.

I. La mulliplicité des décompositions dont une méme sub-
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stanee, un composé ternaire ou qualernaire en particulier, est
susceplible, souléve une question nouvelle et fort intéressante,
celle 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 avee absorption de chaleur; ¢'est-d-dire par voie indi-
recle ou sous l'influence d’énergies étrangéres, d’aprés ce que
nous avons exposé jusquici: tel est le cas des oxydes de azote
et du chlore. Mais il n’en est pas nécessaivement de méme pour
tout composé ternaire ou quaternaire, décomposable avee déga-
gement de chaleur et explosion.

Ainsi, Pazotite d’ammoniaque, AzO'H,AzH?, est formé depuis
ses éléments, Az* 21 4-20%, avec un dégagement de - 57°.6.
azolate d’ammoniaque, AzO'H Az, est formé depuis ses
éléments, Az --2H*4-0°, avec un dégagement de - 807,
L'éther azotique, CH(AzO), est formé depuis le carbone,
Phydrogéne, 'oxygéne et Iazote, avee dégagement de -+ 30%.7.
De méme la nitro-glycérine, la poudre-coton, les picrales.
De méme encore la formation de oxalate d’argent, C'Ag*0P,
depuis le carbone, Poxygéne et argent, dégage -+ 158% 5,
Cependant tous ces corps peuvent étre détruits avee explosion,
(est que la décomposition de telles combinaisons n’est pas réei-
proque avee leur formation; contrairement A ce (qui arrive d’or-
dinaire pour les composés binaires. En effet, la destruction d’un
composé binaire ne saurait reproduire que ses éléments : soil
libres (chlorure d’azote, acide hypochloreux) ; soit engagés en
partie dans d’autres combinaisons telles que la proportion des
élements y soit différente (eau oxygénée, oxydes de I'azote). Au
confraire, un composé ternaire peut donner naissance 3 des
dérivés qui ne sont pas réciproques avee ses COmposanis.
2. (Test ainsi que la décomposition explosive de I'azotite d’am-
moniaque développe de 'ean et de I'azote

AzOH,AzH® = Az2 4~ 2 H202,

Elle n’est done pas réciproque avec la synthése de ce composé

par ses éléments libres, azote, hydrogéne ef oxygéne. Mais elle
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représente une vérilable combustion interne de 'hydrogéne de
Pammoniaque par oxygéne de acide azoleux, combuslion opé-
rée au sein méme du composé, et avec dégagement de 450" 4.

La synthése de Pazotite d’ammoniaque, depuis ses éléments,
dégage dailleurs aussi de la chaleur, s0it 4 57,6, Mais ce
premier composé ne représente pas Pélat le plus stable de
combinaigon entre ces ¢léments, c’est-d-dire état vers lequel le
systéme devra tendre, dapres les principes de la thermo-chimie.
(Cest 14 ce qui explique le caractéve explosif du sysléme.

3. Mettons en évidence ce dernier point par Iétade ap-
profondie d'un nouvel exemple, celui de I'oxalale d’argent.
e corps est formé par I'union de acide oxalique et de oxyde
Qargent; il se décompose brusquement et avee explosion lors-
quon le porte vers 120 degrés; enfin Pacide carbonique el
Pargent sont les seuls produils de la véaction :

(3Ag20% =2(20" + Ag®.

Or, je vais montrer que les propriétés de loxalate d’argent
peuvent étre expliquées par le jeu normal des affinilés, agissan
A partiv des éléments; sans qu'il soil besoin de faire intervenir
aucun phénoméne exceptionnel, et méme sans vecourir & la
formation de quelque composé simultané, pour constituer le
composé¢ explosif. En un mot, la formation de Ioxalate d’argent
est exothermique (4-158,5) aussi bien que sa décomposition.

Soit, en effet, le systéme initial suivant :

(- 12 - Ag? - 019,
et le systeme final que voiei :
90208 4 11202 4+ Ag?.
On peut passer de un & anfre, en suivant deux marches

différentes :

Premiere marche.
(e —'[-‘Zl}"._ﬂﬂf(l‘ ................... -~ 188 Calories.
Bt A= T L oo o 169
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Cette formation de Pacide oxalique dissous depuis les élé-
ments ne représente pas un phénomeéne fictif, mais une réaction
réelle : en effet 'hydrogéne peut étre uni i oxygene de fagon
A former de P'eau, et le carbone (carbone amorphe pur, dérive
du lignenx) peut élre oxydé i froid, avee formaltion d’acide oxa-
lique, comme je I'ai établi par Pacide chromique étendu: or ce
dernier composé est facile & oblenir par des réaclions succes-
sives, & partir de 'oxygéne libre.
L'oxyde d’argent peul &tre aussi engendré, depuis ses éléments

libres, par voie soit indirecte, soit méme directe :
2Ag + 20 =2Ag0, dégage: -+ 7,0.

Enfin, I'acide oxalique el 'oxyde d’argent s'unissent direcle-
ment pour produire Poxalate d’argent:

2 A0 - (PHA0% = CG*Ag20% 4 1120%; ce qui dégage : - 25,8,

Soil maintenant la décomposition spontanée de 'oxalate d’ar-

gent, porté¢ A 120 degrés ou au-dessus :
CPAS208 = 220" +- Ag?, dégage X.

Mais la somme thermique de toutes ces transformations esl

297.5 -+ X. En Pégalant & la somme précédente, on tire :
X =957 —927,5—-}- 20,5.

Telle est la quantité de chaleur dégagée dans la déeomposition
de 'oxalate d’argent, en supposant que la réaction ait lieu & la
température ordinaire. A la température véritable a laquelle elle
sopere, c'est-i-dive vers 120 degrés, il faudrait ajouter & la
quantité précédente la différence entre la quantité de chaleur
nécessaire pour porter l'oxalate d’argent & cetle température,
et la quantité de chaleur nécessaire pour y porter largent et
Pacide carbonique; mais cetle différence, qui dépend des
chalenrs spécifiques, est assez pelite pour élre négligée.

En résumé, la décomposition de Poxalate d’argent doit étre
considérée comme le résultat d'une véritable combustion interne,
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Poxygéne de Poxyde d’argent se portant sur 'acide oxalique;
de 14 résulte la transformation de ce dernier composé en acide
carbonique. Le systéme final obtenu dans cetle circonstance
n'est pas identique avee le systéme initial ; en effet, nous partons
du carbone, de I'hydrogéne, de Pargent et de 'oxygéne, et nous
arrivons & I'ean, & Pacide carbonique et & argent.

%. Les mémes conclusions s’appliquent aux composés nitrés
el nilriques, formés par I'association des composés hydrocarbo-
nés avee Pacide azotique, tels que Pacide picrique, le picrate
de potasse, la poudre-coton, la nitroglycérine, etc. La destrue-
tion explosive de tous ces corps s‘opére aussi par une sorte de
combustion interne ; ou plus exactement en vertu de I'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 I, page 550).

Observons encore qu'une portion de 'énergie des éléments
azotiques et des éléments hydrocarbonés peut subsister dans
certains composés exempts d’oxygéne, comme le prouvent les
propriétés détonantes du composé CH'Az" el des corps azoi-
ques analogues, oblenus par M. Griess, dans la réaction de
Pacide azoteux sur les alealis organiques.

Quoi qu’il en soit, il importe de remarquer que lous eces
corps sont formés par une suite de réactions réguliéres, el sans
qu’il soil besoin de faire intervenir une énergie auxiliaire, tivée
de la formation de quelgque composé intermédiaire qui s’é¢limine
ensuite.

d. Des considérations analogues s'appliquent aux fermen-
lations, envisagées comme réciproques avec la formation des
sucres, c’est-d-dire a4 la formation et & la décomposition des
corps fermentescibles. (Pest 14 un sujet trop intéressant dans
étude de la chaleur des 8tres vivants pour qu’il ne soit pas
opportun d’entrer dans quelques détails.
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§ 7. — Corps fermentescibles (1)

1.0n a remarqué de tout temps que les fermentations donnent
lien & un développement de chaleur plus ou moins considérable.
Le fait est bien connu des vignerons et de tous ceux qui ont
assisté 4 la fabrication des liqueurs alcooliques. Il en est de
méme dans les fermentations butyrique et lactique (2). Il résulte
de 14 que les suecres, en se changeant directement en eau’ et
en acide carbonique, doivent dégager plus de chaleur que les
produits combustibles de leur décomposition suecessive.

Vai calculé, par exemple, que la chaleur de combustion du
sucre de raisin pouvait étre évalnée & 713 Calories environ (3);
quantité qui surpasse de 71 Calories la chaleur de combustion
de 'alcool engendré par la fermentation.

De 1a résultent diverses conséquences intéressantes, relative-
ment au mode dé formation encore inconnu de la molécule des
sueres.

9. Envisageons en effet la formation du sucre de raisin ou glu-
cose en elle-méme et indépendamment des autres réactions qui
peuvent ['accompagner. A cette fin, groupons les éléments de
diverses maniéres :

Glucose, G202, . . ... 180 grammes.
Chaleur de combustion.. 713 Calories.

Groupement de combustion
des éléments. correspondante.
CATDONE (05 BT s ia = o s aisisiareis sroaiacaiais CE - 20 HH4 0
Acide carbonique et gaz des marais.... 8020 4-5C2° 630
Acide carbonique et alecool.....-...... 620 -2 (*HP07 liquide 652
Oxyde de carbone et hydrogéne....... 6C202--GH? 817
Acide formique et hydrogéne......... GO0 - 612 — G H20? 8306,4

Il s’agit maintenant de savoir:

(1) Extrait en partie des Comptes rendus des séances de I'Acadeémie des sciences,
L. LX, p. 30 (janvier 1865). |

(2) Annales de chimie et de physique, 4° série, t. VI, p. 399

(3) Méme recueil, 4* série, 1. VI, p. 398,
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I*Silesucre résultedeassociation ducarbone avee les dléments
de P'ean. Une telle association impliguerait une absorption de
140 Calories. Elle ne pourrait donc aveir lieu que dans des
conditions exceptionnelles.

2° 8i le suere résulte de Nassociation des éléments de Paleool
avec ceux de Pacide carbonique : auquel cas la fermentation
alcoolique serait comparable & la destruction de I'eau oxygénée
el de Pacide formique. Elle donne lieu en effet & un dégagement
de 71 Calories.

Dés lors il n’est pas vraisemblable que I'acide carbonique el
Palcool puissent reproduire le sucre, par leur union directe
el immédiate; car de telles unions ne s'accomplissent pas avee
absorption de chaleur. On voit aussi que celle méme réunion
ne saurail étre réalisée par une suite de réactions, effectudes
toutes avee dégagement de chaleur.

3° Autre hypothése : le suere résulte de I'association du gaz
des marais et de P'acide carbonique :

3 C20% 4 3 C3 = G212,

Débereiner prétendait en effet, il y a cinguante ans, avoir
obtenu du sucre en comprimant un tel mélange dans un Sys-
teme de tubes capillaires; mais il est reconnu aujourd’hui (que
son expeérience est fansse.

Or nous pouvons comprendre pourquoi elle est irréalisable :
en elfet, il 'y a que 630 Calories dégagées dans la combuslion
du systéme ci-dessus, au lieu de 713, qui répondent au sucre.
La quantité de chalemr dégagée par la combustion du gaz des
marais et de 'acide carbonique étant moindre que celle dégagée
par la combustion du sucre, on peut en conclure que les pre-
miers corps sont incapables de donner naissance direclement
au second, au moins dans les conditions ordinaires.

¥ Mais le sucre pourrait également dériver de 'association
de hydrogéne avec les éléments de Poxvde de carbone :

60202 - 6 H2 = (12 {2012,
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Or la combustion de ces ééments donne
2 % 6 3¢ 68200 =817 Calories,

On concoit done la possibilité de fabriquer du suere avee un
tel mélange.

Ce résultat est d’autant plus eurieux, que la nature végétale
semble employer quelque moyen analogue pour produire le
sucre. En effet, elle opéere sur U'acide carbonique et I'ecau, ces
corps élant désoxydés sous I'influence de la lumiére dans les
plantes. Or on peut admetire que le premier composé se résout

d’abord en oxyde de carbone el oxygéne, el le second composé
en oxygéne et hydrogéne; I'oxyde de carbone et I'hydrogéne,
réagissant ensuite & I'état naissant, développeraient une nouvelle
combinaison, qui peul élre, soil le sucre, soil un hydrale de
carbone, tel que le ligneux ou 'amidon (1).

5 On peut encore arviver au méme vésullat théorique, ¢’est-
a-dire & la possibilité de faire la synthése du suere, en partant
de Pacide formique et de Uhyvdrogéne :

6 C2H0* - GH2 — 6 HA0? = G202,

Ce S)‘SI["]H!‘, en effel, décace 836°
3. Quoi qu'il en soit de cetle ||l.~'|"||.‘\'.~'1n||, il n’en demeure pas
moins élabli que le chiffre 713 mesure (en sens inverse) le tra-
vail dépensé par la lumiére solaire pour transformer ['ean el
Pacide carbonique en sucre. Ce travail équivaut & celui que
produirait la combuglion d'un poids de carbone égal a la moitié
du poids du suere.
- La différence entre ce méme chiffve etla chaleur de combus-
tion de Paleool, ¢’est-a-dire le nombre 71, donne la mesure appro-
chée du travail qu’il fandrait dépenser pour reconstituer le suere

(1) Tai présenté ces vapprochements en 1864 (Lecons sur les méthodes générales de
synthese, p. 181, chez Gauthier-Villars). L'importance méme do systéme constitué par
Poxyde de earbone et Phydrogeéne dans la syuthése a élé signalée dés 1858 dans mes
recherches sur ln formation des curbures d'hydrogéne (Chimie orgunique fondée sur ln
synthese.t. 1, p. 13; Annales de chimie el de physique, 3" série; t. LI, p. 76). Ce méme
systtme, (0% 4- B, représente préeisémenl Paldéhyde iméthylique, composé auquel
M. Baeyer a attribué depuis un role analogue dans Iy formalion des suerps.
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en réunissant I'acide carbonique et 'alcool; ou plus exactement,
en réunissant les produits de la fermentation alcoolique.

5. La fermentation alcooligue peut élre comparée 4 une com-
bustion véritable, donnant naissanceal’acide carbonique en vertu
d’une réaction interne, qui serait comparable & la combustion du
carbone libre par 'oxygéne libre. D'aprés les nombres cités plus
haut, la quantité de chaleur dégagée, au moment de la forma-
tion de I'acide carbonique aux dépens du carbone et de I'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 Ioxygéne libre :
résultal qu’il parait utile de mettre en évidence pour la théorie
de la chaleur animale (tome 1", page 100).

Mais il convient d’aborder maintenant un autre sujet.

§ B.—Vilesse des décomposifions sans limites.

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

Nous distinguerons dans ce qui va suivre les décompositions
endothermicques et les décompositions exothermiques; mais nous
nous occuperons seulement des réactions sans limites : les réac-
lions limitées devant étre étudiées dans un chapitre particu-
lier.

2. Soitd’abord lavitesse d’une decomposition sans limites el en-
dothermique ; prenons comme exemple celle de I'acide formique
gazeux, lorsqu’il se résout en oxyde de carbone et ean gazeuse.

Dans mes expériences, I'acide formique était maintenu dans
des tubes fermés & la lampe, & une température fixe de 260 de-
grés. En outre, on opérait sur des proportions telles que la
totalité de lacide formique prit I'état gazeux, et qu'il en fut de
méme des produits de sa décomposition. Il est facile d’atteindre
ce résultat, en plagant 0,100 d’acide formique dans une capacité
de 40 centimétres cubes.
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Au hout de huit heures, un tiers de l'acide formique élait
décomposé en eau et en oxyde de carbone :

C2H20" = (20% 4 H20? gaz;

réaction qui absorbe & peu prées— 296, tous les corps étant
supposés gazeux (1). £n méme temps la pression s'était élevée
graduellement jusqu’a 2 atmosphéres et demie.

Au bout de vingt-cing heures, la destruction était compléte;
mais il s’était formé, simultanément aux produits primitifs, de
'hydrogéne et de I'acide carbonique :

(2H20* gaz — (20% 4- 12 gaz.

La décomposition avait changé par li de caractére thermique,
celte derniére réaction dégageant de la chaleur, soit 46" 4,
Pendant celle seconde période, la pression s'est trouvée portée
de 2 § & 5 atmosphéres.

On observe ici une décomposition sans limile, produite sur
un corps gazeux et qui fournit des produits gazeux, i la tempé-
rature el dans les conditions de I'expérience. Ainsi le systéme
reste homogéne, et les produits de la décomposition demeurent
continuellement en présence; landis que la pression va tou-
jours en augmentanl dans le tube. Cependant les produils chan-
gent de nature pendant la derniére période de I'échanffement :
I'oxyde de carbone et 'eau se formant au début, 'acide carbo-
nique el Phydrogéne 4 la fin. En raison de cetle circonstance,
la réaction, endothermique au débul, devienl exothermique en
se lerminant.

3. En résumé, la décomposition de I'acide formique gazeus
saccomplit en totalité & 260 degrés; mais elle s'effectue avec
une grande lenteur. Elle aurait lien plus lentement encore, si
'on opérait & des températures plus basses, telles que 200 de-
arés, 150 degrés et méme 120 degrés.

léciproquement, l'acide formique gazeux peul fraverser sans

=]

(1) 8i l'acide formique et 'eau étaient liquides, il y aurail au contraire dégagement
de 4 1€l 4 dans celte décomposition.
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décomposition appréciable un serpentin maintenu dans un bain
d’huile, a la température fixe de 300 degrés. Fai reconnu que
cet acide n'est méme pas décomposé en totalité, lorsqu’il est
porté pendant quelques secondes & 500 ou 600 degrés ¢ il sub-
sisterait sans doute encore pendant une [raction de seconde
jusqu’a des températures beaucoup plus élevées (voy. page 41).

On voit par 14 quune décomposition non limitée peul s'el-
fectuer entre des limites de température trés différentes, quoique
aveo une vitesse propre a chaque température, vitesse d’autant
plus grande que la tempérafure est plus élevée.

4. Existe-t-il une température fixe que U'on ne peut dépasser
dans ce genre de décomposition? Clest ce que nous allons exa-
miner. En général, lorsqu’un corps se décompose en absorbant
de la chaleur, Pacte de 'échauffement produit deax effets : d'une
part, 'élévation physique de la température; d’aunlre part, la
décomposition chimique. Orv la vitesse de cette derniére croil
d’ordinairve, comme on vienl de le dive, avec la température.
Il en résulte que, si nous supposons la chaleur fournie par une
source en quantité constante dans un temps donné, la réparti-
tion de cette chaleur entre les deux effets variera sans cesse, la
proportion employée & produire la décomposition étant toujours
plus grande & mesure que la tempéralure s'éléve; tandis que la
proportion relative employée & produire I'élévation de tempéra-
ture diminue sans cesse. Comme il existe des canses extérienres
de refroidissement dans toules nos expériences, il doit arriver
un terme on le refroidissement absorbe une portion de cha-
lenr égale a celle qui serail employée a produive une élévation
de température. A partir de ce terme, el pourvu que le refroidis-
sement s'exerce d'une maniére uniforme, la fempérature demeu-
rera constante. 1l résulte d'ailleurs de ces explications que le
degré constant remarqué dans certaines décompositions ne pre-
sente rien d'absolu, étant tout & fait subordonné aux conditions
spéeiales des expériences et & la disposition des appareils.

Dans la plupart des cas, on ne réussil méme pas a Pobserver,
le corps se trouvant entiérement décomposé avant qu’on ait réa-
lisé une température fie.
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5. Revenons sur une autre circonstance des plus capitales,
qui s'observe dans cel ordre de phénomeénes. Quand I'échauffe-
ment est trés rapide, le composé peat élre porté & des tempéra-
tures trdés supérienves & celles qui le détruiraient complétement
si elles élaient maintenues pendant un temps sulfisant. J'ai eité
tout A Pheure des faits déeisils A eet éeard. Or, ces observations
fonl concevoir comment un composé peul non-seulement sub-
sister lorsqu'il est déja formé, mais méme prendre naissance
4 une température bien plus haute que celle qui serait capable
de le détruive complétement, an bout d’un temps suflisamment
long. (Vest ce quon observe, par exemple, lorsque Pacide azo-
tique prend naissance pendant la combustion du gaz hydrogéne
mélé d'azole ; Noxyde d’argent dans la flamme oxyhydrique; les
carbures d’hydrogéne condensés, benzine, CUH°, styroléne,
JUHS, anthracene, CPH'Y, & la température de fusion de la
porcelaine. Mais si Pon veul isoler ces corps, il convient de les
soustraire aussitot par un relroidissement |l|'-||.w[|1i' a laction de
la chaleur, quiles détruirail peu & peua, méme & des tempéra-
tures beaucoup plus basses (voy. aussi pages 11, 26, 33, 45).

6. La loi précise qui régle la vilesse des décomposilions endo-
thermiques non limitées n’a pas é1é étadide jusqu’icl avee assez
de détail pour étre complétement établie. Cependant les essais
que j'ai faits sur cette question conduisent & admettre comme
probable une relation extrémement simple. En effel, la quantité
de matiére décomposée & une température donnée el dans
un temps donné a ¢éé trouvée proportionnelle i la masse
du corps mis en expérience. En outre, elle ne parail pas in-
fluencée sensiblement, dans la plupart des eas, par la pré-
sence des produils de la décomposition; loutes les fois du
moins que ces produils n'exercent point d’action chimique sur
le corps qui les fournit. Enfin la quantité de matiére décompo-
sée pendant un temps Lrés court, supposé insuffisant pour modi-
tier sensiblement la composition de la masse tolale, est & peu
prés proportionnelle d la durée de ce temps. Ces relations
admises, elles conduisenl i une expression théorique trés
simple. Soit A la masse primitive, et soit 2 la guanlilé
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décomposée au bout d'un certain temps; la quanlité de qui se
décompose ensuite pendant le temps di sera domnée par la

relation
de = (A — x) mult.

m est un coefficient caractéristique de la vitesse de la réaction,

indépendant du temps el de la quanlité de matiére, mais crois-

sant avec la température. suivant une loi spéeiale pour chaque
composé. On lire de li:

log (I H:‘) =1 —mt.

D'aprés cetle expression, la quantité de matiére décomposée,
d 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 soil la grandeur
du coefficient m, c’esl-d-dire quelle que soit la température
alaquelle on opére, il devrail subsister une dose finie du composé
au boul d'un temps fini : eirconstance qui parait s'accorder
avec un grand nombre des résultats fournis par les expériences
de refroidissement brusque (voy. aussi page 38).

Cependant, en fait, il convient d’observer que la quantité sub-
sistante finit toujours par devenir inappréciable & 'observation,
au bout d'un temps suffisamment long.

La formule préeédente montre encore que la vitesse de la
décomposition décroit & mesure que la quantité du eomposé
contenue dans un espace donné diminue : ce qui aulorise A pen-
ser que les décompositions doivent étre d’autant plus lentes
que la pression sous laquelle on opére est plus faible.

En fait, la poudre et les matiéres explosives se décomposent
dans le vide plus lentement et avee moins de violence que sous
la pression atmosphérique, et surtout dans un espace limité par
un bourrage (voy. page 49). Ajoutons d’ailleurs que ces obser-
vations et ces formules concordent avee la théorie mécanique
des décompositions gazeuses, les choes étant moins nombreux
entre des molécules plus disséminées.

7. La vilesse des décompositions exothermiques non limilées
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donne lieu & des considérations spéciales. En effet, toutes les
fois quune réaction exothermique n’est point limitée par la
réaction inverse, on concoit @ priori qu'elle doive tendre & de-
venir explosive. Il en serait méme nécessairement ainsi, si les
corps mis en expérience pouvaient étre soustrails d'une maniére
absolue & Tinfluence du refroidissement. Dans une telle condi-
tion, la chaleur dégagée par la réaction tendrail sans cesse &
élever davantage la température du systéme, et par suile la
vitesse de la décomposition elle-méme, jusqu’a ce que’celle-ci
prit le caractére d’'une explosion proprement dite : phénoméne
qui ne se présenle jamais dans une réaction endothermique.
Au contraire cette civconstance se réalise dansun grand nombre
de réactions exothermiques, sur lesquelles je reviendrai hientdt.

Mais il n’en est pas toujours ainsi, parce que la condition d'un
refroidissement nul étant impossible & remplir, les réaclions
exothermiques et non limitées ne deviendront pas explosives,
toutes les fois que la chaleur dégagée dans un temps donné
sera insulfisante pour compenser les effets du refroidissement.
Ces derniers effets d’ailleurs dépendent de la masse des corps mis
en expérience, de la masse el de la nature des corps avec les-
quels ils sont en contact, de la quantité de chaleur fournie par
la source, de lexcés de la température de la source sur la tem-
pérature ambiante, ete., ele.

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

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

Lorsqu'on échauffe ce sel vers la lempérature de 260 degrés,
il éprouve une décomposition graduelle. La décomposilion com-
mence méme vers 230 degrés et plus bas encore.

En opérant sur 1 gramme de formiate de baryte contenu dans
un tube seellé de capacité égale & 40 centimétres cubes, et main-
tenu 4 260 degrés, il s'est produil :

4 centimétres cubes de gaz, an boul de deux heures;
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Au bout de dix-huit heures, 23 centimétres cubes:

Au bout de quarante heures, le gaz développé s'éléve 4 57 cen-
timétres cubes;

Enfin la décomposition se trouve terminée au bout de cent
vingl hieures environ.

L’expérience offve & pen prés les mémes caractéres généraux
el fournit les mémes produits: soitlorsqu’on opére sur 1 gramme
de formiate de baryte et dans un tube seellé, ¢est-a-dirve le sel
se trouvant en présence de tous les produits de la décomposition.

Ou bien lorsqu'on apére sur 100 grammes de sel, et dans
un ballon muni d’un tube & dégagement, par lequel les produits
gazeux (oxyde de carbone, hydrogéne, acide carbonique, gaz
des marais) s’échappent au dehors. Jai signalé ces produits et
les réactions qui leur donnent naissance dans ma Chimie orga-
nique fondée swr la synthése (1. I, p. 26). Ces diverses réactions
ont toutes lieu avee dégagemenlt de chaleur; mais jen supprime
le caleul détaillé pour abréger.

Si lon éléeve la température, la décomposilion devient de
plus en plus rapide, sans pourtant changer d’abord de nature ;
aa moins jusque vers 330 degrés. Vers celle température, la
vitesse de la réaction est & pen prés double de ce qu’elle était
a 250 degrés. Cependant, méme a 330 degrés, la proportion
div formiate de baryle décomposé an boul d’une heure s'éléve
i peine & quelques centiémes; le reste du sel demeure inaltéré,
comme je w’en suis assuré en le faisant vecrvistalliser jusqu’a la
derniére poutte de sa dissolulion.

Jai vérilié que cetle résistance relative du formiate de baryte
a influence d'une température de 330 degrés ne résulte pas
d’un accroissement de stabilité dd & la présence des produits
fixes de sa décomposition (carbonale de baryle et traces de char-
bon); les produits volatils élant d’ailleurs éliminés au fur et &
mesure. En effel, le sel qui avait résisté ainsi 330 degrés, avant
été ramené & 250 degrés, sans étre séparé desdits produils lixes,
il a continué de se décomposer, et cela avee la méme vitesse qui
présidait & la décomposition initiale du sel pur, maintenu sépa-
rément & cette température.
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Le formiate de baryte peut méme supporter la température
réelle du rouge sombre (500 4 600 degrés environ), pendant
plusieurs minutes, sans se détruire en lotalité.

La décomposition du formiate de baryte est exothermique,
el la vilesse en est régie, je le répéle, par les mémes lois que la
vitesse des décompositions endothermiques, au moins jusqu'a
300 degrés. Cependant il ne saurait en éire de méme quand une
décomposilion exothermique s’accomplit rapidement (voy. p. 63).

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

Ainsi le protoxyde d'azole, composé dont la destruction en
ses tléments dégage de la chaleur (< 9,0 pour 22 grammes),
ne se décompose que tréslentement 3 520 degrés. En le mainte-
nant & celle température, dans un tube de verre de Bohéme
scellé 4 la lampe, c’est & peine si 1,5 centiéme se trouvent
décomposés en azote et oxygéne au bout dune demi-heure.
La décomposition est beaucoup plus vapide vers 700 & 800 de-
grés. Elle peut devenir presque instantanée dans d’autres con-
ditions : par exemple, en comprimant brusquement le prol-
oxyde d’azote dans un cylindre d’acier, au moyen d’un piston,
sur la téte duquel on fait tomber un mouton de 500 kilo-
grammes (1). Le gaz est ainsi porté & une trés haute tempé-
ralure, par la transformation brusque de la foree vive du choe
en chaleur, résultal d’une compression subile qui g'éléve
a 500 atmosphéres. J'ai observé que le protoxyde d'azote pou-
vail étre ainsi complétement décomposé dans un intervalle de
lemps inférieur & une seconde.

L’oxalate d’argent, composé solide, se décompose lentemen
4100 degrés en acide carbonique et oxygéne :

M g205 =1 020" 4- Ag?,

r
]

réaction qui dégage -4 29“',5. Mais si 'on porte le sel un pen
au-dessus de celte température, sa décomposilion devient
iV, Pi“
(1) Annales de chimie el de physique, 5® série, =b=-Yo-pl. 45; 1875,
BERTHELOT. — Mée, chim. i — 8
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brusque et explosive. Cependant la quantité de chaleur dégagée
dans les deux circonstances est & peu prés la méme.

Les faits que je viens de signaler s'appliquent probablement
A toutes les réactions rapides : au-dessous de la température i
laquelle elles deviennent explosives, et pendant un intervalle de
température plus ou moins étendu, toutes ces actions doiven!
se produire d’une maniére progressive, circonstance dont il est
essentiel de tenir compte dans 'emploi des poudres de guerre
et aulres matiére détonantes (voy. page 47).

10. Les effets se compliquent d’ailleurs avee ces malidres,
a cause de la multiplicité de leurs modes de décomposition,
attestée par Pétude de lazotate d’ammoniaque. Ge corps, en
effet, comme je U'ai dit ailleurs (page 47), est susceptible de se
détruire, suivant cing réactions différentes, dont quatre sonl exo-
thermiques et capables de devenir explosives. On a montré plus
haut que les corps explosifs peuvent ainsi donnerlieu a des effels
thermiques et mécaniques extrémement divers, et qui dépendent
duprocédé déchanffement, de choc ou d’inflammation, ete.

11. Une méme réaction étant accomplie, sa vitesse joue un
grand role dans Pemploi des matiéres explosives. Par exemple,
si lon détermine Pexplosion dans une arme, de telle sorte que
les gaz formés se détendent & mesure, par suile du changement
de la capacité que la fuite du projectile agrandit, ou bien encore
par suite du refroidissement dit au contact des parois; dans ces
circonstances, dis-je, les pressions initiales seront d’autant
moindres que la (ransformation d’un poids donné de matiére
explosive durera plus longlemps.

Au contraire, lorsqu’une transformation extrémement rapide
de toute la masse détonante permel aux pressions initiales
datteindre immensité de leurs limites théoriques, ou d’en
approcher, il arrive souvent que nulle résistance ne puisse con-
tenir dans une capacité close les gaz de I'explosion.

12. 1l en est ainsi, non-senlement pour une substance explosive
placée dansune capacité fixe etrésistante, mais pour certaines ma-
titres placées dans une: mince enveloppe, ou sous une couche
d’eau, ouméme A l'air libre. En effet, quand ladurée des réactions
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décroit outre mesure, les gaz dégagés développent des pressions
qui augmentent avec une extréme rapidité ; si rapidement méme,
que les corps environnants, solides, liquides on méme SAZOUX,
n’ont pas le temps de se metlre en mouvement pour y obéir
araduellement; ils opposent a la détente des gaz des résistances
comparables & celle d’une paroi fixe. On sait qu’il suffit d’une
pellicule d’ean & la surface du chlorure d’azote pour donner
licu & de tels effets. Plus la durée de Ia réaction approche d'étre
instantanée, plus la pression initiale, méme dans un vase
ouvert, devienl voisine de la pression théorique; celle-ci étant
calculée pour le cas d'une décomposition opérée dans une capa-
cilé constante, entitremeni vemplie par la matiére explosive.
(Pest ainsi quon peul rendre compte des effets extraordinaires
de destruction produits par la nitroglycérine et par la poudre-
coton comprimée, ces corps étant appliqués sans hourrage dans
des trous de méme librement ouverts, ou méme simplement
déposésa la surface d’un rocher on d'une plaque de fer.

Ce nest pas tout : dans une réaction extrémement rapide, la
commotion due au développement subil de ces pressions
presque théoriques peut se propager & travers Iair lni-méme,
projeté en masse, comme l'onl montré les explosions de cer-
taines poudriéres et les expériences de M. Abel sur une série
de bloes de poudre-coton comprimée. Le choe, propagé ainsi
par influence, soit an moyen d’une colonne d’air, soit d’'une
masse liquide ou solide, varie avee la nature du corps explosif et
son mode d’inflammation ; il paraii obéir d’ailleurs aux lois de pro-
pagation des mouvements vibratoires. Dans tous les cas, le choe
direct on transmis est d'autant plus violent que la durée de la
réaction chimique est plus courte et qu'elle développe 4 la fois
plus de gaz, ¢’est-i-dire une pression initiale plus forte, et plus
de chaleur, ¢’est-d-dive un travail plus considérable, pour le
méme poids de matiére explosive.

13. Agents de contact. — Cest surtout dans les décomposi-
tions et réactions exothermiques que s'exerce linfluence des
agents dits de contact. Ce n’est pas que ces agents ne changent
la quantité de chaleur dégagée dans la réaction quiils déter-

Mine




68 COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES.
minent; mais ils en modifient la vitesse, la température initiale
el parfois méme le caractére. Sous le premier rapport, on peul
dire qu'il n’existepour ainsi dire aucun corps qui n’ait la faculté
de modifier plus ou moins par son contact la vitesse des actions
exothermiques: ¢’est ce quirésulte des anciennes expériences de
Thenard sur Pean oxygénée. Tantot le corps mis en présence
aceélére la réaction: tanlol, au contraire, il la ralentit, en don-
nant de la stabilité au composé. Ge sont les corps poreus, el
spécialement le platine, qui possédent & ces égards les pro-
priétés les mieux caractérisées. (est ainsi que nous pouvons
produire certaines oxydations el autres décompositions, dés la
température ordinaire, ou toul au moins i une lempérature infé-
vieure a celle qui les provoquerait spontanément (voy. p- 29).
Enfin, les agents de contact modifient souvent la nature méme
des produits, lorsque le corps est susceptible de plusieurs
modes de décomposition. Tel est le cas de Pacide formique.
La vapenr de ce corps, dirigée rapidement & travers un ser-
pentin maintenu & 170 degrés ou 4 260 degrés, n’est pas décom-
posée d'une maniére appréeiable. Mais si 'on place a Pissué du
serpentin un paquetl de mousse de platine, la décomposition
sopére aussitot. Elle a lien d’ailleurs plus rapidement & 260 de-
orés qu'd 170 degrés. En outre cette décomposition, aulieu de
fourniv d’abord de leau et de loxyde de carbone, comme il
arrive avee Pacide formique pris isolément, fournit en présence
du platine, et dés le début, de P'acide carbonique et de 'hydro-
gbne; ces deux gaz élant produits 4 volumes égaux, avec un

dégagement de chaleur considérable,
(12120 gaz = (20" - H?; dégage : +- foal k.

La vitesse de la réaction est telle, dans ces conditions, que
la moitic environ de Pacide formique se trouve détruile en
quelques secondes & 267 degrés; température i laquelle il fau-
drait au moins douze heures pour atteindre le meme résultat,
si Pon opérait sur I'acide pur et contenu dans un tube de verre

seellé & la lampe.
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CHAPITRE 1V

DECOMPOSITIONS LIMITEES ET EQUILIBRES CHIMIQUES. —

SYSTEMES HOMOGENES
§ 1%, — mes equilibres chimiques en général.

1. 1l existe une multitude de décompositions limilées par
Pexistence d'une réaction inverse, celle-ci étant détermindée en
vertu d'un changement dansla température, dans la pression, ou
bien encore dans les proportions relatives des corps réagissants.
Nous avons signalé le fait dans le chapitre précédent, et nous en
avons présenté Uexplication générale (voy. page 37). Getle ques-
tion étant d’une haute importance dans la mécanique chimique,
nous allons I'examiner avee plus de détails.

9. Citons d’abord quelques exemples fondamentaux. Telles
sont :

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

Cellesdes carbures pyrogénés changés en carbures plus simples
(styroléne transformé en benzine etacétyléne); ou bien encore en
hydrogéne et carbures moins hydrogénés (hyvdrure d’éthyléne
transformé en éthylene et hvdrogéne);

Les déecompositions des sels anhydres en acide et base (carbo-
nate de chaux); celles des sels acides en sel neatre 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 encore la décomposition des éthers
sous I'influence de 'ean en acide et alcool, ete., ete.

3. Dans ces diverses classes de décompositions, 'acte de
Péchauffement développe deux réactions inverses et qui abou-
tissent toutes deux & la méme limite. Entre les deus réactions,
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il y a cependant une différence capitale : Tune d’elles dégage de
la chaleur, tandis que Paction contraire en absorbe. En d'autres
termes, 'une des deux réactions résulte du travail des affinités
chimiques ; tandis que la réaction inverse est accompagniée par
un travail contraive, di i Uacte de Péchauffernent.

En général, ¢’est la combinaison proprement dite qui est exo-
thermique, la décomposition élant endothermique : tel est le
cas de la réaction entre P'oxyde de carbone et I'oxygéne, entre
I'hydrogéne et oxygéne, entre 'hydrogéne et I'éthyléne, ete.
Cependant on peul citer certains cas d’équilibre, tels que la
formation du sulfure de carbone, celle des éthers (au moyen
de I'alcool), celle de 'acide iodhydrique, ot la combinaison es
endothermique et la décomposition exothermique.

4. Létude de ces véactions donne lien tout d’abord a une
distinetion essentielle. Tantot les systémes sont homogénes,
¢’est=d-dire que les produits et les corps primitils demeurent &

I'état de contact réciproque et de mélangeintime, soil dans I'étal
gazeux, soil dans D'état liquide, pendant toute la durée de Uex-
périence.

Tantot, au contraire, les systémes sont hétérogenes, ou le de-
viennent par le fail méme de la transformation ; ¢’est-a-dire que
les produits se séparent en tout ou en partie des corps primitifs,
les uns étant gazeux et les antres solides ou liquides; ou bien, les
uns é¢tant liquides et les autres solides; ou bien encore, les unsel
les autres étant liquides, mais non suseeptibles de se mélanger
en loules proporlions.

Or ¢’est dans les systémes homogénes que les lois propres aux
équilibres chimiques peuvent étre établies avee le plus de netteté:
ce sont de tels systémes que nous examinerons d’abord.

5. Jai fait une étude approfondie des équilibres dans mes
recherches sur les réactions éthérées, sur les réactions pyrogeé-
nées, ¢l enfin sur les réactions des’ sels et des composés analo-
gues, ces derniéres étant opérées au sein d'un dissolvant, tel que
I'eau, laquelle intervient chimiquement dans la réaction. Je vais
résumer les résullats observés sous les chels suivants :

1* Equilibres stmples dans les systémes homogeénes, enlre
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trois ou quatre corps: lels que les composés binaires, opposés
A leurs éléments: ou bien encore les éthers et 'eau, opposeés
A Palcool et & lacide, éthers qui ont été lobjet d’expériences
plus multipliées quaucun autre systéme.

9 Fquilibres simples dans les systémes hétérogenes.

3 1-3:1|_|iliinl'n-s complexes, avec formation de produils suecessifs,
tels que les carbures pyrogénés. Cette formation se rallache aux
lois des équilibres simples; mais elle résulte de la superposition
de plusieurs équilibres simultanés.

4° Equilibres produits an sein d'un dissolvant et avec le con-
cours de son influence chimique : ces équilibres se rattachent aux
mémes lois que les précédents ; mais ilsoffrent eertains caractéres
spéeiaus, attribuables & Pintervention du dissolvant.

Nous consacrerons le présent chapitre i Uétude des équilibres

simples dans les systémes homoyénes.

§ 9. — Equilibres simples dans les systémes homogénes.

Division dua sujet.

L’étnde des équilibres simples donne lien aux questions sui-
vantes :

1o Existence d’une limite fixe;

2 Influence de la température sur la limite ;

3° Influence de la pression sur la limite;

4 Influence d’un dissolvant, sans action chimique proprement
dite, sur la limite;

5" Influence des actions de contact sur la limile;

6° Influence des proportions relatives sur la limite;

7° Influence de la fonction chimique sur la limile;

8 Travail préliminaire;

9° Vitesse de la réaction, ¢'est-d-dire temps nécessaire pour
que les phases successives en soient parcourues et la limite
d’équilibre atteinte. .

Chacune de ces questions sera traitée dans un paragraphe

shpared.
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§ 3. — Existence d'une limite fixe.

I. L'existence méme d'une décomposition limitée se démontre
par '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
différente.

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

GHY(CHHO0Y) 4 H202,

ces deux corps élant chauffés ensemble dans I'état liquide, &
200 degrés, pendant vingt-quatre heures, ausein d’un tube scellé
que le mélange remplissail presque enlierement. On a trouvé
qu'il subsistait an bout de ce temps les 66,4 centiémes du poids
de Péther non décomposé.

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

CUHO0 - CAHOO?

formant un mélange qui renfermait les mémes éléments que le
précédent, ont é1é chauffés ensemble dans I'état liquide, toujours
4 200 degrés, pendant vingt-quatre heures el dans un tube scellé
presque entiérement rempli. Au bout de ce temps, les 66,5 cen-
titmes du poids de Pacide se sont trouvés changés en éther
benzoique : proportion qui peut étre regardée comme identique
d la précédente.

2. De méme dans DIétat gazeux : 1 équivalent d’alcool et
1 équivalent d’acide acétique élant chauffés ensemble & 195 de-
grés pendant soixante-dix-sept heures, dans des conditions telles
que 1 gramme du mélange occupit 37 centimétres cubes, la
proportion d’acide éthérifié s’est élevée & 72,3 centiémes.

Tandis que 1 équivalent d’acide acétique élant décomposé par
1 double équivalent d’ean, dansles mémes conditions de volume,
de température et de durée, il subsistait 72,7 centiémes d’éther
acétique : nombre sensiblement identique au précédent.

3. Ces résultats se retrouvent dans I'étude des composés
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binaires. Ainsi I'acide iodhydrique gazeux, maintenu & une
haute température dans des tubes scellés, se résout partielle-
ment en iode gazeux et hydrogéne, réaction qui parait étre
exothermique (- 0,8).

Réciproquement, I'ode et Phydrogéne, maintenus & la méme
température, se recombinent partiellement, et les deux phéno-
ménes inverses tendent vers une limite identique, dans les mémes
conditions de lempérature et de pression.

. Le cas d'une limite d’équilibre fixe entre deux actions con-
traives est évidemment le plus facile & concevoir, surtout pour un
systéme soumis i des influences qui s’exercenl d'une maniére
continue. Cependant on concoit @ priori que certains composés
puissent se défaire et se refaire sans cesse dans des conditions
en apparvence identiques, sans lendre cependant vers aucune
limite; ceci arrivera surtoul lorsque les condilions varieront
d'une maniére brusque et discontinue. Il en esl ainsi, par
exemple, lorsqu’on décompose un gaz, tel que I'ean ou lacide
carbonique, par une série d’étincelles électriques (voy. plusloin):
mais une semblable discontinuité n’existe pas dans les actions
calorifiques proprement dites.

h A. — Influence de Ia température sur la limite,

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

lo Limite indépendante de la température.

1. On observe ce phénoméne dans la formation des éthers,
operee au sein des systémes liquides. Par exemple, jai trouvé
que lacide acélique et Paleool étant mélés & ¢quivalents égaux,
la proportion centésimale d’acide éthérifié atteint :

A la température ordinaire, aubout de seize années, 65,2

A 100 degrés, aprés un temps trés long......... 63,6
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 glycérine el 'acide acélique, pris & équivalents
égaux, se sont combinés dans la proportion centésimale suivante :

A la température ordinaire, aprés sept cent trente-cing jours. . 69,9
A 170 degrés, aprés vingl-quatre heures. .. .....ooovivuenns. (8,7

De méme encore, I'alcool et acide sucecinique :

A 100 degres, aprés quatre-vingt-dix heures... 65,2

A 180 degrés, aprés cing heures.............. 65,2
A 210 degrés, aprés vingt-huil heures......... 663,00

G

3. Cette limile se mainlienl constante jusque vers 280 &
300 degrés; terme au-dessus duquel les acides, les aleools ef les
¢thers commencent @ éprouver des décompositions toules dil-
férentes.

4. Les équilibres pyrogénés qui s’établissent entre les car-
bures d’hydrogéne & la température rouge, semblent obéir a
une loi analogue. En étudiant, par exemple, la décomposition
de la benzine, soit au rouge ordinaire, soit au rouge vif, soit au
rouge blane, ¢’est-a-dire depuis 500 degrés jusqu’a 1500 degrés
environ, je n’ai pas observé de différence bien marquée entre
les proportions relatives des produils de la réaction, tels que
le phényle, 2C0°H" = C*H'" 4 H*; le triphényléne, C*H", el
son hydrure : GH", ete. Mais il est difficile de préeciser suffi-
samment ces derniers résullats, I'équilibre mobile qui tend
d’abord & s'élablir entre les carbures pyrogénés ne tardanl pas
a étre troublé par le progres plus lent des condensations molé-
culaires.

2" Limite variable avec la tempeérature.

1. Daprés la théorie des décompositions gazeuses, ce cas
sembleraitl devoir éire le plus fréquent, la décomposition crois-
sant en méme temps que le nombre des choces des molécules el
Paceroissement des forces vives de rotation et de vibration de
ces mémes molécules. Cependant les expériences précises sont
fort difficiles, & cause de la lenteur des réaclions. Daprés
M. Lemoine (1), le gaz iodhydrique étant maintenu & 350 degrés

(1) Annales de chimie et de physique, 5* sévie, t. X1I, p. 204
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sous une pression de 2 atmosphéres, la quantité décomposée
serait de 18,6 centiémes; tandis qu'a 440 degrés, elle s’¢léverail
425 ou 26 cenliémes.

9. Dans Uétude des réactions limitées, il convient en outre de
tenir compte de cetle circonstance, quela température qui pro-
voque la combinaison differe souvent beaucoup de celle qui
provoque la décomposition. Il en résulle que la combinaison peul
&tre totale pendant un certain intervalle de température (de 400
4 800 degrés environ pour I'eaun), puis limitée pendant un second
intervalle (de 800 & 3000 ou 2000 degrés pour I'ean); la décom-
position pouvant & son tour devenir totale au-dessus de la tem-
pérature extréme.

3. Ce n’est pas loul : les corps qui inlerviennent dans un tel
équilibre peuvent ne pas rester identiques & eux-mémes, par suite
de certaines modifications lentes, changements isomériques ou
décompositions spéeiales. Cette difficulté est mise en évidence
par étude du chlorhydrate d’essence de térébenthine, véritable
éther bien défini et cristallisé :

GO HHACHCL.

Ce corps distille & 208 degrés. Mais en méme temps il dégage
de Pacide chlorhydrique, ce qui annonce une décomposilion
partielle. L’acide ainsimis & nu tend & se recombiner avec le
carbure pendant le refroidissement. Néanmoins il ne se recom-
hine jamais complétement, alors méme que 'on maintient les
produits en contact dang un vase scellé, et pendant un temps
considérable. On se rend compte de cetle impossibilité par un
examen plus approfondi des produils: on reconnait ainsi que,
dans les conditions préeédentes, une partie du carbure d’hydro-
gfne mis & nu se modifie lentement, en formant du ditérébéne,
2 (C*H'"). Or le ditérébéne ne rvégénére plus le chlorhydrate
primitif.

§ D. — Influenece de la pression sur la limite,

[. Distinguons loujours les systémes liquides el les systémes
gazeux. Dans un systéme liquide et maintenu tel, la pression
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n’exerce pas d'influence appréeiable sur la limite de eombi-
naison, alors méme qu’elle s’éléve & 50 atmosphéres : je m’en suis
assuré par des expériences précises, La chose se comprend dail-
leurs, parce que dans ces conditions la quantité de matiére com-
prises sous un méme volume demeure sensiblement laméme.

2. Dans un systéme gazeux au contraire, la pression exerce
une influence capitale ; attendu qu’elle fait varier 'élat de con-
densation de la matiére contenue ausein d’un espace déterminé.

Ainsi, par exemple, 'alcool et I'acide acétique étant mé-
caux, la proportion limite d'acide éthé-

1
)

langés & équivalents ¢
rifié sur 100 parties, a été trouvée la suivante, & 200 degrés
I gramme de matiére occupant 2376 (état liquide) : 66,2,

. - a6 (étal gazeux)!
— == 58 (étal gazeux) : 7

3. Dans les systémes gazeux, lels que les précédents, il y a
proportionnalité approchée entre les variations de la condensa-
tion et les variations de lalimite. En outre, dans le cas cité, ¢est
la réaction qui absorbe de la chaleur qui se poursuit le plus loin
quand le systéme est plus dilaté, c’est-i-dire & mesure que le
volume occupé par un poids donné de matiére devient plus
considérable.

M. Lemoine est arrivé d des résullats analogues pour la dé-
composition du gaz iodhydrique, la fraction décomposée 6tant
la suivante :

Sous une pression de 47'm.5 .. ..., 24 centiémes,
Id. i F5 L S e TP 26 centiémes,
Id. de =g . 2 centiémes.

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

Dans les expériences qui viennent d’étre rappelées, Pinfluence
de la pression sur la limite $'exerce d’une maniére continue.
Cependant il ne parait pas en étre ainsi toujours et d’une ma-

niére nécessaire.
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%. En effet, jai observé des phénomenes de discontinuilé, en
studiant les variations que la pression détermine dans la limite
de certuines combinaisons provoquées par Pélectricité. Telle est
la combinaison entre le carbone et Uhydrogéne, c'est-d-dire la
formation de lacétyléne, dans les condilions que voici.

Lorsqu'on décompose un gaz hydrocarburé quelconque, sous
la pression normale, par un flux d’étincelles électriques prolongeé
pendant plusicurs heures, il se produit finalement, quel que soil
le point de départ, un mélange constant : formé de 7 volumes
d’hydrogéne el de 1 volume d’acétylene. Ce mélange demeure di-
sormais invariable, quelle que soit la durée ullérieure de I"élec-
trisation. 11y a done équilibre entre Pacétyléne, le carbone et
Ihydrogéne, sur le trajet de Pétincelle.

Or, d’aprés I'observalion, la limite de cel équilibre demeure la
méme, lorsque la pression change au contraire de 3,46 & 0", 41.

Vers 07,31, la proportion relative d’acétyléne diminue subi-
tement, et elle tombe & moitié de la valeur précédente.

Vers 07,23, elle est réduite de nouvean saubitement, et elle
tombe celte fois an quart de la valeur primitive. Elle conserve
ensuile cette valear nouvelle jusqua 07,10 et méme i des pres-
sions beauncoup plas faibles.

Ainsi, la pression variant d'une maniére continue, U'équilibre
entre Pacétyléne, hydrogéne et le carbone change par sauls
brusques et suivant des rapports multiples les uns des autres.
Mais il convient d’observer que action décomposante employée
ici, c'est-a-dire l'action de Pétincelle électrique, s'exerce elle-
méme d'une maniére brusque et discontinue.

§ 6, — Influence de I'état de dissolution (sans réaction chimique

du dissolvant) sur Ia limite.

1. Les expériences relatives 4 I'éthérification tendenti prouver
que les dissolvants simples, employés en proportion modérée,
ne modifient pas sensiblement la limite; il en est ainsi du moins
towdes les fois que le dissolvant n’exerce pas wne aclion chimique
proprement dite. L'acide acélique et T'alcool étant pris & équi-
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valents égaux, dissous dans leur volume d’acétone, puis chauf-
fés & 180 degrés, pendant cent quatre-vingt-lrois heures con-
séeutives, la proportion d’acide éthérifié s'est élevée a 65,4,

Le méme mélange étant dissons dans son volume d’éther
anhydre et chanffé de méme, on a (rouvé : 66,8.

Or, avee Pacide et aleool pris isolément, on obtient : 66,5,
Touscesnombres peuvent étre regardés comme identiques, mal-
gré la raréfaction plus grande de la matiére.

2. Cependant il convient d’observer que, d’aprés les valeurs
citées plus haut sur les systémes gazeux, la limite changerait
a peine, si Pon se bornait & doubler le volume occupé par
un liquide. 11 conviendrait done d’étudier la raréfaction de la
matiére produite par un dissolvant, en employant ce dernier en
proportion plus considérable, de facon i y diminuer davantage
la densité de la matitre active.

3. Il en serait autrement, si le dissolvant intervenail chimi-
(quement : comme ilarrive pourl’ean qui forme avec les sels, avec
les bases, avec les acides, avee les alcools el méme avee les
éthers, ete., certains hvdrates définis. Dans de telles circon-
stances, Péquilibre chimique ne $'établit pas seulement entre
les composants des corps dissous; mais il se produit aussi
entre Peau, le composé et chacun des composants, envisagés
séparément. On reviendra sur ce sujet.

§ 7. — Influence des actions de contact.

I. Certains corps solides déterminent parfois une réaction
limitée dans un systéme gazeux, en agissant par lenr simple
contact sur un point du systéme, sans entrer eax-mémes dans
le cercle des combinaisons chimiques. Dans cesconditions, ils ne
sauraient influer sur la limite définitive, telle qu’elle est réalisée
dans la masse gazeuse tout entiére.

(estee qu'il est facile d’élabliv @ priori. En effet, lagent auxi-
liaire existant seulement sur un point, les réactions dans le reste
du systéme en sont indépendantes. Cependant on concoil en
méme temps qu'un agent de contact, capable de déterminer
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celle des deus réactions inverses qui est exothermique, puisse
quelquefois ladévelopper trés-rapidement el méme aundeld de sa
limite définitive ; surtout dans le cas ot une élévation de tempé-
rature, produite par une réaction rapide,aurait pour effet d'aug-
menter la dose du composé formé. Mais, dans tout cas de ce
genre, la réaction devra revenir ensuile a sa limite normale, au
hout d'un temps plus ou moins long.

La conclusion principale de ce raisonnement est conforme aux
expériences de M. Lemoine sur Pacide iodhydrique (Mémoire
déja cité, page 244.) En effet, ce savant a trouvé que le platine
améne presque immédiatement les deux systémes inverses (iode
et hydrogéne, acide iodhydrique) & un état tel que la propor-
tion combinée sons celle influence devienne égale a 19 cen-
tidmes, 4 la température de 350 degrés : limite identique & celle
que réaliserait la chalenr seule, an houl d'un temps beaucoup
plus long.

92.11 pourrait en étre autrement, si 'agent de contact étail re-
présenté parun gaz,oupar un liquide uniformément répartidans
le systéme. Cependant mes expériences sur Iéthérification de
I'acide acélique, provoquée an moyen d’une trace d’acide chlor-
hydrique ou d’acide sulfurique, prouvent que la limite n’est pas
modifiée sensiblement; du moins, tant que la dose de Pacide
auxiliaire n’est pas assez considérable pour que ce corps inter-
vienne par lui-méme d'une maniére appréciable dans la réaction
chimigque,

‘} 8. — inflaence des proporiions relatives.,

1. Léquilibre qui ’élablit entre les deux actions contraires,
¢est-d-dire entre la décomposition et la combinaison, varie sui-
vani les masses relatives des composants : toutes les fois que
Pune d’entre elles angmente, elle produit laceroissement de la
réaction correspondante, et par conséquent la diminution de
la réaction inverse. Les variations ont lien, dans la plupart des
cas, d'une manigre continue.

Ajoutons encore ce résultat général : toutes les fois que la
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masse d'un des composants est notablement plus petite que
celle des auftres, si elle varie seule, les réaclions lendront i
devenir proportionnelles & la plus petite masse. Ce résullat gex-
plique, parce que la plus petite masse est la seule qui puisse
tendre vers une combinaison compléte.

2. Précisons ces énoneés abstraits par des observations.

Examinons d’abord les conditions d’équilibre qui déterminent
la formation et la décomposition des éthers, selon les propor-
tions de I'acide, de 'alcool, de I'ean et de I'éther neutre. Ce
sont la des conditions d’autant plus caractéristiques, qu'elles
s'appliquent & un partage opéré dans des systémes homogénes
et qui demeurent tels pendant toute la durée des réactions.

3. Si Uon met en présence de 1 équivalent dacide plusiewrs
équivalents d’ aleool, la quantiteé d*éther s’aceroit avee le nombre
d’équivalents d’aleool, bien qu'un seul équivalent puisse entrer
en réaction (1). L’alcool agit ici toul aulrement que ne pourrail
le faire un dissolvant étranger, puisque ce dernier corps ne mo-
difierait pas sensiblement la limite (page 77).

L'aceroissement qui résulte de la prédominance de Ialcool
s'opere d'une maniére continue et sans sauts brusques. L'acide
se rapproche ainsi indéfiniment de 'étal de combinaison lotale,
parce que Pexcés d’alcool lend & atténuer influence anta-
goniste de l'eau. Enfin Pexpérience prouve que la quantité
d’acide qui ne se combine pas, en présence d'un exceés d’al-
cool, est & pen prés en raison inverse de la quantité totale
d’aleool.

Si, au contrairve, la quantité d’alcool est inférieure & 1 équivi-
lent, la guantité absolue d’éther formd diminue nécessairement.
Cette derniére quantité tend alors & demeurer proportionnelle
an poids de I'alcool employé, dés que ce poids est suffisamment
petit, par exemple depuis un demi équivalent d’alcool jusqu’a
une quantité trés faible. Cependant la proportion n’esl pas

(1) Sur la courbe qui exprime cette relation, voy. Annales de chimie et de phy-
sique, 3° série, t. LXVIL, p. 276 et la formule page 28). —MM. Guldberg el Waage ont
donné depuis des formules analogues fort intéressantes, fondées sur les mémes prin-
cipes généraux, ¢'est=i-dire sur la proportionnalité des effets aux masses réagissantes.
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absolument rigoureuse, car le systéme se rapproche peu & peu
d’un état d’éthérification compléte de Palcool, & mesure que
celui-ci tend vers une guantité nulle dans le systéme. En d’au-
fres termes, une trace d’alcool, en présence d’un acide, s'éthé-
rifie pour ainsi dire entiérement.

Les acides polybasiques et les alcools polyatomiques se com-
portent, sous ces divers pﬂinfs l_lé.t vue, exactement comme les
aleools monoatomicques.

Les énoncés précédents s'appliquent & tous les mélanges pos-
sibles d’alcool pur et d’acide pur; mais ils sont deslinés snrtout
A mettre en évidence ['influence de I'aleool sur Péthérifica-
tion .Pour manilester I'influence de l'acide sur la méme série
de réactions, il 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 éthérifié s'accroil avee
la proportion d’acide (1). Les systémes tendent ainsi d’une
maniére continue el sans sauls brusques vers une éthérification
compléte, parce que Uinfluence antagoniste de U'eau est de plus
en plus détruite par la présence d’un exeés d’acide. L'influence de
I'acide s'exprime en disant que: la quantité d’aleool qui ne se
combine pas, en présence d'un excés d’acide, est a peu prés en
raison inverse de la quantité tolale d’acide.

En envisageant, d’autre part, les systémes dans lesquels 1 équi-
valent d’alcool se trouve en présence d'une proportion d’acide
inférieure & 1 équivalent, on reconnait que la quantité d’éther
formeé doit déeroitre, et elle déeroit en effet de plus en plus. Au-
dessous de § équivalent d’acide, et jusqu’d une proportion d’acide
trés faible, le poids de I'éther demeure pour ainsi dire propor-
tionnel au poids de I'acide : ce qui exprime encore que, dans cef
intervalle,leseffets desaffinitéstendent idemeurer proportionnels
4 la plus petite des masses chimiques réagissantes. Mais cette
proportionnalité n’est pas absolument rigoureuse, lacide tendant

(1) La courbe empirique qui exprime cette relation est donnée loc. cif., page. 286,
et la formule, page 291,
BERTHELOT. — Mée. chim. 1,

— G
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lentement vers une combinaison totale, & mesure que son poids
se rapproche de zéro. Autrement dil, une trace d’acide en pré-
sence d'un alcool se combine & peu prés complélement.

2. Si 'on compare les systémes dans lesquels 1 équivalent
d’alcool se trouve en présence de 1 ou de plusieurs équivalents
d’acide, a cenx dans lesquels 1 équivalent d’acide se trouve en
présence de 1 on plusieurs équivalents d’alcool, on reconnait
d’abord que le systéme formé i équivalents égaux est eelui qui
fournit le moins d’éther neutre, e'est-d-dirve celui dans lequel
Pinfluence décomposante de l'ean s’exerce avec le plus d'éner-
oie s résnltat facile & 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.

Ce n'est pas toul : Paceroissement dans la quantité d’éther
formé est un peu plus rapide pour un certain exeeés d'acide que
pour un exees équivalent d’alcool; ce qui accuse I'influence pré-
pondérante de 'acide sur I'éthérification. Cependant cette pre-
pondérance n’est pas trés prononecée, ¢’est-a-dire que influence
chimique d’une certaine masse d’alcool sur la formation d’un
éther neutre est & peu prés la méme que Uinfluence chimique
d’une masse équivalente d’acide. Des relations semblables s’ap-
pliquent également aux acides monobasiques el polybasiques,
acissanl sur les alcools monoatomigues.

G. Au contraire, un alcool polyatomique, mis en présence de
plusieurs équivalents d’acide, se comporte autrement qu'un
aleool monoatomique. En effet, la quantité d’acide éthérifié cou-
tinue & angmenter, méme au deld de 1 équivalent, el pendant
un certain intervalle. Ce résultal pouvait étre prévu, puisque
Paffinité d’un alcool (riatomique, tel que la glveérine par
exemple, pour un acide, exige 3 équivalents d’acide, an lien
d'un seul, pour &ire satisfaite. Mais il esl & pen prés certain,
d’apres les faits observés, que I'on trouverait dans la réaction
de la glycérine sur les acides des relations comparables & celles
de la réaction de alcool ordinaire sur les mémes acides, si on
prenail comme unité de eomparaison 3 équivalents dacide,
au liew d'un seul équivalent.
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7. Les généralités précédentes expriment le role de Pacide et
de I'aleool, c’est-a-dire le role des deux composants primitifs,
sur éthérification : tous deux tendent & la rendre plus facile.
Nous allons maintenant examiner séparément le role des deux
produits de la réaction, ¢'est-a-dire celui de I'eau et de 'éther
neutre : tous denx tendent & entraver Uéthérilication.

Commencons par I'éther neulre, envisagé indépendamment
de 'auntre produil de la réaction, antrement dit indépendam-
ment de I'eau. Dans celte circonstance, ’éther neutre intervient
par sa présence, el non par les produits possibles de sa décom-
position.

En faisant agir1 équivalent d acide swr 1 équivalent d’alcool
en présence d'un excés d'éther newlre rigoureusement anhydre,
la proportion d’acide éthérvifié diminue, et celte diminution
s'aceroit d’une manidre continue avec la proportion d’éther
neutre. Si la proportion d’éther est trés grande, la combi-
naison de Pacide avec 'alcool tend & devenir nulle. Ces faits
signifient que la préexistence de 'éther neutre diminue de plus
en plus Pinfluence des affinités qui déterminent la formation
d’une nouvelle proportion de ce méme éther neutre. Ajoutons
deés a présent que linfluence d’un certain excés d’éther neutre
(Jusqu'a | équivalent), pour diminuer la quantité dacide
éthérifié, ne différe pas beaucoup de 'influence de 'excés d’ean
équivalent (jusqu’a § H0?).

8. Indiquons maintenant le réle de Ueaw dans lu formation
des éthers. Soit 1 équivalent d’alcool et 1 équivalent d’acide, en
présence d’une certaine quantité d’ean. La combinaison s’opére;
mais la proportion d’éther diminue, & mesure que I'eau aug-
mente; sans cependant jamais devenir nulle, quel que soil
Pexcés d’ean employée (1), Ce décroissement a lieu d’une ma-
niére conlinue, el sans sauts brusques, suivanl une progression
(qui varie beaucoup plus lentement que le nombre d’équivalents
d’eau introduits dans le systéme. Linfluence de la masse chi-

(1) La loi empirique da ce dé
sique, 3* série, t. LXVIII, p, 322,

roissement est donnée Annales de chimie et de phy-
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mique de eau en excés sur les 2 équivalents nécessaires @ la
réaction estici manifeste. On signalera plus loin quelques autres
caractéres généraux de celte méme réaction, en parlant des phé-
noménes réciproques, ¢'est-d-dire de la décomposition des éthers
par I'eau.

Lorsqu’on fail réagir : soit 1 équivalent d’alcool sur plusienrs
équivalents d’acide, en présence de 'eau; soit 1 équivalent d’acide
sur plusieurs équivalents d’alcool, toujours en présence de 'ean,
les phénoménes conservent dans les deux cas la méme significa-
lion générale; c'est-a-dire que si lon envisage une série de sys-
témes, dans lesquels acide et 'alcool sont en rapport constant,
tandis que 'eau varie, la quantité d’éther formé diminue d'une
maniére continue, & mesure que 'eau angmente.

9. Supposons un équivalent d’acide ou d’alcool mélangé avec
une certaine quantité d’eau, puis mis en présence de diverses
proportions de I'autre composant, ¢’est-a-dire de Palcool dans
un cas, de Pacide dans Pautre cas : ici la quantité d’éther formé
gaceroit avee le nombre d'équivalents d’acide ou d’alcool excé-
dant. Dans tous les cas, la proportion d’éther formé est la plus
petite possible, quand on opére & équivalents égaux.

Les systémes qui renferment un excédant d’alcool donnent
des limites constamment plus faibles que les systémes qui
renferment un excés équivalent d’acide : ladifférence augmente,
A mesure que la proportion d’eau devient plus considérable.
L'influence prépondérante de acide sur I'éthérificalion s’accuse
ainsi de plus en plus.

10. Jusqu'ici on retrouve dans I'éthérification, opérée en
présence de I'eau, les mémes caractéres généraux qui ont été
signalés ci-dessus dans la réaction opérée en Pabsence de Peau;
mais voici des particularités nouvelles et caractéristiques.

Si la proportion de I'un des deux corps, acide ou alcool,
déeroit indéfiniment, la quantité de ce corps qui s'éthérifie sous
Iinfluence d’un équivalent d’aleool (ou d’acide) tend vers une
limite qui ne répond pas & 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 rapporl
entre Paleool et Uean est maintenu constant, tandis que acide
varie, nous trouvons que les quantités relatives d’acide éthéri-
fites (Ia proportion d’acide demeurant inférieure & celle qui
répond & Palcool équivalent) different moins les unes des
autres que dans les systémes ot I'eau n’existe pas tout d’abord.
Plus la proportion d’eau est considérable, plus I'écart entre les
quantités extrémes d’éther formé diminue.

A partir de8 doubles équivalents d’eau environ pour 1 équiva-
lentd’aleool, la proportion relative d’éther formé devient presque
constante; en d’aulres termes, le poids de I'éther forme est i peu
prés proportionnel au poids de Uacide dans les systémes dilues.
La proportionnalité devienl sensiblement rigoureuse dans les
systémes trés élendus, tels que ceux qui renferment 23 A 48
doubles équivalents d’eau (I?0%) pour un équivalent d’alcool.
(’est laune relation extrémement simple; elle signifie que dans
une liqueur diluée la masse chimique de I'éther, ¢'est-i-dire du
produit de la réaction, devient proportionnelle & la masse de
Pacide qui lui donne naissance. La relation est d’autant plus
manifeste, que les liqueurs sont plus étendues, parce que la
quantité d'éther formée dans ces circonstances n'est pas assez
considérable pour modifier sensiblement la composition initiale
des systémes.

Tels sont les principaux phénoménes qui peuvent élre observés
lorsque lon étudie Iéquilibre de combinaison dans des systémes
formés a Vovigine d’aleool, d’acide et d’eaun.

12. Pour compléter ces généralités, nous allons énoncer en
pen de mots les phénoménes qui réglent Péquilibre de décompo-
sition, dans les systémes formés & Porigine d’éther neutre et
d’eau. Ces phénoménes sont compris implicitement dans les
énoneés précédents ; mais il ne parail pas inutile de les formuler
expressément.

Lo décomposition d’un éther newive par Ueaw ella combinai-
son d'un alcool avec un acide sont deux phénoménes réei-
proques : si deux systémes, 'un formé d’éther et d’eau, lautre
formé d’acide, d’alcool et d’eau, sont équivalents, les deux sys-
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témes doivent tendre et tendent, en effel, vers deux limiles
complémentaires. Par exemple, le systéme formé par un acide
et un alcool, & équivalents égaux, tendant vers une limile telle
que les deux tiers de chacun de ces corps demeurent combinés,
le systéme équivalent formé par1 équivalent d'éther neutre et un
double équivalent d’eau, H*0*, tendra nécessairement vers une
limite telle quun tiers de I'éther et un tiers de I'eau disparaissent,
avec formation d’aleool et d’acide. Cela étant posé, il est évident
que la décomposition des éthers par 'eau obéit préeisément aux
lois réciproques de la combinaison des acides avee les aleools.

Rappelons d’abord que cetle décomposition se produit suivant
des proportions équivalentes sensiblemenl constanles, quels
que soient les éthers mis en jeu; proportions déterminées
presque exclusivement par les quanlités équivalentes de ces
éthers, de I'eau, de 'alcool et de Tacide.

Si'on fait agir sur 1 équivalent d’éther neutre des propor-
tions d’ean croissantes, la quantité d’éther décomposé angmente
sans cesse el d’une maniére continue, sans cependant devenir
égale & I'éther total, méme en présence d'une trés grande quan-
tité d’eau. Lorsque cclle derniére quantité est suffisamment
considérable, la masse de I'eau qui disparait, par suite de la
décomposition, tend 4 devenir proportionnelle & la masse de
I'éther mis en réaction, ¢’est-d-dire a la plus petite des masses
chimiques mises en réaction. Cetle proportionnalilé, d’aillenrs,
n’est point tout & fait rigoureuse, car elle tend vers 'égalité,
¢’est-d-dire vers une décomposition compléte, pour une quantité
d’ean infinie : en d’aulres termes, une trace d’éther neulre se
détruit & peu prés complétement en présence de I'eau.

Si nous envisageons mainlenant les syslémes dans lesquels la
proportion d’eau esl peu considérable et inférieure a la propor-
tion IF0* qui équivaut a 1 équivalent d’éther, nous trouveronsg
que la quantité d'éther décomposé est sensiblement propor-
tionnelle & celle de I'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 Pean avec I'éther mis en
présence : en dautres lermes, l'eau, en présence d'un éther
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neutre, est sollicitée de plus en plus & entrer en réaction, 4 me-
sure que la masse de I'éther augmente. Une trace d'ean décom-
pose une quantilé pour ainsi dire équivalente d’éther en acide
el en aleool. Iei encore la plus petite des masses chimiques exerce
une réaction d’abord proportionnelle i son poids, mais qui lend
A devenir compléte, & mesure que cette masse elle-méme devient
moins considérable.

La réaction de I'ean sur un éther est diminuée, soit par la
présence d'un excés d’aleool, soit par la présence dun exces
d’acide, sans cesser toutefois d’obéir aux relations générales
qui viennent d’étre signalées. La décomposition la plus grande
_puwh!uw observe lorsqu’il n’y a ni excés d’acide, ni excés d’alcool.

. L’étude des réactions éthérées présente Pensemble le plus
<-n||||nlr-.! de recherches qui ail été exécuté sur Pinfluence des
proportions relatives. Les résultats en sont mm['irnll"h" par les
travaux des autres observateurs. Par exemple, M. Lemoine a
reconnu que la quantité d’acide iodhydrique qui sul;sish-, d une
lempérature et sous une pression donnée, est d’autant plus
arande que la proportion d’hydrogéne est plus considérable, le
phénomeéne variant d’ailleurs d’'une maniére continue (1).

Les expériences de M. Wurtz sur la densité du perchlorure de
phosphore gazeux et les expériences de M. Friedel sur celle du
chlorhydrate d’oxyde de méthyle conduisent & la méme con-
clusion; autant du moins qu’il est permis de conclure la com-
position d'un mélange d'aprés les densités des gaz. qui ne
suivent pas exactement les lois de Mariotle et de .nt}-LlIS‘oﬂt‘.

14. La continuité de la limite dang ces diverses circonstances

st pour ainsi dire une conséquence nécessairve de la conlinuité
dans I'action décomposante exercée par la chalenr. Mais il ne
parait pas en élre lnulium's de méme, lorsqu'il s’agit des cas ot
action décomposante agit d'une maniére brusque el discon-
tinue; ce qui arrive, par exemple, dans la réaction de I'étincelle

(1) M. Lemoine pense en outre que, lorsqu'on augmente indéfiniment la quantité
d'hydrogéne dans un mélange donné de ce gaz avee 'acide jodhydrique, on ne dimi-
nue pas indéfiniment la fraction d’acide iodhydrique décomposé. Mais ses expériences
ne me paraissent pas avoir ébé poussées assez loin pour autoriser une telle conclu-
sion, qui semble peu vraisemblable.
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électrique sur les gaz. En effet, les expériences de M. Bunsen (1)
sur la combustion de deux gaz, tels que hydrogéne et I'oxyde
de carbone, parune proportion d'oxygéne insuffisante, paraissent
montrer que dans cette condition I'oxygéne se parlage entre les
deux gaz suivanl un rapport simple. Si 'on fait varier d'une
maniére continue la proportion relative des deux gaz combus-
tibles, le partage s’opére encore suivant le méme rapport pen-
dant quelque temps; puis il éprouve une variation brusque :
d’ott résulte un nouvean rapport, simple comme le premier.
Bref, la composition du mélange combustible variant d’une
maniére continue, le partage de 'oxygéne s'opérerait suivant
des rapports simples et discontinus. Toulefois cetle question esl
encore controversée.

Jai confirmé moi-méme quelques-uns de ces résultats, en dé-
composant 'acide carbonique par I'hydrogéne mélé d’oxyde de
carbone (2) au moyen d’une série prolongée d’étincelles : condi-
tion dans laquelle il ne se produit pas de combustion subite
et explosive.

§49, Infiluence de la fonetion chimigque.

1. L’influence de la fonclion chimique des corps sur les
limites d’équilibre n’a guére é1é étudiée que dans la formation
des éthers. Elle est des plus remarquables et des plus propres i
faire réfléchir sur la généralité des conditions mécaniques qui
déterminent les phénoménes chimiques. D’aprés les idées répan-
dues sur Péthérification, avant mes recherches,on étail porté
a admettre une extréme diversité dans ces phénoménes. Jai
reconnun au contraire que les affinilés entre les divers acides
el les divers alcools s’exercent & peu prés de la méme maniére
el arrivent & des limites trés voisines. Il en est ainsi du moins
dans P'étude des alcools primaires, principaux objets de mes
études. Les alcools secondaires, et surtout les alcools Lertiaires el
les phénols, se comportent différemment, ainsi que je lavais déja
observé pour les phénols, et comme M. Menschutkine 'a décou-

(1) Annales de chimie et de physique, 3° série, t. XXXVIII, p. 344.
(2) Mime recueil, 4 série, t. XVII, p. 186,
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verl récemment pour les alcools tertiaires et secondaires,
classes de corps inconnus i 'époque de mes travaux.

2. Exposons d’abord les faits relatifs aux alcools primaires.
Dans celte étude, un premier point s'offre tout d'abord & notre
ohservation. Si I'on fait réagiv & équivalents égaux divers acides
monobasiques et divers alcools monoatomiques, on trouve que
la quantité d'éther neutre formé, c’est-it dire la limite , varie
trés peu, quelles que soient les diversités d’équivalents, de
volatilité, de solubilité, bref, de propriélés physiques et chi-
miques, entre cesacides etees alcools. Cette proportion demeure
comprise entre 60 et 70 centiémes; elle oscille autour des deux
tiers d'un équivalent.

3. La méme relation $'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 aleool polyatomique (glycérine, glycol, éry-
thrite) demeure comprise dans lesmémes limites que s'il s’agis-
sait d'un alcool monoatomique. I en est encore de méme de
la proportion d’acide organique bibasique ou tribasique, neu-
tralisée par un aleool monoatomique ou polyatomique.

En résumé : les proportions équivalentes d'un acide el d'un
alcool primaire qui enlrenten combinaison, ces dewr corps élant
mis en présence a équivalents égaue, sont presque indépendantes
de la nature spéciale de Uacide el de U'alcool.

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

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

b

(1) Annales de chimie et de physique, 3¢ série, t. LXVII, p. 27G; 1863
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mis en présence el quelles que soient les propriétés physiques de
ces acides et de ces aleools. Elle est également vraie, quelles que
soient les quantités d'ean ou d’éther neutre ajoulées au systéme.

En général, dans un systéme homogéne forme d'acide, d alcool
primaive. d'éther newtre et deaw, swivant des proporiions quel-
conques, lalimite de lo réaction dépend presque exclusivement des
rapports qui existent entre les équivalents de ces divers corps :
elle est & pew prés indépendante de leur nature individuelle.

Il en serait autrement si le systéme cessait d’étre homogéne
pendant le cours de la réaction; par exemple §'il se séparait de
Peau, ce qui tendrait d élever la limite de la réaction.

6. La méme relation générale détermine la limite totale de
la réaction, non-seulement dans un systéme qui venferme un
acide et un alcool, mais encore dans un systéme qui renferme
plusieurs acides el plusieurs alcools. Dans ce cas, on compare
la somme des équivalents des acides & la somme des équiva-
lents des alcools d’une part, et, d’autre part, i la quantité totale
ou limite d’acide neutralisé an moment de I'équilibre.

(Pest li une loi fondamentale qui tend & ramener la statique
des réactions éthérées de la chimie organique aux dquivalents,
en ¢eartant toute idée d’affinité particuliére ou individuelle.

7. Mais ces relations, je le vépéte, sappliquent seulement aus
alcools primaires, les seuls qui jouissent de toutes les propric-
Lés des alcools. Ayec les alcools secondaires, la limite est plug
basse et différente ; elle est surtoul bien moins élevée pour les
alcools tertiaires et pour les phénols (1).

8. L’étude des réactions limilées, opérées au sein des dissol-
vants, manifeste des résultats analogues pour certains groupes
particuliers de composés : ¢’est ainsi que la décomposition par
Peau des sels acides formés par la potasse et par la soude, unies
avec un meme acide, donne lieu & des absorptions de chaleur
presque identiques. Il en est de méme des sels formés par ces
deux bases unies avee un méme acide faible (voy. le chap. VIII).

Les combinaisons que la baryle, la chaux et la strontiane

(1). Menschutkine, Mém. de I'Acad. de Saint-Petersh., t. XXVI, n° 9; 1879.
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forment avec un méme alcool, sont également décomposées
par I'eau d'une maniére semblable.

Dans ordre des acides, les acides chlorhydrique et azotique
forment, avee cerlaines bases faibles, telles que les oxydes mé-
lalliques, des sels solubles, décomposables par Peau d’une
facon analogue, ete. Brefl, la similitude dela fonction chimique
donne lieu, dans un grand nombre de circonstances, i des
équilibres pareils.

10, — Du travail préliminaive dans Ies actions limitées,

* oem

1. Nous avons vu que les réactions sans limile ne se pro-
duisent point en général au-dessous d'une eertaine tempéra-
ture; ¢'est-d-dire qu'un certain travail préliminaive est néces-
saire pour les déterminer. La nécessité de ce travail se manifeste
aussi dans un grand nombre de réactions limitées, spéciale-
ment dans celles on la limite dépend de la température.

(est ainsi que la décomposition de la vapeur d’eau en hydro-
adne el oxygéne commence senlement & partir de 800 & 900 de-
grés environ : les considérations développées plus haut (page 74)
trouvent done ici leur place.

Au contraire, la réaction des acides sur les aleools pour former
les éthers s'elfectue & froid et tout d'abord; il en est de méme
de la réaction du bioxyde d’azote sur I'oxygene, pour former des
mélanges venfermant les acides azoteux et hypoazotique, ele.

2. Cependant, dans le cas méme des décompositions limitées
dont la limite est indépendante de la température, on trouve
parfois cerlains indices de ce travail préliminairve, lorsqu’on
étudie la vitesse des réactions. Par exemple, Uéthérification de
I'acide acétique el surtout celle de P'acide valérique par I'alcool,
commencent d’abord avec une certaine lenteur; puis elles sac-
célerent, malgré la diminution progressive du poids de la ma-
Litre active contenue sous 'unité de volume. Mais U'influence de
celle derniére condition ne tarde pas & produire, dans ce cas
comme dans tous les autres, le ralentissement eraduel de la
combinaison prévu par la théorie.
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§ 11. — witesse des réactions limitées.

I. Les réactions limitées ne sont pas d’ordinaire instanfa-
nées. Ainsi acide azoteux el oxygéne ne s'unissent pas subite-
ment de fagon a former tout d’abord les systémes en équilibre
qui se manifestent au bout de quelques instants, lesquels ren-
ferment & la fois les trois gaz : bioxyde d’azote, gaz azoleux, gaz
hypoazotique. Ce qui le prouve, ¢’'est que 'oxygéne et le bioxyde
d’azote, mélés & troid en proportions quelconques, el agilés dans
Pinslant méme de lenr mélange avee une solulion alealine con-
centrée, fournissent un azolite exempt d’azolale : ce résultal
prouve que acide azoleux seul avail pris naissance, & I'exclu-
sion du gaz hypoazotique. ‘

Mais un (el état de choses ne dure qu’un moment.

Pour peu que la réaction ait lieu, sans qu’on absorbe & me-
sure Vacide azoleux, l'acide hypoazotique apparait hientot, ef
I"analyse indique alors, dans tous les cas ot I'oxygéne fait dé-
faut, un mélange de ces trois gaz: Az0?, Az0*, AzO". Ilen est ainsi,
quel que soit Pexeés relatif du bioxyde d'azote; ¢'esl-a-dire
que | acide azotenx ne saurait subsister quelque temps sous la
forme gazeuge, & I'élal pur, et autrement qu’en présence des
produits de sa décomposition. (Cest ce mélange complexe et va-
riable avee les circonstances qui constitue le corps appelé vapewr
nitreuse. Mais si 'on opére, au contraire, en présence d'un
exces d’oxygéne, il esl clair qu’au bout de quelque temps il
subsistera uniquement du gaz hypoazotique. Tous ces effets sont
extrémement remarquables; mais ils se succédent (rop rapide-
ment, pour quon puisse faire autre chose que les constater,
sans les soumettre & des mesures quantitatives.

2. Il n’en est pas de méme de la réaction des acides sur les
aleools : el les actions sont lentes et susceptibles d’éfre mesu-
rées avee précision.

Je rappellerai encoreles résultals anxquels jai é1é conduil par
mes recherches sur la formation des éthers (1), En admettant

(1) Annales de chimie et de physique, 3° série, t. LXVI, p. 110; 1802
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ce principe presque évident que : les quantilés d’acide el dalcool
qui se combinent a chaque instant sont proportionnelles aw
produit des masses réagissantes, lesquelles diminuent sans cesse
par le double fait de la combinaison et de I'équilibre (ui en ré-
sulte entre certaines portions des matiéres non combinées; ceci
étant admis, dis-je, on trouve une formule trés simple et con-
forme & expérience pour veprésenter la vitesse de la réaction
entre un acide el un aleool mélangés & dquivalents égaux, dans
Pétat liquide, & une température fixe. En effet, le phénoméne
est alors exprimé par une hyperbole équilatére, dont les ab-
scisses, T, représentent les temps, el les ordonnées, y, les guan-
tités qui se combinent :

| — (T +1) (-I —:,_)
1 désigne ici la limite vers laquelle tend la combinaison, laquelle
ne dépend pas sensiblement de la température, dans le cas des
éthers.

Le coelficient & caractérise la vitesse. 1l varie avee la tempé-
valure suivant une progression extrémement rapide, étant
99 000 fois aussi grand & 200 degrés que vers 7 degrés. Dail-
leurs les expériences peuvent étre représentées en remplagant
le coefficient k par une fonction exponentielle de la tempéra-
ture, ¢, telle que

nAt.

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

Au contraire, les divers acides homologues se combinent i
un méme alcool avec une vitesse d’autant plus grande que leur
¢quivalent est plus faible. Mais nous devons renvoyer au mé-
moire original et aux travaux plus récents de M. Menschutkine,
qui a étudié plus spécialement 'influence de Visomérie (1),
pour I'étude de ces points et de divers autres, trop spéciaux pour*
étre développés icl.

1) .I“II peut voir aussi les caleuls tirés des principes analogues aux miens par
MM, Guldberg et Waage, Journal fir praktische Chemie, N. F., t. XIX, p. 79; 1879,
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4. Signalons cependant une relation remarquable, que jai

établie par I'étude des réactions éthérées, et qui s'applique proba-
blement aussi & une multitude d’anlres réactions. Ils’agit de I'in-
fluence de la condensalion de la maliére sur la vilesse des réac-
tions : ¢’est cequel’on désigne sousle nom impropre de pression,
dans Pétude des systémes gazeux. Jai [ait diverses expériences
sur la formation comparée des éthers, d une méme température,
dans des systémes liquides et dans des systémes gazeus, ces der-
niers étant tels que la matiére occupait des volumes 50, 100,
500, 1000 fois aussi considérables que dang les systémes liquides.
Or jai trouvé que la vilesse des réactions est d’autant moindre,
que I'élat de dilatation de la matiére angmente davantage. L'état
gazeux, loin d'accélérer les réactions éthérées, les ralentit ; con-
trairement & ce que I'on aurait pu penser d’aprés homogénéité
parfaile que les mouvements continuels des particules gazeuses
tendent & établir dans les systémes (1),

Soit, par exemple, un systéme gazeux formé d’alcool el d’acide
acétique, pris & équivalents égaux el dans lequel 1 gramme de
matiére occupe 1560 centimeétres cubes : j’ai trouvé que la com-
binaison, au hout de quatre cent cinquante-huit heures de
séjour dans un bain maintenu & la température fixe de 200 de-
grés, avait atteint tout au plus les deux tiers de sa limite.

Au contraire, le méme systéme étant maintenu entiérement
liguide & 200 degrés, sous une densité 1000 & 1200 fois plus
considérable, il a suffi d'un séjour de vingl heures dans le
ménie bain pour amener la réaction jusqu'd une limite sensi-
blement invariable.

9. (est, je crois, en raison de ce changement incessanl 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 raré-
faction, & mesure que 'on approche de la limite.

Lobservation confirme celte déduction dans Pétude de di-

) Vinflugnee d’'un mouvement produisant le mélange incessant des partic
manifeste pas davantage dans les liquides; comme le prouve l'expérience citée 4 la
page 17.
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verses décompositions exothermiques el limitées, provogudées
soit par la chaleur, soit par [Iélectricité. Telles sont, par
i'xnlllp[i_'. la 1]|"|‘=111|im.~¥ilin[1 directe du sulfure de carbone sous
I'influence de I'échauffement; la décomposition de acétyléne et
celle de Pacide cyanhydrique sous l'influence de étineelle élee-
trique, ete. Toutes ces décomposilions, je le répéte, dégagent de
la chaleur. Cependant le sulfure de carbone, 'acétyléne Pacide
cyanhydrique, ne sauraient étre ainsi décomposés complélement ;
attendu que tous ces corps se reforment partiellement, dans les
mémes conditions, par la synthése directe de leurs éléments. On
voit par li qu'on ne saurait appliquer sans confusion le nom

de corps explosifs & de semblables composés,
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CHAPITRE V
EQUILIBRES SIMPLES DANS LES SYSTEMES HETEROGENES

§ 177, — Principe des surfaces de séparation.

I. Jusquici nous avons étudié seulement [les cas o la trans-
formation chimique s'opére dang un systéme gazeux ou ligquide
homogéne, et qui demeure tel pendant toute la durée de la
décomposition. Mais il peul arriver aussi que le systéme sail &
I'origine ou devienne, pendant le cours de la réaction, hétéro-
véne, c¢'est-d-dire composé de parties physiquement dissembla-
bles. Telles sont :

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

2 La transformation partielle d'un solide, produisant a la
fois un gaz etun solide (carbonate de chaux changé en gaz car-
bonique et chaux vive; hydrate salin changé en sel anhydre
et vapeur d'eau, par elflorescence; combinaison cristallisée
d’oxyde de carbone et de chlorure cuivreux régénérant oxyde
de carbone, ele.); ou bien un gaz et un liquide ; ou bien encore
un liguide et un solide;

3* La transformation partielle d’un liquide, produisant soil
un gaz, soit un solide, soil un autre liquide insoluble dans le
premier, ete.

En de telles circonstances, le composé el ses produils ne
demeurent pas intimement mélangés, comme dans les systémes
homogénes. De 1a une différence capitale pour Pexercice de
Paffinité chimique. En effet, dans les systémes homogénes, les
actions qui ont provoqué la décomposition continuenl & s'exercer
incessamment et simultanément enlre toutes les parties, tant



EQUILIBRES SIMPLES DANS LES SYSTEMES HETEROGENES. 97
combinées que dissocides. Dans les systémes hélérogeénes, au
contraire, c’est seulement a la surface de séparation existant
entre le solide et le liquide ou le gaz, on bien entre le liguide
et le gaz, ou bien encore entre les deux liquides non miscibles,
que I'action chimique peut se manifester.

2. En raison de cetle condition, 'action chimique dans les
sysletmes hélérogénes obéit & des lois forl différentes de celles
qui président aux systémes homogénes, el les proportions rela-
lives n'exercent plug lear influence de la méme maniére. lei
intervient, en effet, un principe général de mécanique moléen-
laire, également applicable anx gaz, aux liquides el aux solides,
et que jappellerai le principe des surfaces de séparation (1).
(e principe est le suivant :

Towtes les fois quun seul et méme corps se lrowve distribue
d’une maniére stable, a Uétat de meélange ow de combinaison, entre
dewx: portions hétérogénes d'un méme sysléme, séparées par une
surface definie : il existe wn rapport constant entre les poids de
ce corps renfermeés dans Uunité de volwme de chacune de ces deux
portions, de part et d'autre de la surface de sepuration. Ge qui
caractérise le rapport, c'est qu'il est indépendant des volwmes
absolus de chacune des dewx portions du systéme lofal. Mais il
peul varier avec la température; il peut varier aussi avee la
concentration ou la condensation, ¢'est-d-dire avee la quantité
absolue du corps contenue dans 'unité de volume.

3. Ce principe sapplique & une multifude de phénoménes,
tels que :

Le partage d’un corps entre deux dissolvants non miscibles
I'un & Pantre (coefficient de partage);

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

La formation d’une vapeur saturée en présence d'un excés de
liquide (tension maxima de la vapeur);

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

(1) Annales de chimie et de physique, 4 série, t. XXVI, p. 408; 1872,
BERTHELOT. — Méc. chim. 1. —7
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La décomposition limitée d'un corps solide ou liquide qui
dégage des gaz (lension de dissociation).

4. Toules ces répartitions obéissenl & des lois analogues,
parce qu'elles sont déterminées uniquement par les actions qui
s'exercent i la surface de séparation des deux portions distinctes
d’une masse hétérogene.

En effet, pour que I'équilibre subsiste, il faut et il suffit qu’il
se maintienne a la surface de séparation; car la seulement
s'exercent les actions qui tendent & faire passer le corps de
'une des régions dans 'antre. On démontre qu’il doit en étre
ainsi, en observant qu’ Pune quelconque des deux portions du
systéme en équilibre on peut ajouter un volume arbitraire d’une
matiére identique, sans troubler 'équilibre : ce quiprouve que
le coelficient de partage est indépendant des volumes absolus
de chacune des deax portions du systéme total. Il dépend uni-
quement du rapporl qui existe 4 la surface de contacl.

9. On voit par [d quel est le sens précis des mots : tension de
dissociation, el comment celle lension est assimilable & la ten-
sion maxima d’une vapeur; comment aussi une assimilation de
ce genre est applicable seulement aux systémes hélérogénes, au
sein desquels il 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 avee le premier corps, ou
bien encore tels quun liquide donnant naissance i un solide.
Dans les conditions ainsi définies, les lois qui président 2 la for-
mation d’une vapeur saturée, en présence d'un excés de liquide,
sont applicables d'une maniére générale & la décomposition
limitée d’un corps solide ou liquide : résultat capital, établi par
les expériences de MM. I1. Sainte-Claire Deville, Debray, Troost,
[sambert, Ditte el autres savants de la méme école.

Entrons maintenant dans des détails plus circonslanciés, en
étudiant la séparation des corps gazeux ou solides par dissocia-
tion; ainsi que I'influence exercée par la température, la pres-
sion, les proportions relatives sur la limite et sur la vitesse de
cel ordre de décompositions.
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§ 2. — Wension de dissociation dans les sysiémes hétérogenes

renfermant un corps gnreux,

I. L’étnde de la tension de dissociation dans les systémes
hétérogénes donne lieu aux mémes problémes que nous avons
discutés plus haut dans les systémes homogénes ; nous allons les
rappeler et les résoudre, en prenant comme base de la discus-
sion les expériences des savanls cilés plus haut.

2. Tension fize. — MM. Deville et Debray (1) ont mesuré la
lension de dissociation de I'oxygéne dégagé par loxyde d’ivi-
dium : soit, & 825 degrés, 5 millimétres; & 1003 degrés, 203 mi!-
limétres; & 1112 degrés, 711 millimétres; & 1139 degré
745 millimétres

D’aprés M. Debray, le carbonate de chaux chauffé & 860 degrés

se décompose, jusqud ce que l'acide carbonique ait acquis
une tension de 85 millimétres.

Réciproquement, la chaux vive absorbe Pacide carbonique
libre, & la méme température, el jusqu’a la méme limite de
Lension.

A 1040 degrés, la tension de dissociation de I'acide carbo-
nique fourni par le carbonate de chaux 'éléve 4 520 milli-
métres.

M. Troost a fait des observations analogues sur la transfor-
mation du paracyanogéne solide en gaz cyanogéne, n.h_' la eya-
mélide en acide ¢ yanique (changements i isomériques), et sur la
dissociation des hydrures de palladium et de polas-«unn Ces
hydrures émettent de I’ hydrogéne & une température donnée
jusqu'a ce que le gaz .11{ acquis une tension délerminde.

Réciproquement, le palladium et le polassinm (ce dernier
étant légérement e [muifv ) absorbent 'hydrogéne, jusqua réduire
ce gaz a la méme tension.

Il en est de meéme, d'aprés mes observations, du composé
cristallisé, mais dissociable, formé entre le chlorure culvrenx
et l'oxyde de carbone.

(1) Comptes rendus, t. LXXVIT, p. 441; 1878,
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-

ib).

Daprés M. A. Gautier (Comples rendus, t. LXXXII, p. 2
les hicarbonates alealing solides sont aussi dissoeiables; réaction
qui existe également, d’aprés le méme autenr et d’apres M. Dib-
bits (Jahresbericht der Chemie von Nawmann fir 1874, p. 97),
pour les bicarbonates en dissolulion; ele., ete.

Enfin, Iabsorption de Poxygéne par les globules du sang,
el le dégagement de l'acide carbonique de ce lignide, sont
réglés, chacun de son c¢dié, par une relation complexe, dans
laquelle interviennent & la fois le coefficient de solubilité des
deux gaz et la tension de dissociation des composés qu'ils
forment, savoir ; Poxygéne, avee Uhémoglobine ; I'acide carbo-
nique, avec les carbonales el autres sels. Ces lensions sonl sur-
tout intéressantes quand elles s’exercent & la température di
corps humain (1).

MM. Debray et G. Wiedemann ont donné la méme dé-
monstration pour les sels efflorescents. Ils ont élabli qu'un
sel est elflorescent, lorsqu’il émet & la température ordinaire de
la vapeur d’eau, dont la tension surpasse celle de la vapeur que
Pair ambiant conlient & la méme température.

Lidentité de la tension de dissociation qui se développe &
partiv de deux 6tats inilials contraives, ¢’est-d-dire soil que les
composants du systéme soient libres au début, ou bien qu’ils
soient d'abord combinés; cette identité, dis-je, demeure done
établie, et elle est incontestable; dans tous les cas du moins
ot quelque transformation, isomérique ou autre, ne vient pas
modifier la nature chimigque des corps réagissants.

3. Voild ce qui se passe, lorsque tous les produits de la réac-
tion demeurent en présence. Mais on peut éliminer & mesure
les gaz qui se produisent : oil en les enlevant au moyen d’un
agent chimique placé au voisinage; goit en les éliminant par
Iaction du vide; ou bien encore en les condensant par le froid,
dans le cas o il 'agit d'une vapeur. Il est clair que, dans ces
conditions, la décomposition devra se poursuivre el devenir

totale an bout d’'un temps suffisanl, si le gaz ou la vapeur

(1) Voy. Bert, la Pression baromélrique, p. 613; 1878, Chez Masson.
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n'alleint jamais sa lension limite de dissociation. (Vest ce
qui arrive, par exemple, pour l'oxyde de mercure chaulffé
dans un vase qui communique avec un espace plus froid.
L’oxyde de mercure se décompose partiellement en oxygéne el
mereure ; mais, ¢e dernier étant condensé A mesure dans les
parties froides de appareil, la décomposition se poursuil sans
limites, el la tension de oxygéne croit indéfiniment.

De méme les bicarbonales, soit pris sees & 100 degrés, main-
lenus au contacl d’une atmosphére illimitée ou sans cesse
renouvelée, ou les mémes sels humides a la température de nos
laboratoires, se changent lentement en carbonales ordinairves.
Une multitude de phénoménes chimiques d’observalion cou-
rante et jusque-la mal compris ont ainsi tiré leur interpréta-
tion de la connaissance des lois qui précédent.

. En définitive, la notion de la limite d’équilibre dans les
systémes homogeénes, limite qui exprime un rapport fixe entre
les poids absolus du composé el cenx des produits de sa trans-
lormation ; cetie notion, dis-je, est remplacée dans les systémes
hétérogénes par celle de la tension de dissocialion, rapport pour
lequel les poids absolus n'interviennent plus.

§ 0. — Tension de dissocintion dans les systémes formes d'un solide

et d'un liguide,

L. Des lois analognes régissent la production d’un solide
formé an sein d'un liquide par quelque réaction réversible
c'est-d-dire susceptible de donner naissance i des équilibres
chimiques, les corps primitiis se décomposant ou se régénérant,
suivant que on modifie dans un sens ou dans Nautre la compo-
sition du liquide. Ces lois ont été élablies principalement par
les travaux de M. Ditte (Comptes rendus, t. LXXIX, p. 915, 956,
1254), sur la décomposition par Peau du sulfate de mereure,
du nitrate de bismuth, duo chlorure d’antimoine et du sulfale
double de chaux et de potasse. Elles sont les conséquences
du principe général des surfaces de séparation.

(est ce que montre Panalyse approfondie des phénoménes.
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2. Soil, par exemple, la réaction de 'eau pure sur le sulfate
de mercure, Cette réaction décompose aussitot le sulfateneutre :
S0%,HgO, en sel basique, S0%,3Hg0, el acide sulfurique libre :

3 (S0%,HgO0) 4 (n - 2) HO = 80,3 HgO + 2 (SO",HO) 4~ nHO

Le sel basique se dépose en partie, el une autre portion
demeure en dissolution dans la liqueur acide. L'ean renfermant
de Pacide sulfurique agit de la méme maniére, tant que Pacide
ne surpasse pas 82 grammes au litre.

Les phénoménes qui se produisent ici dépendent uniquement
du rapport existant entre I'acide sulfurique libre et I'eau, dans
la liqueur qui se trouve en contact avec le précipité lorsque
"équilibre est établi. 1

Pour les analyser plus neltement, opérons avec des dissolu-
tions aqueuses d’acide sulfurique, prises & une température
fixe de 12 degrés et sous des concentralions diverses, mais telles
(que la hqueur ne contienne pas plus de 82 grammes d’acide
sullurique (SO*H) par litre. Une liqueur de ce genre, mise en
présence du sulfate tribasique, en dissout une cerlaine quan-
tité, conformément aux lois connues des coelficients de solu-
bilité; le coefficient varie avee le degré d’acidité de la liqueur
et avec la température. '

Si on la met, au contraire, en présence du sulfale neutre,
S0%,HgO, celui-ci sera décomposé en général en acide libre el
sulfate tribasique. L'acide libre ainsi produit aceroit la dose
d’acide sulfurique déja dissoute, et il se dissoul une quanlité de
sullate tribasique proportionnelle au coefficient de solubilité
de ce sel dans la liqueur acide, renfermant a la fois lacide
initial et 'acide additionnel produit par la déecomposition. Les
phénoménes, je le répéte, dépendent uniquement du rappor
qui exisle entre l'acide sulfurigue et I'ean.

IIs sont modifiés, si le poids de Pacide (SO'H), contenn
dans un litre, vient & surpasser 82 grammes; qu’il s'agisse
de I'acide initial, dans le cas o l'on opére sur le sulfate
tribasique, ou de I'acide total, dans le cas o il résulle & la fois
de I'acide initial et de Pacide additionnel produit par la décom-
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position du sulfate neutre. Dans ces conditions, & la température
de 12 degrés, le sulfate neutre cesse d’dtre décomposé par la
liqueur; il se dissout & son tour intégralement. ou du mMoins jus-
qud une certaine limite marquée par des coefficients spéeiaux de
solubilité, qui dépendent de la composition de la liqueur acide.
Réciproquement, une telle liqueur acide renfermant plus de
82 grammes d’acide sulfurique au litre . dissoul le sulfate
basique en formant un sulfate neutre: ce qui diminue la dose
de I'acide libre, jusqua ce que la composition de la liquenr ai
éLé ramenée & ne plus renfermer que 82 erammes d’acide libre
par litre.

Ge poids d’acide dissous marque done la limite d’équilibre
qui sépare les deux réactions inverses, réactions capables : I'une
de transformer le sulfate basique en sulfate neutre soluble, par
addition d’acide sulfurique; Pautre, au contraire, de transfor-
mer le sulfate neutre en sulfate basique insoluble, par perte
d’acide sulfurique. Cetle limite est indépendante des poids de
sulfate basique ou neutre excédants, que ces sels soient dissons
dans la liqueur, ou demeurent insolubles : ee qui est une
conséquence du prineipe des surfaces de séparation. La limite
n’est pas non plus influencée sensiblement par les corps étran-
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 varie avee la lempérature : la quan-
lité d’acide sulfurique libre qui définit cette limite dtant d’au-
lanl plus grande, c¢’est-a-dire la décomposition du sel neutre
par leau d’antant plus avancée, que la température est plus
tlevée (1).

3. Les mémes lois s'appliquent 4 la déeomposition de 'azotate
de bismuth par Peau : la proportion d’acide azotique (AzO°H)
libre qui régle Péquilibre <éldve 4 87 grammes par lilve (2).
Une liqueur plus acide dissout Iazotate normal, 3Az0°, Bi*04,
sans le décomposer ; landis qu'nne liquenr moins acide (rans-

(1) Comptes rendus, 1. LXNIX, p- 9M5; 1874.
(2) Méme recueil, p. 956: 1874,
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forme ce sel en azotate basique eristallisé, Az0?,Bi*0°,HO, jus-
qu’d Iétablissement de lacidité ci-dessus définie. Getle propor-
tion d’acide eroit d’ailleurs avee la température.

A une haute température, & 100 degrés, par exemple, le
phénoméne chimique change de caractére, parce que Pazo-
tate précédent est changé, & son tour, en un sel plus ba-
sique, Az0%, 2Bi*0%; sel amorphe, inaltérable, et que eau tend
a former, tant qu'elle contient moins de 5,2 d’acide azotique
par litre; tandis qu’elle régénére Pazotate, Az(0%, Bi*0’, dés qu’elle
renferme une plus forte dose d'acide. C’est donc li une seconde
limite d’équilibre, relative & un autre azotale basique.

%. Le chlorure d’antimoine se comporte de méme avec 'ean :
la limite répond & froid & une liqueur qui contient 159 grammes
d’acide chlorhydrigue au litre. 11 se forme ainsi un oxychlorure
ShO*CL. A 100 degrés, il existe une deuxiéme limite qui répond
4 la production de I'oxyde lui-méme : ShO°.

5. Les mémes lois s'appliquent encore aux sels doubles for-
més (1) d'un composant soluble associé¢ & un corps pea soluble,
tels que le sulfate de potasse et de chaux : SO'K,250'Ca,3HO.
Pour ce composé, la proportion de 25 grammes de sulfate de
potasse par litre représente la limile d’équilibre qui régle les
phénoménes.

G. Ainsi, dans toules les circonstances examinées, il se lorme
un sel peu soluble, tandis que la liqueur se charge d’acide libre
(ou de sulfate de potasse). Pour chaque lempérature, il existe
une liqueur de composition telle que, sa concentration variant
dans un sens ou l'autre, il y a décomposition ou reconstitution
du sel primitif. Quel que soit le point de départ, la liquenr
tend & prendre celte composition limite, laquelle est indépen-
dante des quantilés non dissoutes des sels composanls, ainsi que
des acides ou sels étrangers qui n’interviennent pas par une
action chimique proprement dite.

(1) Comptes rendus, t. LXXIX, p. 1254,
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§ 4. — Influence de Ia température sur la tension de dissociation.

1. Dapres les expériences de MM. Debray, Troost, Isambert,
Naumann et aulres, la tension de dissoeiation des gaz dégagis
par un systéme solide ou liquide croit avee la température.
M. Dilte a présenté une démonstration analogue pour les sys-
témes liquides qui donnent lieu & la séparation d’un solide. Mais
les rapports de ces aceroissements sont propres i chaque sys-
téme, el jusquici on ne saurail signaler avec certitude I"exis-
tence de quelque loi numérique générale.

9. Une remarque essentielle trouve ici sa place @il convient de
distinguer soigneusement la tension de dissociation d’une vapeur
émise par un corps en transformation chimique, et la tension
maxima de celle vapeur, & la méme température. En effet, ces
deux quantités n'offrent aucune relation nécessaire, ainsi que
MM. Troost et Hautefeuille I'ont établi dans un grand travail
sur la transformation du phosphore ordinaire en phosphore
rounge (1). Cependant elles obéissent, chacune pour son propre
comple, & des lois analogues.

3. L’assimilation entre la tension maeime d’une vapeur el
la tension de dissociation d’un gaz a é1é poursuivie, jusqu’i cal-
culer la chaleur absorbée dans une décomposition chimique,
daprés la connaissance empirique de la relation observée
entre la température et la tension de dissociation. Voici le
{!l'il]l'ilii' de ce calcul.

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

L i s df
O — W) =
i B (u 0 =
E étant I'équivalent méeanique de la chaleur, soil : S NI
) E~ %5’

{1) Comptes rendus, t. LXXVI, p. 1175 1873,
(2) Voy. tome I, p. 416.
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T étant la température absolue (c’est-a-dire 273 - ¢) & laquelle
s'opére la vaporisation; f, la tension de la vapeur saturée i la
température T; w et w' étant les volumes respectifs oceupés par
un méme poids de liquide et enfin de sa vapeur; ::{ étanl la déri-
vée de la fonction qui exprime la tension mazima. par rapporl
a la température.

On a essayé de (ransporter cette formule a la dissociation, en
attribuant & L la signification de la quantité de chaleur absorbée
dans la décomposition; tandis que w et o' exprimeraient les
volumes du corps primitif el du méme corps dissocié; enfin f, la
tension de dissociation en fonction de la température. Mais ce
sujet est trop obscur encore pour qu'il convienne d’insister
davantage. ’

§ 5. —Enfluence de la pression sur la temsion de dissociation dans les

systémes renfermant un gaz.

1. 1l convient de distinguer ici la pression exeredée par un gaz
étranger a la réaction et incapable d’exercer une aclion propre,
et la pression exercée par les gaz mémes qui doivent se produire.

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

Gependant, en général, la présence d’un gaz étranger aug-
mente le temps nécessaire pour que la tension limite soil
atleinte ; précisément comme il 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 & une distance plus courte par les chocs des moléeules
étrangéres. Cependant la méme théorie montre aussi qu'a la
longue la tension maxima deviendra identique.

3. Si la pression est développée par le gaz méme qui tend @ se
produire dans la réaction, deux cas peuvent se présenter :
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1° Cetle pression est égale ou supérieure i la tension de disso-

ciation ; auquel cas aucune décomposilion ne peut avoir lieu.

(Pest ainsi qu'un sel efflorescent se conserve indéfiniment dans

une atmosphere saturée de yapeur d’ean (pourva qu'il ne tende
pas & former avec celle-ci un nouveau composé).

9 La pression initiale est moindre que la tension de dissocia-
tion; auquel casla décomposition tend & commencer el se pour-
suil ensuite progressivement jusqu'i sa limite régulidre.

%. On voit par 1 quelles sont les réactions chimiques suscep-
tibles d’&tre arrétées & un certain terme par Paceroissement de
la pression.

Pour que cet arrél puisse avoir lieu, il faut d'abord que la
réaction dégage un gaz; il faut en outre que le dégagement soil
accompagné d'un phénoméne de dissociation.

Au contraive, si les composés formés prennent naissance cn
vertu de réactions sans limite et non reversibles, ce qui arrvive
en général dans les décompositions exothermiques; dans ce
cas, dis-je, aucun des composés n’étant dissocié, laccroisse-
ment de pression des gaz présents dans le systéme ne saurail
en arréter la formaltion. Cest ce que I'on observe, en effet,
dans la décomposition du chlorate de potasse, avec dégagement
d’oxygéne.

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

Telles sont Pattaque des carbonates par les acides forts, celle
du zine et des métaux analogues par I'acide sulfurique étendu.

Toutes ces 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
il arrive parfois que l'accumulation des gaz condensés A la
surface des corps solides, ou bien encore la formation de eer-
tains précipités ou corps insolubles qui protégent les mélaux
conlre le contact des acides, ralentissent les réactions jusqu’a
faire croire & leur suppression totale. Mais ce sont la des cir-
constances accessoives; il suffit de les écarter par des disposi-
lions convenables, pour voir la réaction recommencer el se
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poursuivre jusquan bout, méme sous les pressions les plus con-
sidérables (1).

,§ G, — Influence des proportions relatives sur la tension de dis=ocintion,

I. Toutes les fois que les composants d’un systéme ne peuyvent
douner naissance qu’d un seul composé, la proportion relative
des produits solides, aussi hien que leur quantité absolue, n'a pas
d"influence sur la tension de dissocialion des gaz qui se déga-
gent. Par exemple, d’aprés M. Debray, le carbonate de chaux,
soit pur, soit mélé de chaux causlique en proportions quel-
conques, puis chaulfé & 860 degrés, émet toujours de Pacide
carbonique jusqu'a la méme tension limite, celle de 85 milli-
metres.,

De méme la proportion des sels basiques mis en présence
d’une liqueur acide demeure sans influence, dés que la liqueur
a atteint sa limite de saturation : cela résulte des expériences
de M. Ditte.

2. Il en esl autrement si les corps composants peuvent donner
naissance a plusieurs composés. M. Debray a observé, par
exemple, que le phosphate de soude ordinaire :

PhO? 2Na0,HO 4~ 24HO,

émel de la vapeur deau dont la tension reste constante, tanl que
la proportion d’eau perdue demeure inférieure 4 10 HO. Mais ce
terme une fois dépassé, la tension de la vapeur d’eau devienl
plus faible, le composé dissocié métant plus le méme. On a
affaive alors & un nouvel hydrate :

PhO%,2Xa0,HO - 14 HO ;

lequel posséde aussi une tension hygrométrique fixe, au moins
Jusqu’d une autre limite de décomposition (2). M. Isambert a fait
(1) Berthelot, Annales de physique et de chimie, & série, t. XVIII, p. 95, 1869 ; —

méme recueil, 5° série, t. XI1, p. 310; 1877: — 1. XV, p. 149 1878,
(2] Comptes rendus, t. LXIV, p. 603; 1867,
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des éludes analogues sur diverses combinaisons formées entre
le gaz ammoniac et les chlorures métalliques (1).

3. Les observations de M. Dille sur les sels basiques de mer-
cure, de bismuth, d’antimoine, ete., observations exposées plus
haut (page 101), conduisent & une conclusion pareille pour les
systémes formés d’un solide et d’un liquide.

4. On remarquera que la tension de dissociation varie brus-
quement au moment ot 'on passe d’un composé & Pautre = on
trouve done 14 un nouveau signe, propre i caractériser l'exis-
tence des composés définis, el notamment celle des divers hy-
drates formés par un méme corps (voy. tome I¥, pages 463
et 518: tome II, pages 149 &4 155).

§ 1

5 . — Vitesse de la dissoeciation et travail préliminaive.

1. La vitesse de la dissociation d’un corps solide qui émet un
gaz, ou d’un liquide qui laisse séparer un préeipité basique ;
celle vilesse, dis-je, va nécessairemenl en décroissant, & mesure
que Pon approche du terme; ¢'est-a-dive qu’il faul un temps
souvent fort long pour atteindre la limite. La durée de ce temps
dépend évidemment de la nature de la surface en décomposi-
tion. Peu d’expériences précises ont ¢1é faites 4 cet égard ; mais
la loi qui régle cette vitesse doil élre exprimée par des relations
analogues a celles de la page 93; c'est-d-dire en admetlant que

les masses qui se combinent & chaque instant sont proportion-
nelles aun produit des masses réagissantes, celles-ci élant éva-
luées toute déduction faite des quantités de maliére tenues en
équilibre par les quantités déja combindes.

2. Disons enfin, pour ne rien omettre, que la dissocialion
d'un corps solide exige, au méme titre que la plupart des aclions
chimiques, un certain travail préliminaire pour saceomplir.
En effet, elle commence & se produire seulement & partir d’une
cerlaine température, an-dessous de laquelle la tension de dis-
sociation est absolument nulle.

(1) Comptes rendus, t. LXVI, p. 1250 : 1868
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CHAPITRE VI

EQUILIBRES COMPLEXES ET FORMATION DE PRODUITS SUCCESSIFS

LAY, — Généralités,

1. Les équilibres chimiques, développés soil dans les systémes
homogeénes, soit dans les systémes hétérogénes, n'existent pas
seulement dans le cas ol un systéme simple de composants est
opposé¢ directement & un systéme simple de produits : comme
il arrive dans la formation des éthers, dans la décomposition
descomposésbinaires, dansles transformations polymériques du
cyanogéne on du phosphore. Mais les phénoménes sont souvent
plus compliqués : soit que les produits éprouvent & leur tour de
nouvelles réactions, tantot attribuables & quelque décomposi-
tion, tantot indépendantes de la réaction primitive, tantot déve-
loppées en vertu des aclions réciproques des produits initials;
soil encore parce que les composants sont susceptibles de plu-
sieurs réactions simultanées.

Or chacune de ces réactions snceessives ou simultanées donne
lienanx mémes considérations que la réaction primitive; ¢’est-i-
dire que chacune d’elles doit &tre examinée sous les rapports
suivants : homogénéité des systémes; existence d’une limite
lixe d’équilibre ou d’une lension déterminée de dissociation;
influence de la température, de la pression, des proportions
relatives, de la fonction chimique ; existence d’un travail préli-
minaire; enfin vitesse de la réaction. Sans vouloir discuter tontes
ces questions, dont le détail est indéfini, il parait cependant
nécessaire de signaler quelques types fondamentaux, propres
A caractériser les équilibres complexes par I'étude des composés

binaires, ternaires et des carbures pyrogénds,
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§ 4, — Combinaisons suceessives. — Composés hinaires,

1. Denx éléments, et plus généralement deux composants, peu-
vent former plusieurs combinaisons successives, suseeptibles cha-
cune de décompositions limitées. Citons divers exemples, en
commencant par les systémes gazeux el homogénes.

9. Tel est le cas de la décomposition limitée du gaz azo-
teux. Envisageons ce gaz comme dissociable partiellement, et
A la température ordinaire, en bioxyde d’azote et oxygéne:
Az =Az0*+0, el nous serons conduils aux conséquences
suivantes, que 'expérience vérifie exactement.

L'oxygéne et une partie de P'acide azoteux non décomposé
s'unissent, d'une part, pour donner naissance & un composé
plus oxydé, le gaz hypoazotique, Az0® 4 0 = Az0'; réaction
qui serait sans limite, si un excés de bioxyde d’azole n’élait
produit simultanément aux dépens d'une partie de Pacide azo-
teux. Mais cel excés de bioxyde d’azote, se trouvant en présence
du gaz hypoazotique formé d’autre parl, tend & régénérer une
certaine dose de gaz azotenx : Az0* = Az0' = 2 Az0°*. De la résul-
tenl des phénoménes d’équilibre.

(Ces phénoménes sont produits en définitive parle jeu de deux
systémes de réactions, limitées chacune pour son propre comple,
el d'une réaction qui serait sans limiles, si elle s’exercail seule :
le toul forme une chaine définie de réactions corrélatives.

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

Il s’agit de 'acide carbonique. Ce gaz, chauffé vers le rouge
vif, se décompose d’abord en oxyde de carbone et oxygéne :

O = (202102
Entre

ces trois corps gazeux, lesquels constituent encore un
systeme

homogéne, il existe un certain équilibre.

Mais cel équilibre se complique, parce que l'oxyde de car-
bone se décompose partiellement en carbone solide et oxygéne
gazeux:

0202 — (2 4 02

?

élément et composé, entre lesquels se produit anssi un équilibre :
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cet équilibre est de nature différente du premier, & cause du dé-
fant d’homogénéité du systéme résullant.

Ce n’est pas toul : le carbone ainsi mis & nu, est susceptible
de réagir sur Pacide carbonique non décomposé, pour régéné-
rer de Poxyde de carbone, toujours avec équilibre reversible
dans un systeme hétérogéne :

(2 G20 =2 G202

En définilive, P'équilibre résultant s'exerce en vertu de (rois
réactions, limitées chacune [par son inverse. Cet équilibre total
se développe entre quatre corps: 'un solide, le carbone; les
frois autres gazeux, savoir: P'oxyde de carbone, l'oxygéne el
Pacide carbonique. Les conditions d'un semblable équilibre
doivent étre, je le répéte, assez compliquées, parce que la réso-
lution de D'acide carbonique en oxyde de carbone et oxvgéne
donne lieu & un systéme homogéne gazeux, régi par la loi des
masses relatives ; tandis que les denx aulres réactiong, dans eha-
cune desquelles interviennent i la fois un solide, le carbone, e
deux gaz (soit loxyde de carbone et Poxygéne, soit loxyde de
carbone et I'acide carbonique), donnentl lieu & deux systémes
hétérogénes, régis par la loi des surfaces de séparation.

4. Développons maintenant un équilibre plus complexe encore,
mais forl intéressant, celui qui existe vers la température du
rouge sombre entre 'hydrogéne et les quatre carbures d’hydro-
véne les plus simples, savoir: le forméne, G, ou quadrihydrure
de carbone; le méthyle, (C*H*)?, ou trihydrure de carbone; 'éthy-
léne, (C*H*)?, ou bihydrure de carbone ; enfin 'acétyléne, (C*H)3,
ou prolohydrure de carbone. Cet équilibre complexe, constaté
par mes observations, est la résnltante d’un cerlain systeme
d’équilibres plus simples et que je vais développer. En effet, jai
établi par des expériences directes que :

1° L’éthyléne (bihydrure), chauffé au rouge, se décompose par-
tiellement en acétyléne (protohydrure) et hydrogéne :

(C2H2)? = (C2H)? 4 H2.

Les gaz résultants sont, d’aulre part, susceptibles de se recom-
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biner particllement, & la méme température el dans les mémes
conditions, de facon & reproduire nne certaine dose d° éthyléne.

2" Le méthyle (trihydrure), chauffé aun rouge sombre, se dé-
compose partiellement en hydrogéne ef éthyleéne (bihydrure) :

(G292 = (C2H22 - H2.

Les gaz résultants sonl, d’aulre parl, susceptibles de se re-
combiner partiellement, i la méme lempérature et dans les
mémes conditions. Les deux réactions inverses sont des plus
nettes el faciles & constater, en chauffant les gaz dans des cloches
courbes. Cette réaction a lieu dés le rouge sombre, ¢’est-a-dire
quelle commence & se développer & une température plus basse
que la réaction qui précéde et que celle qui suit.

Ainsi, & la température rouge, on observe deux groupes de
véactions inverses, dont la superposition donnelieu i des éui-
libres, régis par la loi des masses relatives ot sexercant entre
quatre corps, savoir : Pacélyléne, I'éthyléne, le méthyle, ¢est-i-
dire le protohydrure, le bihydrure, le trihydrure d’hydrogéne,
et 'hydrogéne libre.

3" Ces équilibres s'étendent jusqu’an quadrihydrure d'hydro-
géne, autrement dit forméne; mais suivant un mécanisme
spécial et distinet des préeédents. Vers la lempérature rouge, le
lorméne se change partiellement en méthyle ef hydrogéne :

(2 C2H%) = (C2H)2 - H2:

landis que la réaction inverse n’existe pas, du moins d’une facon
directe : mais elle s'effectue par voie médiale. En effet, le mé-
thyle pur (trihydrure) se décompose & son touret d’un seul eouyp
en forméne (qnun‘irih\-'til‘ul'@) qu'il régénére ainsi, en méme Lo 1118
que del'acélyléne (protohydrure) et de I |]\I|lﬂ“l'l‘l|‘ ;

2 (C2HP =2 C2HE 4= (C2H)2 - 2,

D’autre part, Pacétyléne ainsi produil rentre dans le eyele deg
métamorphoses ; car ce corps (protohydrure ) relorme avee I'hy-
drogéne libre de I'éthyléne (bihydrure) d’abord, puis du méthyle
(trihydrure) : de 1a résultent deux véactions et leurs réciproques
définies plus haut.

BERTHELOT. — Méc, chim. 11, 8
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(el fait en somme un systéme cyclique de siz réactions simul-
tanées, opérées entre cing corps, savoir : Ihydrogéne el les quatre
hydruresdecarbonefondamentaux (proto, bi, tri, quadrihvdrure);
¢est-a-dire acétyléne, éthylene, méthyle, forméne). En vertu de
ce cyele de réactions, Pexistence simultanée de 'hydrogeéne el
de Pun quelconque des quatre carbures précédents a pour con-
séquence nécessaire la formation de tous les autres ( ).

Fai élabli en outre que ce systéme eyclique de réactions est le
type de la transformation pyrogénée des carbures d’hydrogéne
dans leurs homologues, soit inférienrs, soit supérieurs (2).

(lette chaine de réactions montre comment on peut espliquer,
par des jeux directs d’affinité, les équilibres complexes qui se
manifestent dans les gaz et vapeurs organiques, sous I'influence

d’une haute température.

§ 3. — Combinaisons suceessives, — Composés ternaires et anires,

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

9. Synthése de Uacide cyanhydrique. — Je citerai d’abord
comme exemple applicable aux systémes gazeux, la synthése de
Pacide cyanhydrique, au moyen de Pazote libre et de Pacétyléne;
synthése accomplie avee le concours de Pénergie électrique.
Sous'influence d'une série d’étincelles, 'azote gazeux se combine
en effet directement avec 'acétyléne (3) :

(C2H)? 4 Az? = 2 C2Azll.

Mais cetle réaction est limitée par son inverse, le gaz cyan-
hydrique, d’autre part, étant décomposé partiellement pav
I'étineelle en acétyléne et azote:il y a donc équilibre entre les
deux actions contraires.

Ce nest pas tout: Pacétyléne lui-méme est décomposé partiel-

(1) Annales de chimie et de physigue, 4° série, t. XII, p. 147, 153 ; 1869. — t. XVI,
p. 155 et 1723 1869,
2| Méme recueil, 4o série, t. XVI, p. 152; 1869,
(3) Berthelot, Annales de chimie el de physique, & série, t. XVIL, p. 162; 1860.
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lement par I'élincelle en carbone et hydrogéne, la réaction s'ar-
rétant lorsque le rapport de volume entre les deux gaz, acélyléne,
(C2H)*, el hydrogéne, H*, est devenu celui de 1 : 7. Ainsi ce dernier
terme représente un élat d’équilibre, on les doses d’acétyléne, dé-
truites et régénérées & chaque instant, sont précisément éoales.

On voit que Péquilibre qui préside & la formation de 'acide
cyanhydrique, sous I'influence de I'étincelle ¢lectrique, est en
réalité la résultante de deux équilibres plus simples : Pun exercé
entre le carbone, 'hydrogéne et Pacétyléne, autre entre I'azote,
Iacélyléne et 'acide cyanhydrique. Ce méeanisme rappelle celui
de la décomposition limitée de I'acide carbonique.

3. Formation des alealis 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 partielle, donnant naissance & du gaz chlorhy-
drique et a dugaz ammoniac. Orl'élat de décomposition partielle
du sel ammoniac explique certaines observations que j'ai faites,
il ya vingt-six ans, relativement 4 la formation des alealis
éthyliques (1). Lorsqu’on chauffe & 400 degrés, dans un tube
scellé, aleool, I'éther, on méme le gaz oléfiant, avec du ehlor-
hydrate d’ammoniaque, on oblient du chlorhydrate d’éthyl-
ammine :

HCI,CsH7 A .

Celte réaction s'explique, si 'on admet qu'a une haute lempé-
rature, ily a décomposition partielle du sel ammoniac en
ammoniaque et acide chlorhydrique :

(11 AzZHB HG = AzH® - HCL

Ues deux composants agiscent 4 lenr tour, chacun pour leur
propre compte, sur les corps mis en présence. Ainsi Iacide
chlorhydrique, devenu libre, forme d’abord avec Palcool de
Iéther chlorhydrique :

[2) HCI 4 C3HE02 — (PG 4- 1202,

(1) Ann. de phys. et de chi 3¢ saria XXV 13 1852 4* série
t XVIIL, p. 13;: -l’rSlj‘J'. e chim., 3* série, t. XXXVITI, p. 63; 1852: et 4* série,
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L’ammoniaque, mise en liberté an méme moment, réagit sur

cel éther chlorhydrique; de 1a vésulte une production d’éthyl-

Arne g

[3] CHHECL 4 AzH? = HCI, CYH7 Az,

Laction va méme plus loin. En effet, j'ai observé que la di-
¢thylammine, la triéthylammine, ele., prennent aussinaissance ;
sans auncun doute par une suite de réactions fondées sur la
décomposition partielle des chlorhydrates de I'éthylammine et
des bases supérieures.

Les mémes chaines de réactions, appliquées a aniline el
I'aleool méthylique, ont permis depuis de préparer les méthyl-
anilines par la réaction des deux corps précédents, mis en pré-
sence de I'acide chlorhydrique vers 200 degrés.

h. Formation de Uéther ordinaire. — (Vest encore par un
équilibre analogue & celui des réactions éthérées proprement,
dites, quoique plus compliqué, que jexplique la formation de
Péther, dans la réaction de 'acide sullurique sur I'alcool (1).

Ces deux corps réagissent dés la température ordinaire, avec
formation d’ean et d’acide éthylsulfurique :

(1] CHHY(T1202) - S2H208 — CAIT(S2H20%) - H202;

mais cetle aclion est limitée, parce que I'eau redécompose en
sensinverse 'acide éthylsulfurique et régénére I'acide sulfurique,
ou plutot quelqu’un de ses hydrates définis :

[2] CHIA(S2I20%) - n H202 = CAIY(H202) 4- S2H208 hydraté,

Sansinsister davantage sur ces deux réacltionsicontraires, je me
bornerai a rappeler que Pacide sulfurique et lalcool ne produi-
senl, & la température ordinaire, aucune Lrace d'éther ordinaire
ni d’éthyléne, méme au bout d’un contact prolongé pendant plu-
sieurs années : je m’en suis spéeialement assuré.

Cependant, & une lempérature voisine de 100 degrés, la

réaction change de nature et I'éther ordinaire apparait. 11 ré-

(1) Annales de chimie et de physique, §° série, t. XVIIL, p. 135; 1860,
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sulte de I'action de I'acide éthylsulfurique sur une nouvelle dose
d'aleool, en présence de I'eau qui forme un hydrate sulfurique :
(3] CHHYSH208) + CHHIO? 4 n 11202 = CPH(CIHO0?) 4- S2H20% hydraté.

La nouvelle réaction n’est pas limitée directement par sa réci-
proque; mais elle est limilée, 4 causede la dissocialion propre de
Ihydrate sulfurique et de la réaction dePacide sulfurique mono-
hydraté ainsi régénéré sur I'éther ordinaire. En effet, ces deux
composés, pris & Pétat de liberté, réagissent aussi pour produire
de lacide éthylsulfurique el de I'eau : ‘

[4] COH(CHIS02) - 2 S2H20% — 2 CHHMSHE0S) - 1202,

Or Peau ainsi produite tend & décomposer inversement une
portion de I'acide éthylsulfurique, en reproduisant de Pacide
sulfurique hydraté et de 'aleool.

Par i le eycle des réactions se trouve fermé, attendn quon
est revenu au poinl de départ. Clest done entre les produils
exprimeés par les quatre équations ci-dessus, e’est-i-dire entre
Paleool, I'acide sulfurique, ses hydrates, acide éthylsulfurique,
'ean et U'éther ordinaire, que Péquilibre tend & se produire, el
peul en effet étre réalisé effectivement, lorsqu’on opére dans des
tubes seellés & la lampe, de facon & maintenir tous les produils
en contact réciproque.

Au contraire, dans les eas ot 'on ouvre une issue aux produits
volalils, comme il arrive dans les conditions ou la distillation
est possible, ces produits, ¢’est-d-dire Iéther, P'alcool et I'ean,
sonl éliminés, el se rendent vers les parties froides de Pappa-
veil ; tandis quil ne reste dans les vases échanffés que des pro-
duits fixes, c'est-d-dire acide éthylsulfurique et Tacide sulfu-
vique, mélés ou plutdt combinés avec une cerlaine quantité
d’cau. A ce moment, si Pon introduit une nouvelle dose d'al-
cool, cet aleool réagit d’abord sur Pacide 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 I'alcool addilionnel, se trouvant en pré-
sence de Pacide éthylsulfurique et de ean, reproduitde nouyeau
de 'éther, qui distille, et de Pacide 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 I'alcool additionnel doive s'éliminer sous forme
d’éther et d’eau, sans altérer la composition du mélange non
volatil contenu dans la cornue. La théorie de I'éthérification
ordinaire se trouve ainsi ramenée a celle des équilibres pyro-
albnés,

Tels sont les phénomeénes qui se produisent, tant que I'on
reste entre certaines limites de température, inférieures & 130
ou 140 degrés. Mais, dés que I'on atteint une lempéralure
comprise entre 150 et 170 degrés, température qui est celle de la
formation de Péthyléne, la réaction de I'aleool sur l'acide sul-
furique change de nouveau de caractére. En effet, lacide éthyl-
sulfurique commence alors & se partager en éthyléne et acide
sulfurique :

(5] CHIY(S2H20%) = CHHI* - STH20°.

Cependant, dans des vases scellés; ¢’est-d-dire dans un espace
limité, ot tous les produits demeurent en présence, cette der-
niére décomposilion ne saurait devenir compléte, pas plus que
les précédentes et pour des raisons analogues. En effet, Pacide
sulfurique, d’aulre part, a la propriété de se combiner direc-
tement avec I'éthyléne, ce qui engendre Pacide éthylsullurique :

(6] CARS - S2H20%, = CIHS(S2H209).

J'ai établi que cetle combinaison avait lien dans des condi-
tions spéciales el dés la température ordinaire : ¢’esl le point de
départ de la synthése de Ialcool (1).

Or, & une lempérature voisine de 150 degrés, il v a équilibre
entre les deux réactions [5] et [6]: Pune tendant & décomposer
Pacide éthylsulfurique en éthyléne et acide sulfurique, I'autre
tendant & recombiner ces deux corps. Toulefois il est difficile de
constater simplement cet équilibre,en dehors de toule compli-

(1} Annales de chimie el de physigue, 3° série, t. XLIII, p. 3857 1855,
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cation étrangére, attendu qu’a cette température il se développe
aussi un équilibre complexe entre I'acide éthylsulfurique, Pacide
sulfurique, leau, Palcool et I'éther ordinaire.

Une autre complication, étrangére aux phénoménes d’équi-
libre, ne tarde pas d’ailleurs a en troubler 'accomplissement.
En effet, vers 150 degrés, I'acide sulfurique commence déji
Aattaquer aleool, en vertu d’ane tout avtre réaction, de nature
oxydante, avee formation d’acide sulfureux, d’eau, d’oxyde de
carbone et d’acide earbonique : circonstance qui ne permet pas
de prolonger indéfiniment les réactions actuelles d’éthérifica-
tion pour les soumettre & une étude numérique.

Les formations successives de Pacide 1_"1.||}'|$Il||'t11’ii|lii'., de 'éther
ordinaire et de I'éthyléne sont surtoul remarquables, parce que
chacune d’elles commenece seulement au-dessus d'une tempéra-
ture déterminée, sans avoir denné auparavanl aucun indice de
{01 existence.

Disons encore que I'équilibre le plus simple, celui qui s’éta-
blit au-dessous de 100 degrés entre P'acide éthylsulfurique,
I'eau, Palcool et acide sulfurique, est indépendant de la tem-
pérature, durant un certain intervalle, et au méme titre que
les véactions ¢thérées proprement dites. En est-il de méme des
&quilibres complexes qui président & la formation de P'éther
ordinaire et de I'éthyléne? CCest un point fort difficile & éclaircir
el que je ne prétends pas décider ici.

§ &. — Synthése et réactions des earbures pyrogénés,

1. Voici 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 mémes lois fonda-
mentales que les équilibres chimiques entre les COMpPOSEs
binaires les plus simples. Je veux parler de la formation des
carbures pyrogénés. Entrons 4 cet égard dans quelques déve-
loppements.

9. La formation synthétique des carbures d’hydrogéne peut
étre effectuée suivant denx modes généraux, savoir : la conden-
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sation de plusieurs molécules d'un carbure unique, réunies en
une seule; ou la combinaison réciproque de plusieurs carbures
diffévents. Chacune de ces deux réactions générales peut d’ail-
leurs saccomplir: soit par addition pure et simple de la totalité
des éléments, carbone et hydrogénes renfermés dans les géne-
raleurs plus simples mis en expérience ; soil par Paddition de
leur carbone, avee élimination partielle de hydrogéne. Donnons
des exemples de ces 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 addition
pure el simple de la totalité des éléments ()=

3G H?2 = (Gi2H"Y,

2" Le phényle prend naissance parla condensation de deux mo-
léeules de benzine réunies en une seule, c'est-d-dire par 'addi-

tion de lewr carbone avec élimination partielle de U'hydrogéne (2) :
2C2H = C#H0 - H2.

3" Le styroléne peut étre obtenu directement par la combi-
naison réciproque de la benzine et de Facétyléne, véunis en un
seul composé, c'est-d-dive par Paddition pure et simple de lu
totalite des élements de deva carbures differents (3) :

GO - CAH2 = IR,

Le styroléne peul encore dtre produil par la combinaison
réciproque de la benzine et de I'éthyléne, ¢ est-i-dire par la
réunion dw carbone de dewx carbures differents, avec élimination
partielle de U'hydrogéne (4) :

G - CSH* = CHOHS - 12,

4 La naphtaline est engendrée par la combinaison immeé-

(1) Gomptes vendus des séances de I'Académie des sciences, 1. LXIIL| p. 479 ; (1866)
Voy. surtoul mon Mémoire sur les polymeres de I'acétyléne (Annales de chimie el e
Physique, 4° série, 1. XII, p. 52).

(2) Méme rvecueil, t. IX, p. 454; 1866

(3) Méne recueil, t. IX, p. 467.

() Méme reeueil, . XIL, p. 7; 1867.
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diate de deux carbures différents, le styroléne et Pacétyléne (1):
CIGHS - CHHE = C2MS 4 12

ou hien encore par le styroléne et Péthyléne, lesquels réunissent
leur carbone, avee élimination partielle de hydrogéne (2):

CASHS 1 CAHY — G20HS - 2J12.

5 De méme lanthracéne vésulte de la réaction directe du
styroléne et de la benzine (3), avee perte d’hydrogene :

CISHE - (210 = C»He - 2112,

3. Ce qui donne un caractére particulier anx synthéses que
je viens d'énumérer, ¢'est qu’elles sonl obtenues par la réaction
directe des corps qui y figurent, et par le seul jeu des affinités
réciproques des carbures d’hydrogéne, ces derniers élant mis
en contacl a 'étal de liberté : il n'est poinl nécessaire de [aire
inlervenir dans ces synthéses des réactions indirectes, ou fon-
dées sur les doubles décompositions.

%. La naphtaline et 'anthracéne d’ailleurs, en raison de leur
arande slabilité, paraissent propres & fournir de nouveaux
points de départ, ou plutol de nouveaux relais, & la condensa-
tion progressive des molécules hydrocarbonées. En effet, Péthy-
léne réagil au rouge sur la naphtaline d'une fagon trés nelle, et
Pacénaphténe est le premier produit de cetle réaction (4) :

CROH® 4 GHHE = [G2e,

L’anthracéne est de méme le point de départ d’une série
de carbures homologues, tels que la paranaphtaline ou mé-
thylanthracéne, le réténe, ete. On prévoil ainsi toul un nouvel
ordre de transformations, comparables a celles que jexpose en
ce moment, et dont la progression se développe indéliniment,

(1) Annales de chimie et de physique, t. XII, p. 22,
(2) Méme recueil, t. XII, p. 20.

(3) Méme recueil, L. XII, p. 27
(4) Méme recueil, t. XI1, p. 228,
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en engendrant des carbures d'hydrogéne toujours plus com-
pliqués, mais toujours produits en vertu des mémes lois géné-
rales.

2. Cependanl les réactions des carbures pyrogénés offrent un
caraclere extrémement remarquable, celui de se limiter les unes
les autres, en vertu d’une théorie analogue & la statique des réac-
tions éthérées et a celle des dissocialions. En effet, la décompo-
sition des carbures primitifs n’est jamais compléte dans ces
expériences; résnltat qui s'explique par la possibilité de régé-
nérer les mémes carbures, au moyen des produils directs ou
médiats de leur décomposition. Ceci demande A étre développé.

En effet, plusieurs cas se présentent ici.

6. Tanlol les dewa réactions inverses sont également possibles,
d la méme température; sous la seule condition de modifier
les proportions relatives des corps réagissants.

Ainsi la réaction de I'éthyléne libre sur la benzine i la tem-
pérature rouge forme de I'hydrogéne et du styroléne :

GRS 4 G = G 4 He:
Benzine, Ethyline, Styroléne. lydragene.

tandis que Uhydrogéne et le styroléme reproduisent en sens
inverse de I'éthyléne et de la benzine :

COHS 4 W2 — Gems -+ G,
———— T —— T T
Styroldne. Hydrogéne.  Beunzine, Ethylinie.

De méme la benzine, se substituant & 'hydrogéne dans le
phényle, engendre le triphényléne, (C*H™), et son hydrure (di-
phénylbenzine), C*H'*

CUHLO - ClHO — ORI 4 IR,

i

CHH® L CER = %R L [,

tandis que le triphényléne (et son hydrure), traités par I'hydro-
géne au rouge vil, reproduisent le phényle et la benzine :

(ABp L2 L 2H2 — (w0 _{__ Craygs,
e ——— ——— ———
Triphényline,

Hydrvogéne, Phényle. Benzine,
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De méme encore, Panthracéne et 'hydrogéne fournissent aun
rouge vif de la benzine et de Pacétyléne :

(28H 10 4 2H2 — 92(12pe -+ o2
e ————, ———— R
Anthracéne. Hydroghne. Benzine, Acérylene.

carbures dont la réaction inverse reproduit 'anthracéne :

9Cuafgs 4 R = C®HY - 2HL
e —— ———— e,
Bengine. Acétylene. Anthracene. Hydrogine.

Dans ces divers couples deréactions, développées chacune entre
qualre corps, il y a réciprocilé exacte : par conséquent aucune
d’elles ne pourra s'accomplir jusqu’au bout, se trouvant arrélée
4 un cerlain terme par la réaction inverse des produits auxquels
elle donne naissance. Ces phénoménes sont tout a fait compa-
rables & I'équilibre des réactions éthérées.

7. Un tel &quilibre peut étre plus simple encore et se dévelop-
per entre trois corps seulement : par exemple entre la benzine,
acétyléne et le styroléne, les deux premiers corps formant par
simple addition le styroléne

Rl = GPH2 = | GBRY:

———— . o

Benzine. Acdtyline. Styroléne.

lequel se décompose d’autre part en henzine el acétyléne:

CSHY = (0 -+ C'He.

L T R R e 2

Styroline. Benzine, Acélyline,
(Vest1d un phénomeéne analogue 4 la dissociation dun composé
binaire.

8. Tels sont les cas les plus nets qui puissent se présenter.
Mais I'équilibre réel des réactions pyrogénées est parfois plus
compliqué, quoique relevant toujours des mémes principes gé-
néranx. Au lieu de se développer entre les substances primi-
tives et les corps qu'elles engendrent directement, I'équilibre
exige souvent le concours des produits de la décomposition de
ces derniers corps. Ceei mérite quelque attention, comme élant
plus général. En effet, sur les neuf couples de réaclions que
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Pon peul imaginer @ priori et que j’ai réalisés par expérience,
entre les principaux carbures pyrogénés, il en est six qui ne
sont pas susceplibles de réciprocité directe, et qui cependant
sont limités par des conditions statiques nettement définies.
Quelques exemples vont mettre ces conditions en lumiére.

1° La benzine engendre du phényle et de hydrogéne :

20N — CBHO 4 Hy
——— e -
Benzine. Pliduyle. Hydrogone.

lesquels, élant mis en présence, n'onl pas donné lien & une
réaction inverse. Mais le phényle, d'un coté, s'est décomposé en
partie en benzine et triphényléne (1) :

B[ a iz 111
SCHHO — JCRHS 4 CWHR
e — T — S
Phenyle. Benzine. Triphénylene.

Le triphényléne, d’autre part, traité par Uhydrogéne, a vepro-
duit le phényle et la benzine :

CUH 4 2l — NI L R,
T Tl T, el
Triphényline.  Hydrogine, Phényle, Benzine,

Or c’est 'ensemble de ces deux derniéres réactions qui limile
la transformation de la benzine en phényle et hydrogéne. Lequi-
libre existe ici entre quatre corps (2), savoir : la benzine, le
phényle, le triphényléne et 'hydrogéne, liés par un systéme
cyclique de trois réactions.

2° Autre exemple. La benzine, en réagissant sur le styro-
léne au rouge naissant, engendre de I'anthracéne el de I'hy-

drogéne :

COHS + CuHS — C¥HO 4 9H2;
Styrolene, Benxine. Anthiracene. Hydrogene.

1) 1l ge forme aussi de Uhydrure de teiphényléne, G, lequel entre dans un eycle
analogue, mais que j'ai supprimé pour simplifier explication. i
(2} Ou plutdt entre cing corps, Uhydrure de triphényléne concordant aux réactions.
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tandis que 'anthracéne, traité par lhydrogéne au rouge blanc,
ne reproduil guére que de la benzine el de Pacétyléne :

TERITAL 9H2Y — 99AHS g SH2
G L G H2 — 2EAHET o GHER
Anthracéne, Iydrogime. Benzine. Acetylene.

Néanmoins la premiére réaction est limitée, parce que la benzine
el acétyléne ont la propriété de s’unir directement en formant
du styroléne :

Cot 4 COHE = GO
Benzine. Acétyltnes Styroléne.

L’équilibre existe ici entre cing corps, savoir : la benzine, le
styroléne, 'anthracéne, hydrogéne et I'acétyléne, liés par un
systéme eyelique de trois réactions.

3 Citons un dernier résultat, La henzine réagit sur la
naphtaline, avec formation d’anthracéne et d’hydrogéne :

3 C12le -4 CoOHE — 2(sHw _|_ 32
—— —— —— ———
Benzine. Naphtaline, Anthracone. Hyidrogone,

tandis que Uanthracéne, traité par Uhydrogéne, reproduit sur-
tout de la benzine et de Pacétyléne :

CBH L 2H2 —= 2(C2HY - (A
—— ——r ———— ————
Anthrachne,  Hydrogéne. Benzine. Acétyléne.

[l n’y a pas réciprocité entre les deux réactions. Toulelois la
nécessité d’une limite apparait, si 'on tienl compte des fails
observés dans la condensation de Vacélyléne. En effet, la benzine
el acétyléne peuvenl veproduire d'abord, par simple combinai-
son de 'hydrure de naphtaline, C*H', puis, par la décom-
position de ce dernier carbure, une certaine proportion de
naphtaline :

C2HE -+ 20'HY = C¥H8 | H=

T
o i ot ——

Benzine. Acétyline., Naphtaline.  Hydrogéne.
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On peut encore faire intervenir I'éthyléne : ce gaz se forme
en effel dans la véaction de Pacétyléne sur U'hydrogéne :
CH: 4 H2 = O,

——— — —

Acdlylene, Hydrogime. l:ltll.ylime‘

el j’ai constalé qu’il engendre la naphtaline par sa réaction sur

la benzine : .
CoH° 4 20'H* = CWHS + 3H.
——— T ——— S ——
Benzine. Ethyline, Naphtaline,  Hydrogine.

En définitive, on envisage ici un équilibre développé entre six
corps, savoir : la benzine, la naphtaline, Panthracéne, 'hydro-
‘geéne, Pacétyléne et I'éthyléne, liés par un systéme cyclique de
(uatre réactions.

9. Ainsi done, dans toules les combinaisons et décomposi-
tions de carbures pyrogénés que j’étudie en ce moment, il existe
un cycle ferme de réactions observables, lesquelles établissent
entre les phénoménes une réciprocité directe on médiate, e
par conséquent une limitation réciproque.

Pour mieux définir cette limitation, entrons dans quelques
détails nouveaux sur les caracléres généraux des réactions.

10. Dans les conditions o ees réactions se développent, on
observe constamrent une circonstance caracléristique, i savoir,

que chacun des carbures réagissants éprouverait, sl étail
isolé, un commencement de décomposition. Il y a plus : mes
observations relatives i la décomposition propre de Phydrure
d’éthyléne (1), & celle du styroléne (2), ete., établissent que les
produits résultani de la décomposition d’un tel carbure, mis en
présence i I'élat isolé, possédent une certaine tendance i se
recombiner.

Or, étant réalisée cette circonstance d’une décomposition
commengante et limitée par la tendance inverse des produils
& se recombiner, il est facile de comprendre commenl ['in-

(1) Annales, 4¢ série, t. TX, p. 435
(2) Méme recueil, t. 1X, p. 463 et 467.




EQUILIBRES COMPLEXES. 127
troduction d’un nounveau corps, hydrogéne ou carbure, dans
le systéme, change les conditions d’équilibre et détermine au
sein du carbure primitif la substitution partielle du nouvean
corps & quelqu’un des produits qui résulteraient 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 & Paction directe de 'hydrogéne on des autres car-
bures, est surtout mise en évidence par la diversité des tempé-
ralures nécessaires pour provoquer les réactions.

Par exemple, les réactions de Péthyléne sur la benzine, sur le
styroléne, sur le phényle, ont lieu au rouge vil : ce qui s'ex-
plique, attendu que ces divers carbures, pris & I'élat isolé, sont
décomposés en partie & ladite lempérature.

Au contraire, la réaction de la benzine sur la naphtaline, car-
bure plus stable que les précédents, ne £est exercée qu'au rouge
blanc, dans mes expériences.

Le forméne, plus stable encore, n’a commencé 4 étre atlagqué
par la benzine d’une maniére sensible, que vers la lempérature
du ramollissement de la poreelaine.

L'anthracéne résiste également anx réactions pyrogéntes
jusqu'd de trés hautes lempératures.

Or P'expérience prouve que la naphtaline et anthracéne sont
plus stables que les autres carbures envisagés ici : éthyléne,
styroléne, phényle, benzine. En effet, lanaphtaline et lanthracéne
peuvent élre chauffés an ronge sombre, dans des tubes de verre
scellés, sans éprouver d’altération sensible; tandis que le phé-
nyle, I'éthyléne, le styroléne et méme la benzine commencent
i se décomposer dans cette condition. On explique par 1a
pourquoi les déplacements qui donnent naissance & la naphta-
line et & anthracéne ; ¢'est-d-dive les déplacements de la ben-
zine el de 'hydrogéne par I'éthyléne ou l'acétyléne, sont beau-
coup plus faciles & réaliser que les déplacements inverses :
circonslance qui parait expliquer la faible proportion relative
du styroléne et du phényle dans les huiles du goudron de
houille.
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12. Cependant le phényle et le styroléne, bien qu'ils com-
mencent & se décomposer dés la température rouge, peuvent
subsisler el méme prendre naissance, soil au rouge blanc, soil
méme an point du ramollissement de la porcelaine, comme
je I'ai reconnu, et sans doute plus haut encore. Par exemple,
I'action de la chaleur sur la benzine fournil d¢galement le
phényle, le triphényléne el les aulres carbures pyrobenzé-
niques, depuis le rouge naissant jusqu’an blane éblonissant.

Observons toutefois que ces carbures ne peuvent élre obtenus
que sous la double condition : de se (rouver en présence
d’un excés des produits qui résultent de leur décomposition,
et d'étre entrainés & mesure dans une rvégion plus froide
(voy. pages 26, 33, 41, 46, 61).

13. Fai méme observé dans mes expériences que les propor-
lions velatives des divers produits volatils ainsi oblenus ne
semblent guére modifiées par une variation aussi énorme de
lempérature : constance comparable peul-gtre & celle qui carac-
Lérise les réactions éthérées (voy. page 73).

Elle se vérifie également lorsqu’on fail varier la durée des
réactions, el spécialement la vitesse avec laquelle les gaz ou
vapeurs traversent les tubes de porcelaine dans lesquels so-
perent les transformations. Il y a plus : les produits volatils
fournis par la benzine, sous linfluence de la température
rouge, nesonl gque peu modifiés dans leurs proportions relatives
par la présence de la limaille de fer, de la vapeur d’eaun (1), du
forméne, de 'oxyde de carbone, de 'acide carbonique, ete.

14. Ceeci s'applique senlement aux proportions relatives. Au
contraire, la quantité absolue des carbures volatils change
beaucoup, lorsqu’on fait varier, soit la lempéralure, soit la
durée des réactions, soit la nature des corps en présence des-
quels on opére. Cetle variation méme ne semble guére résulter
d’un changement dans la nature des réaclions; mais elle
est due & la décomposition totale en charbon et hvdrogéne

(1) Cependant la vapeur d'eau et, jusqua un ecertain point, Lacide carbonique,
tendent 4 faire disparaitre les produils noirs el charbonneuox,
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d'une certaine proportion des carbures, proportion qui est
modifiée par la présence des corps étrangers, ef qui va crois-
sanl, soit avec la température, soit avec le temps pendant
lequel les corps sont soumis & Pinfluence des températures
lreés élevées,

Jinsisterai plus loin sur celte séparation du charbon, envisa-
gée comme le produit ultime des condensations successives:
considération d’autant plus essentielle, que c’est & ce tilre (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, jai envisagé les
équilibres pyrogénés, en les distribuant par couples réciproques,
ou par cyeles simples de réactions: jai mis ainsi en évidence
les régles générales auxquelles ils obéissent. Cependant, en
réalité, ces équilibres sont presque toujours plus compliqués,
tout en demeurant soumis aux mémes régles générales, attendu
qu'ils résultent de la superposition de plusieurs réactions
simples.

Il ne saurait en &tre aulrement. En effet, dés que ces trois
corps, hydrogéne, acétyléne el benzine, sont en présence, toutes
leurs combinaisons tendent a prendre naissance : Péquilibre
réel se produil done entre ces trois corps et 'ensemble des
carbures dérivés, éthyléne, phényle, styroléne, triphényléne,
naphtaline, anthracéne, et leurs hydrures respectifs, ele.; chacun
de ces carbures intervenant avec un coefficient relatif i sa masse
et qui dépend en outre de la température et de la durée des
réaclions.

16. Il y a plus : on peut concevoir toute ceite statique d’une
fagon plus générale encore, ¢l comme rapportée an seul acé-
tylene, génératewr commun de lous les autres carbures. Jai
montré, en effet, que la simple et directe condensation de 'acé-
tylene engendre la benzine, le styroléne, la naphtaline, 'anthra-
céne : ce qui s'explique par le développement successif ou
simultané des réactions exposées dans ce chapitre. En effet,
Pacétyléne condensé engendre la benzine; uni & la benzine,
il produit le styroléne; uni au styroléne, lhydrure de naphta-

BERTHELOT. — Mée. chi. . — Y
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3
line, el, par suite, la naphtaline elle-méme; enlin, le styrolene
et la benzine engendrent 'anthracéne; ete., ele.

Jai montré encore (page 112) que Pacétylene, (CH), mis e
présence de Uhydrogeéne, engendre, toujours en vertu de phéno-
ménes d équilibre, Iéthyléne, (C1%)%, leméthyle, (CFH7)?, el le for-
méne, C2HY. Or ces quatre carbures fondamentanx ¢lantainsi for-
més et coexistant, les produits de leurs condensations el deleurs
actions réciproques se développent dés lors nécessairement.

Toutes les fois que Pacélyléne prend naissance a une haute
terapérature, et Pon sail combien sa production est générale,
tous les carbures d’hydrogéne tendent done & apparaitre. S'il
est plus clair d’envisager séparément la formation graduelle de
chacun des carbures pyrogénés et leurs actions réciproques,
cependant il est utile de rappeler que Pacétyléne est leur géngé-
rateur universel, et qu'il veparait dans toutes leurs décomposi-
tions par la chaleur; ses transformations ayan lieu conforme-
ment aux principes généraux de réciprocité qui caraclérisent les
méthodes d’analyse el les méthodes de synthése.

Ainsi sexplique la formation de la benzine, de la naphtaline,
de Panthracéne, ete., dans tant de réactions pyrogénées. Néan-
moins, et bien que ces carbures se produisent d’une maniére
nécessaire, leur proportion sera trés faible dans la plupart des
péactions ; atlendu que leurs générateurs mémes, acétyléne ou
henzine, ne prennent naissance qu'en pelite proportion dans la
plupart des cas, et comme produils secondaires ou tertiaives,
dérivés des réactions principales, lesquelles se développent d’a-
bord et régulitrement, aux dépens des principes définis soumis
aux actions décomposantes.

17. Le moment est venu de signaler les relations thermochi-
miques qui existent entre Pacélyléne, ses polyméres et les divers
carbures qui en dérivent.

Toute condensation polymérique étant une yraie combinai-
son (1), la condensation de Pacélylene en polymeéres est ac-

(1) Voyez mes Recherches sur les quantités de chaleur degagees dans la formation
des compasés orguniques (Annales de chimie et de physigue, f# série, L VI, p. 350;
1865), et ma Legon sur Pisomérie, page 53, Voy. aussi le présent ouyrage, b 1, p. 548,
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compagnee par un dégagement de chaleur. Ce dégagement
doil étre d’autant plus considérable, que le polymére a perdu
en grande partie les propriétés des carbures incomplels, pour
se rapprocher de celles des corps saturés (1). A la vérité, Pexpé-
rience directe ne peut guére étre faite dans des conditions de
mesure calorimétrique immédiate. Mais on y parvient par voie
indirecte : j"ai trouvé ainsi qu'il se dégage -~ 180 Calories dans
la transformation de 'acétyléne en henzine gazeuse (voy. t. I
p- 406, 411 et 548).

Ce grand dégagement de chalenr résulle de ce que I'acétyléne

3

estlormé depuis ses éléments avec une trés grande absorption de
chaleur (vov. p. 406), ainsi que je 'ai reconnu dés 1866. Or un
tel caractére explique fort bien aptitude exceptionnelle 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, Pacétyléne, en raison
de ce caractére exceptionnel, devra donner lieu & un dégagement
de chaleur dans la plupart de ses réactions.

Dans ce carbure el méme, quoique 4 un moindre degré, dans
dans U'éthyléne, Pénergie calorvifique des élémenlts subsiste et
se lrouve acerue ; ces composés sont par I devenus en quelque
sorte comparables & des corps simples, & des radicaux véritables.
Tandis que, dans le forméne et les carbures analogues, formés
avec dégagement de chaleur depuis leurs éléments, I'"énergie des
éléments asubi une diminution considérable. En raison de celle
circonstance, les earbures tels que éthyléne et Pacétyléne pour-
ront se combiner avec I'hydrogéne, avec les carbures et les autres
corps, en donnant lieu & un dégagement de chaleur; ¢’est-a-dire
que la combinaison pourra avoir lieu directement et par le seul
Jeu des affinités directes,

Au contraire, le forméne, Pammoniaque, el les corps ana-
logues, formés avee dégagement de chaleur depuis leurs élé-
ments, ne sauraient s'unir que plus difficilement & d’autres

(1) Recherches sur les quantités de chaleur ilegagées dans la formation des com-

poses organiques; page 355, et Legon sur Visomérie, page 123
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principes avee élimination d’hydrogéne, parce que la formation
des nouyeanx composés exigerait en général une absorption de
chaleur correspondante & cette mise en liberté d’hydrogéne;
¢'est-i-dire qu'elle répond & un travail négatif des affinités di-
rectes. Si l'on veut obtenir de tels composés, il faut done faire
intervenir simultanément d’autres forces, telles que les allinités
propres de cerlains corps plus actifs, de facon & effectuer un tra-
vail positif, capable de compenser et au deld le travail négalif qui
répondrait au jeu divect des premiéres affinités; principe
sur lequel repose toute Uefficacité des méthodes indirectes),
fondées sur les doubles décompositions et sur I'état naissant
(voy. ce volume, page 28).

§ D.— Théorie des corps pyrogénés.

1. Daprés les faits que je viens d'exposer el qu'il me semble
atile de résumer par quelques énoncés généraux, la formation
des carbures pyrogénés, et plus généralement celle des corps qui
prennent naissance sous l'influence de I'échauffement, peuvent
dtre ramenées 4 un petit nombre de mécanismes, savoir :

1° La condensalion moléculaire et la décomposition inverse.

En vertu de la condensation, un carbure engendre des poly-
méres, elplus généralement des carbures nouveaux, formés par
la réunion de plusieurs molécules du carbure primitif. Telle est
la transformation de Pacétylene, G'IP, en benzine, G°H’, et en
styroléne, G,

Les condensalions ainsi produiles sont réciproques avec la
décomposition des carbures complexes en carbures plus sim-
ples (reproduction de Tacétyléne avec le styroléne et avec la
benzine).

9 La combinaison divecte des carbures avec U'hydrogéne (for-
mation de I'hydrure d’éthyléne avec Phydrogéne et Péthyléne);

Et la décomposition inverse des carhures en hydrogene et car-
bures moins hydrogénés (décomposition de 'hydrure d’éthyléne
enhydrogéne et éthyléne, de I'éthyléne enacélyléne ethydrogene).
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3" La combinatson divecte des carbures les uns avee les aulres
(union de I'éthyléne, du propyléne avec I'acélyléne ; union de la
henzine avee acétyléne);

Et la décomposition inverse (styroléne décomposé en henzine
el acétyléne),

Les trois premiers mécanismes représentent la synthése pyro-
génée; les trois mécanismes inverses, Uanalyse pyrogénée.

2. Ces mécanismes se réunissent souvent deux & deux pour
produire des effets plus compliqués. Ainsi la condensation molé-
culaire peut étre simultanée avec la décomposition en hydrogéne
et carbures moins hydrogénés (benzine changée en phényle et
hydrogéne; forméne changé en acétyléne et hydrogéne; acéty-
ltne changé en naphtaline el hydrogéne); c’est méme 14 une
des réactions pyrogéndes les plus fréquentes. Elle est assimi-
lable & la substitution d’une partie de 'hydrogéne du carbure
par une autre molécule du carbure lui-méme.

(ette méme élimination d’hydrogéne peut également coincider
avee la combinaison réciproque des earbures (formation du sty-
roléne par la réaction de la benzine sur I'éthyléne, formation
de la naphtaline par la réaction du styroléne sur I'éthyléne),
phénoméne qui représente la substitution d’un carbure i une
partie de 'hydrogéne d’un autre carbure.

La condensation moléeulaire peut anssi saccomplir, en méme
temps qu'un carbure se dédouble en carbures plus simples
(phényle décomposé en benzine et triphényléne, etc.). Mais je
ninsiste pas sur ces diverses réactions, dérivées des mécanismes
généraux, et qu'il est facile d'énumérer.

o. Jinsisle au contraire sur ce point, que la décomposition
immédiate d’un carbure d’hydrogéne ne répond pas 4 sa résolu-
tion en éléments, mais & sa transformation en polyméres, ou hien
en carbures plus condensés avee perte d’hydrogéne, Cetle trans-
formation ne s’effectue point d’ailleurs & une température abso-
lument fixe el comparable & celle de 'ébullition d’un liquide ;
mais elle s’opére pendant un vaste intervalle de lempérature,
compris entre le rouge sombre et le rouge blane ; durant tout
cel intervalle le carbure est décomposé, en proportion d’autant
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plus forle el avee une vitesse d’autant plus grande, que la lempé-
rature est plus élevée,

4. Entre chaque réaction et la réaction réciproque, il s'élablit
fréquemment une sorte d’équilibre mobile, variable avee la
température et les corps qui se trouvent en présence : équi-
libre analogne i celui qui se produit lors de la dissociation des
composcs binaires. En vertu de cet équilibre, les deux actions op-
posées se limitent I'une Pautre, en se manifestant simultané-
ment (voy. page 126). _

Ajoutons enfin que ces transformations diverses ne sont pas en
général instantanées en chimie organique; mais elles exigent
pour se développer un certain temps, variable pour chacune
d’elles. Ge role du temps est capital; car il explique comment
certains corps peuvent subsister momentanément, voire méme
prendre naissance dans une véaction, i une lempérature qui
serail capable de les détruire complétement, si son influence
se prolongeait: j'ai déja insisté a plusieurs reprises sur ce point.

Telles sont les conditions qui président a la formation des
carbures pyrogénés el qui permettent de rendre compte de tons
les phénoménes.

9. Des conditions analogues président  la formation des prin-
cipes pyrogénés qui renferment de Poxygéne ou de Pazote. Mais
la présence d'un élément de plus complique les résultats,
comme il était facile de le prévoir, en donnant lieu & des élimi-
nations réguliéres d’ean, d’acide carbonique, d’ammoniaque, et
a la réaction de ces composés sur les principes organiques pro-
duits simultanément.

Quoi qu’il en soit, on voil, par les fails et les considérations
qui précédent, comment une variété de produits, pour ainsi
dire illimitée, peul étre engendrée par Papplication méthodique
de quelques lois trés simples el trés générales.

6. Les vrelations caloriméiriques qui président aux trois
ordres de réactions que je viens de signaler méritent d’étre déve-
loppées.

1° Dans la condensation polymérique, il y a, en général, déga-

gement de chaleur; ¢'est-a-dire que le travail de cette réaction
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est accompli par les énergies chimiques proprement dites @ I'élé-
vation de température exigée pour provoquer la réaction est la
condition déterminante du phénoméne, mais non sa cause efli-
ciente.

Aussi les condensations moléculaires peuvent-elles étre le plus
souvent provoquées & une température moins haute, et parfois
dés la température ordinaire, par le contact de divers agents
(chlorure de zine, acide sulfurique, ete.), qui déterminent la
direction des phénomeénes, sans exéeuler pour leur propre
comple aucun fravail sensible.

La décomposilion inverse, c'est-d-dire la régénération du

corps non condensé anmoyen de ses polyméres, répond au con-
traire & une absorption de chaleur: ce sonl les énergies ther-
miques qui accomplissent le (ravail de la réaction.

Je ne connais ancun exemple d’'nne mélamorphose de ce genre
effectuée par des agents de contact. Mais ceux-ci penvenl en
changer le caractére, toutes les fois qu'un état d’équilibre diffé-
rent, Lel que le retour aux éléments, ou la formation de composés
caractérisés par un nouveau rapport entre ces mémes ¢léments,
sera possible avee une moindre absorption de chalear, ¢’est-
d-dire avee un moindre travail. L'acélyléne, par exemple, pour
étre régénéré en partant de la benzine gazeuse, son poly-
mére, exige une absorption de chaleur égale & — 180 Calo-
ries, quantité bien plus grande que celle qui vépond & la repro-
duction du carbone et de 'hydrogéne, soit — 12 Calories seule-
ment. On concoil dés lors pourquoi acélyléne se reproduil si
difficilement et en si petite quantité. par I'échauffement de la
benzine. On obtient 4 sa place, soit de Uhydrogéne et du phényle,
corps plus riche en carbone que I'acétyléne et la henzine ; soit
des carbures encore plus condensés.

2* La combinaison directe des carbures avec I'hydrogéne
donne lien 4 un dégagement de chaleur. La décomposition
inverse répond dés lors 4 une absorption de chaleur. La
combinaison est donc 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 I'élévation de température
nécessaire pour provoquer I'un ou laulre des deux phénoménes
réciproques sur les carbures d’hydrogéne soit & peu prés la
meéme : de telle fagon que 'on ne saurail ciler aucun exemple
d’une fixation directe d’hydrogéne libre sur un carbure qui soit
compléle, el qui demeure en dehors des limites de 'étal de dis-
socialion.

3* La combinaison directe des carbures les uns avee les aulres
el la décomposition inverse donnent lien & des considérations
toules semblables et sur lesquelles je erois superflu d’in-
sister.

Voild ee qui arrvive lorsqu’une réaclion simple, comprise dans
Pun des trois ordres précédents, donne naissance uniquement
aun carbure d’hydrogéne.

7. Les effets calorimétriques sont plus compliqués lorsque
deux mécanismes fonctionnent & la fois. Par exemple, sl v a
formation d’un earbure condensé avee élimination d’hydrogéne
(acétyléne produit avee le forméne, phényle avec la benzine,
naphtaline avee Pacélyléne); ou bien encore 8'il y a réunion de
deux carbures avee perte d’hydrogéne (styroléne produit avec la
benzine et I'éthyléne). Dans ces divers cas, deux phénoménes
inverses peuvent se développer, savoir : la condensation molé-
culaire, donnant lien & un dégagement de chaleur, et la sépara-
tion de I'hydrogéne, donnant lien & une absorption de chaleur.

[effet résultant est cependant une absorption considérable
de chaleur, dans tous les cas ot le caleul peut étre exécuté avec
quelque probabilité an moyen des données actuelles (1). Il parait
done que ce sont ici les énergies thermiques, et non les
énergies chimiques, qui accomplissent le travail de la transfor-
mation.

8. Voild pourguoi les combinaisons de cetle nature entre
carbuves d’hydrogéne ne paraissent pag pouvoir élre réalisées;
si ce n'est dans les limites de température on I'un des carbures

(1) Par exemple, 'acétyléne et I'hydrogine, en se produisant au moyen du forméne,

absorbent 108 Calories

2021 = CH2 - 312,
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isolé, voire méme tous les deux, commence  se dédoubler avec
séparation d’hydrogéne el production d'un état comparable 4 la
dissociation (voy. page 126). Tous les faits que j'ai observés relati-
vemenl aux actions réciproques entre les carbures, tels que
éthyléne, benzine, styroléne, naphlaline, concourent & celle
conclusion.

9. La formation du carbone, comme produit final de ces con-
densations opérées avee perte d’hydrvogéne, mérite une attention
toute particuliére. En effet, I'action de la chaleur sur le for-
méne et sur la benzine montre que Uinfluence d'une tempé-
rature trésélevée engendre successivement des carbures de plus
en plus riches en carbone, de moins en moins volatils, et dont
équivalent et le poids moléculaire vont sans cesse en augmen-

tant (voy. page 4b). Ces condensations successives finissent par
développer des carbures goudronneux et bitumineux, et elles
aboutissent aux charbons : produits encore hydrogénés et
dans lesquels la proportion d’hydrogéne est méme d’aulant plus
nolable, que les charbons se sont formés & une température
moins haule. :

En réalilé, les charbons ne sont pas comparables & I'état nor-
mal d’un corps simple véritable; ils sont au contraire assimi-
lables & des carbures extrémemenl condensés, extrémement
pauvres en hydrogéne el & équivalent extrémement élevé. Dis
lors le carbone pur lui-méme représente un état limite et qui
peut & peine élre réalisé, sous I'influence de la température la
plus élevée que nous sachions produire. Tel qu’il nous est connu
d I'élat de hberté, le carbone est le terme extréme des condensa-
tions moléculaires. Son état actuel est done aussi ¢loigné que
possible de I'état théorique du véritable élément carbone, concu
comme ramené & la condition d'un gaz parfait, comparable
4 Phydrogéne. Ceci explique pourquoi le carbone ne se sépare
jamais en nature dans les réactions simples, opérées & basse
température; conlrairement & ce qui arrive pour I'hydrogéne
et la plupart des éléments chimiques.

10. Ces fails el ces remarques sur 'origine du carbone ren-
dent comple de ses élats isomériques multiples et des anomalies
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singulieres qu'il présente dans ses chaleurs spécifiques el dans
ses propriétés physiques et chimiques, comparées i celles de ses
combinaisons.

Commencons par les élals isomériques multiples du carbone.
Ils sexpliquent aistment, si 'on admet que le carbone, repré-
sentant la limite des carbures d’hydrogéne condensés, partage
avee enx la propriété de se combiner avec les aulres carbures;
par exemple avee I'acétyléne, en éliminant de I'hydrogene :

G2 L GAIR = (30 + & |- 12,

En d’autres termes, C*(I*) engendre G'(C*") par subslitution.
Cette séparation de hydrogéne de l'acétyléne, au contact du
charbon, est d’ailleurs nn fait d’expérience, qui se comprend
fort bien dans la théorie actuelle. De li résultent une suite
d’élats isomériques du carbone, en nombre pour ainsi dive illi-
milé, et qui tendent, comme on sait, & le rapprocher de plus
en plus des propriétés des corps métalliques. \

Les diversités de la chaleur spécifique du carbone se con-

coivent également. En effet, jai dit aillenrs (tome I, p. 451)
que la chaleur spécifique d'un corps deux fois condensé différe
peu de celle du corps primitif; cependant il y a une certaine
différence. Or cetle différence doil aceroitre, & mesure que le
degré de la condensation s'éléve, et Pexemple du carbone
prouve que la divergence, au hout d’un nombre considérable de
condensations successives, peut devenir extrémement grande,
On sait, en effel, que la chaleur spécifique du carbone, sous ses
divers états, pent diminuer jusqu’an quart el méme au delia du
nombre qui résulterait de la loi de Dulong, relative aux élé-
ments solides (lome I, p. 469).

Enfin, la différence profonde qui existe entre les propriétés du
carbone libre, sa volatilité spécialement, et les propriétés corres-
pondantes des combinaisons carbonées, peul encore élre infer-
prétée par la considération des états condensés de cel élément.

En effet, dans un grand nombre de combinaisons chimiques, il
existe une certaine corrélation entre les propriétés des ¢lémenlts
et celles de lsurs composés : 'histoire des sulfures métalliques en
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offre de nombreux exemples. En ce qui touche la volatililé par-
ticulierement, les corps composés sont d’ordinaire plus lixes
que la moyenne de leurs éléments : comme le prouvent I'eau,
comparée a I'hydrogéne et & Uoxygéne; Pammoniaque, com-
parée d Pazote et & Phydrogéne, ete. Or les combinaisons les
plus simples du carbone et de I'hydrogéne, celle du carbone
avec le soufre, ete., font au plus haut degré exception & celte
généralisation.

Les analogies ordinaires se retrouvent au confraire, si 'on
compare le carbone, dans son état actuel, non plus aux carbures
gazeux el aux composés peu condensés, mais anx carbures so-
lides on liguides et aux corps trés condensds, tels que les car-
bures goudronneux et hitumineux, les composés ulmiques, ete, :
composés que leur état physique, la couleur, I'insolubilité, 'ab-
sence de volatilité, ete., rapprochent de plus en plus des pro-
priétés générales du carbone ordinaire. En un mot, les rela-
tions physiques entre ce corps simple el les combinaisons qui en
dérivent sont surtoul marquées dans I'étude des composés
trés condensés; comme il convient pour un élément qui est le
produit limite des condensations.

11. Ces considérations ne me paraissent pas senlement appli-
cables au carbone, mais aussi & beaucoup d’autres éléments.
Ainsi je crois superflu d’insister sur leur application aux états
multiples du bore et du silicium, états évidemment analogues a
ceux du carbone; mais il me parait utile de les étendre & I'étude
des mélaux.

On sait, en effet, que les oxydes normaux d'un grand nombre
de métaux, le peroxyde de fer et le bioxyde de manganése, par
exemple, soumis & laction d’une température croissante, perdent
peu & pen lear oxvgéne el se changent en sons-oxydes, de for-
mule compliquée et dont la complication croit, & mesure que
Pélévation de la température détermine le départ d’une plus
forte proportion d’oxygéne. Ces sous-oxydes, de moins en moins
oxydés, me semblent comparables aux carbures de moins en
moins hydrogénés qui prennent naissance sous Uinfluence d’une
tempéralure croissante, En poursuivant ces analogies, on esl
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conduit & penser que certains métaux, dans leur état actuel,
représentent, comme le ecarbone, les produils limites d'une
suite de condensations moléculaires progressives (1).

Celte maniére de voir est appuyée par la tendanee du earbone
fortement caleiné & se rapprocher de I'état métallique, tendance
dont on retrouve quelques indices dans I'étude des carbures con-
densés, el spéeialement dans U'aclion que ces corps exercent suv
la lumiére. Elle est corroborée par les varialions correspon-
dantes qu'une forte calcination apporte aux proprié(és de la plu-
part des oxydes, et méme de cerlains métaux. Il y a li toul un
ordre d’idées nouvelles, qui rappellent involontairement les ten-
tatives des alchimistes pour fizer les corps et changer la nature
des métaux sous Uinfluence d’'une caleination prolongée (2).

12. Exprimons en quelques mols la théorie générale de la
décomposition chimique des corps par voie d’échaufferment, telle
qu'elle résulte des faits et des considérations précédentes.

Tout corps composé, avons-nous dit, soumis & Paction d'une
température indéfiniment eroissante, finit par se résoudre en
ses éléments. Mais cette résolution s’opére suivant denx modes
trés généraux el essentiellemnent distinets, suivant que les élé-
ments reparaissent sous la forme de gaz parfaits, on bien sous
la forme de corps solides.

1° Lorsque les éléments reparaissent & Pétat de gaz parfails,
comme il arvive lors de la décomposition de 'ean, du gaz chlor-
hydrique, ete., ils se séparent directement et du premier coup;
la décomposition commenceiune certaine température, el, dans
la plupart des cas, elle est compléte & une température plus éle-
vée. Le plus souvent, il existe un certain intervalle de lempéra-
ture, pendant lequel il se produit un équilibre variable entre les
énergies thermiques, qui tendent & résoudre le composé en élé-
ments, el les énergies chimiques, qui tendent & recombiner ces
mémes éléments.

2 Lorsque les éléments, ou 'un d’entre eux, sont solides i la

(1) Annales de chimie el de physique, 4* sévie, t. IX, p. 418; 1866,
(2) Macquer, Dictionnaire de chimie, t. 11T, p. 75, article METAUX; 1778,
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température de la décomposition, ce qui arvive pour les carbures
d’hydrogéne et pour beaucoup d’oxydes métalliques, alors la
décomposition s’opére le plus souvent d’'une maniére médiate el
par la voie des condensalions suceessives. Une partie de 'un des
éléments se trouve mise & nuj tandis qu'une aulre partie de-
meure unie & Paalre élément, en formant un composé nouyeau,
plus condensé que le premier, ¢’est-d-dire dont I'équivalent ren-
ferme un plus grand nombre de fois celui de I'élément invariable.
Cet accroissement d’équivalent se fraduil par un accroisse-
ment correspondant dans la densité de la vapeur, loutes les fois
que le composé peut étre amené i I'état gazeux.

Sous P'influence d’une température toujours plus élevée, le
premier ¢élément conlinue & se séparer en proportion croissante;
tandis que la condensation du second élément va loujours en
augmentant dans le composé résidu.,

Enfin, lorsque la décomposition tend a devenir compléte,
I'élément solide se sépare dans un état extrémement condensé
el 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
énergies 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 I'état 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-meémes. Quand il a lieu, ¢’est de deux [acons :
d'une part, entre les composés condensés (tels que les car-
buves d’hydrogéne ou les oxydes métalliques) et I'élément qui
devient libre (lel que Ihydrogéne dans le cas des carbures, ou
Poxygéne dans le cas des oxydes), et d’autre part, entre les
composés condensés eux-mémes. Chacun de ces composés, Lels
que les carbures d’hydrogéne, joue donc en réalité, dans le
second procédé de décomposition, le méme role que remplis-
sent les éléments dans le premier procédé.
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CHAPITRE VI

EQUILIBRES CHIMIQUES DANS LES DISSOLUTIONS

§ 1", — Oaractéres géméraux des dissolutions.

l. Lorsqu’on metun corps liquideen présence d’un autre corps
solide, liquide, ou gazeux, il arrive fréquemment que les deux
corps s'unissent, de facon & former un systéme liquide et homo-
gene. Plusicurs cas se présentent alors.

Tantot le systéme se comporte comme une combinaison vé-
rilable, unique, formée en proportions définies, et incapable
de g'unir avee une nouvelle dose de I'un des composants.

Tanlot, au contraire, et ce cas est le plus fréquent, on peut
ajouter au systéme formé tout d’abord plusieurs doses nouvelles
de I'un oun de 'autre des composanls, voire méme de tous les
deux, de facon & constituer une série de systémes, liquides
et homogenes, dans lesquels la proportion relative des com-
posanls varie d'une maniére continue et indéfinie : c'est ce
que on appelle une dissolulion.

2. Quelle est la nature véritable de cet état des corps? Quel
role physique et chimique remplit le dissolvant, 'eau en parti-
culier, & laquelle on a le plus communément recours? Les parti-
cules du corps dissous sont-elles simplemenl mélangées aun dis-
solvant, c¢’est-i-dire écartées les unes des aulves, sans change-
ment dans leur nature chimique, a la fagon d’une poussiére
impalpable, répartie uniformément dans le liquide ; ou tout au
plus modifi¢es dans leurs arrangements physiques relatifs, ainsi
qu'il arvive lors de la fusion 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 distinguerail des combinaisons chimigques par le
caractére indéfini de ses proportions; soit en se combinant en
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partic avec la tolalité du corps dissous, pour former un véri-
table composé défini, lequel se dissémine ensuite physiquement
au sein du dissolvant? Enfin le dissolvant est susceptible d’opé-
rer une décomposition chimique véritable, en séparant lout ou
partie du corps primilif dans ses composants; ces derniers
dailleurs pouvant demeurer libres au sein du liquide, avec
lequel ils sont mélés et confondus; ou se combiner, & leur tour
et séparément, avee le dissolvant, chacun d’eux formant avec ce
dernier soit une combinaison indéfinie, soit une combinaison
définie, disséminée dans la totalité du liquide?

3. Telles sont les principales maniéres d’envisager les dissolu-
tions. La variété des phénoménes nalurels est si grande, que
chacune de ces hypothéses semble réalisée et applicable dans un
certain ordre de dissolutions. En tout cas, ces diverses ques-
tions se présentent & chaque instant dans nos études; par
exemple, lorsqu’il s'agit de décider :

Quelle est action véciproque de deux corps réunis dans le
méme dissolvant ;

Comment une base se répartit entre deux acides

Comment un acide se répartit entre deux hases ;

Ge qui arrive lors du mélange de deux sels dissous ;

Ein vertu de quels principes se forment les précipités.

brel, quels équilibres chimiques président aux réactions qui
s'opérent en présence de eau.

On voit par ces exemples combien le probiéme de 'état des
corps dans les dissolutions importe & la mécanique moléculaire.

4. Ge probléme n’offre pas moins dintérét dans les applica-
tions. Citons-en quelques-unes, choisies parmi les plus caracté-
ristiques.

Ainsi Pélude des eaux- minérales et des réactions qu'elley
exercent sur lorganisalion humaine dépend de la nalure des
sels que ces eaux renferment. Par exemple, la théorie des ac-
lions exercées par les eaux sulfureuses sera hien différente, selon
que l'on vy admettra lexistence réelle des sulfures alealins
complélement lormés; ou bien la séparalion, totale ou par-
tielle, des sulfures dissous en hydrogéne sulfuré et aleali libre.,
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capables d’exercer séparément les aclions propres & chacun de
¢es deux composanis.

De méme 'étal réel des sels ferviques dissous est d’une haute
importanee pour la connaissance de leurs effets médicamenteux.
Ceux-ci ne seront pas les mémes, si le fer est & 'étal de sel stable
et actif par ses propriétés d’ensemble; ou biensi le sel dissousse
trouve décomposé par I'eau en sel acide el en sel basique, ce der-
nier facilement altaquable par les principes immddiats de I'éco-
nomie; ou bien au contraire si le sel dissous est décomposé par
Peau en acide libre et oxyde de ler soluble, privé de toule réac-
tion basique et peut-étre méme devenu inaclif, parce qu'il estcoa-
gulable par les moindres traces de matiéres élrangéres.

Dans la théorie de la respirvation, il est essentiel de savoir
quels sont les sels alcaling contenus dans le sang, et quel est
I'état réel de dissolution on de combinaison de 'acide carbonique
et de oxygeéne qui s’y trouvent renfermés.

L’état réel des corps dissous n'importe pas moins dans Pétnde
des conditions qui réglent certaines fabrications, spécialement
celles qui déterminent la fixation des couleurs sur les étofles :
ainsi les phénoménes de la teinture en rouge d’aniline ne seront
pas les mémes, si les sels de rosaniling sont stables en présence
del’eau, ou bien g'ils sont décomposés par ce dissolvant; ele., ete.

Bref, la constitution chimique des corps dissous dans les
principaux liquides physiologiques, celle de nos boissons el de
nos médicaments, aussi bien que celle des dissolutions que nous
employons dans I'industrie, importent extrémement & connaitre.

5. Pour prendre une idée plus compléte de cet ordre de phé-
nomenes, nous examinerons successivement la dissolution des
corps sous leurs trois élals, gazeux, liquide el solide; puis nous
parlerons d’un phénomene inverse, la formation des précipités.

§ 2, — Dissolution des gaz.
1. L’observation montre que tout gaz mis en présence d'un

liquide s’y dissout en cerlaine proportion, tantot en vertu de lois
purement physiques, ce qui arrive avec les gaz peu solubles,
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tantol en vertu d’une réaction chimique, jointe & un phénomeéne
d’ordre physique, ce qui est le cas des gaz Lrés solubles.

2. Nous examinerons d’abord les gaz peu solubles.

Pour de tels gaz, la quantité dissonle est proportionnelle & la
pression qu'ils exercent (loi de Dalton). En d’autres termes, le
rapport entre le volume du liguide et celui du gaz dissous,
sous la pression normale, est exprimé par un nombre constant,
que Uon appelle coefficient de solubilité. Ce coeflicient varie
avee la température ; il diminue en général & mesure qu'elle
devient plus élevée.

Il résulte de cette loi que si Pon fait le vide sur un liquide
renfermant un gaz simplement dissous, le gaz se dégagera
entiérement.

Il en sera de méme, si Pon met le liquide en présence d'une
atmosphére illimitée d’un gaz éranger, le gaz primitil se
trouvant alors sonmis anx mémes conditions que 87l élail 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, snivant son propre coefficient de solubilite.

ILen est encore de méme, si 'on fait traverser le liquide qui
renferme le premier gaz par un courant prolongé dusecond gaz.

A fortiori le gaz dissous se dégage-1-il si 'on porte le liquide
a 'ébullition et si on le distille en partie, la vapeur du liquide
enlrainant avec elle le gaz dissous, comme le ferait un gaz
élranger,

3. Les lois onl é1¢ vérifides sur les gaz peu solubles dans P'eau,
tels que Poxygéne, 'hydrogéne, I'azote, oxyde de carbone e
meéme Pacide carbonique, ete... Lorsqu’elles sont observées, on

regarde la dissolution d’un gaz comme un phénomeéne purement -

physique, résultant de linterposition des molécules gazeuses
disséminées au sein des moléeules liquides. :

b. Cependant ce n’est pas 1a un simple mélange méeanique,
En effet la dissolution des gaz donne toujours lien & un dégage-
ment de chaleur considérable. Cest ce que montrent les tableaux
LXXIV (tome I, p. 511) et XLIX (p. 418). Tous les gaz étant pris
sous un méme volume, lel que 22,3 (1 4a4f). el & la pression

BERTHELOT. — Mée. chim . — 10
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normale, la dissolution du chlore dans ean dégage - 3%'.,0;
celle de Pacide sulfhydrique -+ 4,75; celle de l'acide sulfu-
reux -+ 7,7 ele,

9. La chaleur de dissolution d'un gaz est du wéme ordre
de grandeur que la chaleur de vaporisation du gaz liquéfié,
sans lui étre cependant identique.

Par exemple, la liquéfaction du gaz sulfureux i basse tempé-
rature, pour le poids 820" = 64", dégage: -+ 6“',2; ol sa disso-
lution dans l'eau, & la température ordinaive : 4 747,

La liquéfaction du gaz eyanhydrigue, sous faible lension vers
15° dégage : 4 5%.7; la dissolution de ce gaz & la méme tempé-
rature : -+ 6,1,

Dans presque tous les ecas connus, la chaleur de dissolulion
des gaz surpasse sensiblement leur chaleur de liquéfaction;
comme §'il v avail en général quelque part du phénoméne ther-
mique attribuable & une combinaison commengante, on plutdt
partielle, entre le gaz et 'eau. En effet, '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 cenx
du brome gazeux, des acides formique et acétique gazeux. Mais
elle est déja notable pour la dissolution des vapeurs d’éther ordi-
naire, de chloroforme, d’alcool, d’aldéhyde, ete. Ajoutons d’ail-
leurs que Pexistence d'une combinaison véelle entre eaun et de
tels gaz peut souvent étre constatée & laide du relroidissement,
lequel en détermine la eristallisation, ainsi qu’il va étre dit.
Mais ces fails sappliquent surtout aux dissolutions des gaz trds
solubles, dissolutions dont il va étre question maintenant.

6. Quand la solubilité d’un gaz dans un liquide est considé-
rable, le caractére chimique du phénoméne saccentue davan-
tage : par suite la solubilité croit en général avee la pression
suivant des lois différentes de celles de Dalton el qui varient
d’aprés la nature individuelle du gaz. Trois cas généraux peuvent
alors se présenter.

7. Premier cas. — L dissolution du gaz est délruite comple-
tement par Uaction dw vide, on par la présence d'une quantité,
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soit illimitée, soit incessamment renouvelée, d’un gaz élranger.
Les solutions aqueuses du gaz ammoniac, du gaz sulfureunx, du
gaz eyanhydrique et de heaucoup d’autres sont dans ce cas.

Cependant les solutions aquenses de ces mémes vaz renfer-
ment souvent de véritables combinaisons définies. Par exemple,
la_solution du gaz ammoniac, saturée & basse température se
Lrouve contenir I'eau el le gaz suivant des proportions définies :
soit AzH" - 1I°0%, trés sensiblement. Cethydrate cristallise d’ail-
lenrs dans un mélange réfrigérant.

Le gaz sulfureux forme aussi des hydrates cristallisables: de
méme la vapeur d’éther el 'eau, ete. Cegt 14 un ordre de com-
posés extrémement répandus el faciles & prépaver avee la plupart
des gaz on vapeurs, soumis i Paction d’'un mélange réfrigérant.
Mais tous ces composés sont peu stables, et susceptibles de sub-
sister seulement en présence des produits de leur décompo-
sition; c'est-d-dire que le gaz dissous, le liquide dissolvant el
lenr combinaison forment un systéme en équilibre, équilibre
dont les conditions varient avec la température et la pression.
Si I'in des composants vient & étre éliminé, par suite de sa
vaporisation dans un espace vide, ou hien au sein d’un eaz étran-
ger, une portion correspondante du composé se détruit aussitot,
de fagon & reproduire un nouvel état d’équilibre. A mesure que
I'élimination du composant vazeux se poursuil, les mémes phé-
noménes se reproduisent, el il continue 4 dtre éliminé Jusqu'a
la destruction totale de la combinaison : ¢’est-d-dire jusquii ce
que le gaz dissous soit complétement dégagé.

8. Les velations qui existent entre la proportion des gaz dis-
sous dans ces conditions et les quantités de chaleur dégagies
n'ont guére ¢é jusqu’ici objet de mesures exactes. On ne con-
nait quiune seale étude de ce genre, relative au gaz ammoniac,
en présence de I'eau. En voici les résullats.

La chaleur dégagée par la dissolution du gaz ammoniac dans
eau en surpasse toujours notablement la chaleur de liquéfac-
tion: 4-4.4. En effet, ladissolution de ce gaz dégage, vers14 de-
grés, de 7,6 4 8 8 : selon quelle a lieu en présence de H20?
(hydrate cristallisable), ou d'une tris grande quantité d’eau. En
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oy B 1,27 S i ar\a
général on a : 8%,82 — -’ﬁ—’ pour l'union de AzH® avec nH*0*
94, tablean XXXYV). Il est possible d’ailleurs qu’il
se produise alors, suivant les proportions d’ean mises en pre-
sence, plustcm's h}'di‘:lll‘d définis, distinets du premier hydrate

cristallisable Az - II°0* que je viens de signaler; mais tous
gonl dissociables.

(tome I, p. 3

9. Citons encore 'esemple suivant : la liquéfaction de I'éther
gazeux dégage 46,7 ; la dissolution du meéme gaz dans une
orande quantité d’ean dégage 4 12%,6 : excés de chaleur allri-
huable également & la formation d'un hydrate. En fait, il existe
un tel hydrate défini, C*H"0* 4 2H0?, eristallisable & basse
lempérature, d'aprés M. Tanvel.

10. 2 ¢as. — La dissolulion duw goz, faile swivanl cerlaines
proportions, résiste complétement a Uaction du vide; soil qu'elle
demeure privée de volatilité, soit qu'elle distille sans changer
de composition. Dans ce dernier cas, elle dis ille de méme, lors-
qu'on essaye de vaporiser le corps dissous dans un courant de
gaz étranger, privé d'action chimique proprement dite sur le
vaz primitif, ou sur le dissolvant. Cet ordre de dissolution se
manileste seulement, je le répéte, pour certaines proporlions
définies du gaz el du dissolvant. Elle résulte alors d’un phé-
noméne exclusivement chimique et la pression n'y exerce
aucune influence.

Telle est, par exemple, la combinaison formée entre les vapeurs
d’acide sulfurique anhydre et l'eau : 80°4-H0*; ou bien encore
la combinaison entre les vapeurs d’acide azotique anhydre et
Peau : AzO0° 4 HO. Il est clair que nous avons affaire ici d de
véritables composés chimiques, privés de toute Lension de disso-
ciation ; du moins a la température ordinaire.

Or la chaleur dégagée dans la formalion de ces composeés
surpasse de beaucoup, comme on devail 8’y allendre, la chaleur
de liquéfaction du gaz (ou de la vapeur) qui s'unit & Pean. Par
exemple, la translformation du gaz azotique anhydre en liquide
dégage -1 29" 4 (pour B4 grammes) ; tandis que son union avec
un équivalent d’eau dégage -+ 7%,7.
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11. On peut rapprocher de ces composés stables et définis
certains hydrates stables presque an méme degré, formés par
les gaz chlorhydriques, bromhydrique, iodhydrique.

En effet, il existe certaines limites de composition au-dessous
desquelles les hydracides dissons dans 'ean cessent d'étre en-
trainés en proporlion sensible dans un courant gazeux. Pour
g'en assuver, il suffit de diriger un courant lent d’acide carbo-
nique a travers les solutions aqueuses des hydracides faites en
diverses proportions; puis on fail passer le gaz dans une solu-
lion d'azotale d’argent. On vérifie ainsi le terme auquel la pro-
portion d’hydracide entrainé devient extrémement faible et altri-
huable sans doute & la vaporisation trés intégrale de 'hydrate.
La limite trouvée répond i peu prés, vers 412 degrés, aux compo-
sitions suivantes :

HCI-4-6,5H20%; HBr-4+4,2H20; HIJ-4,7TH20%

Ces composilions concordent avec les essais antérieurs de
M. Bineau et avec les expériences précises de MM. Roscoé el
Dittmar.

Cependant elles ne présentent pas encore la fixilé absolue
d’une combinaison définie, les hydracides continuant encore
élre entrainés au deld de ces proportions, bien qu'en faible
quantité., Cest seulement lorsque Il'eau surpasse 8§ i 9H?0?
que I'acide chlorhydrique volatilisé dans le courant gazeux cesse
d’agir d'une maniére appréciable sur 'azotate d’argent. Avee les
denx autres hydracides, la limite qui sépare un entrainement
faible d’un entrainement insensible est beaucoup plus res-
serree.

Avant de discuter la signification de ces faits, complétons-en
Iétnde.

Les limites précédentes changent mn peu avec la tempé-
rature et la pression, d’aprés les expériences de MM. Roscoé
et Dittmar (1). La pression étant modifiée depuis 0,05 jusqu’a
2750, Ia composition du mélange invariable qui distille & tem-

(1) Quarterly Journal of the Chem. Soc., t. XII, p. 128, et 1. XI1, p. 156 et suiv,
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péralure fixe, sous une pression donnée, change seulement de
HCI4-6,7 H20? jusqu'd HCI 9,3 H202,

Des remarques analogues s'appliquent aux autres hydracides.
Ainsi les mélanges bromhydriques qui bouillent de 16 & 153 de-
grés, chacun & une température fixe mais sons une pression diffé-
rente, changent seulement de HBr 4 4,21%0* & HBr - 511707,
De méme les mélanges iodhydriques qui bouillent de 15 4127 de-
grés changent seulement de HI 44,7 H:0* 4 AT 4 5,5 H202.

Ordes variations aussi peu élendues peuvent fort hien §'in-
terpréter, en admettant pour chaque hydracide Iexistence de
certains hydrates définis @ deux au moins, rois peul-étre, dont
un seul serait stable: cest celui dont nous parlons en ce
moment.

Ges composés, signalés par Pétude des Lensions des hydra-
cides dissous, se manifesient encore par les points saillanis des
courbes thermiques de dissolutions (tome I, page 518) et par
divers autres caracléres, d’un ordre plus spécialement chimique.
Ainsi ils répondent & pen prés a la limite vers laquelle se pro-
duit la précipitation des chlorures alealins dissous par 'hydracide
coneentre,

Des hydrates pareils sont encore signalés par certaines réac-
tions chimiques, dont le signe change avee la concentration.
De I vésulte par exemple la limite vers laquelle se renverse la
réaction de I'acide chlorhydrique sur les sulfures d’antimoine ot
d'argent, ete. (1); telle est encore la limite d’inversion des réac-
tions de I'acide iodhydrique sur 'acide gulfureus gazeux, ou de
Ihydrogéne sulfuré sur le méme hydracide mélé d’iode.

Si J'insiste sur ces hydrates divers, c’est qu'ils jouent, comme
Jeviens de le rappeler et comme je le montrerai ailleurs, un
role capital dans la statique chimique des dissolutions.

12. 11 serait intéressant de pouvoir comparer la chaleur de
lormation des hydrates définis des hydracides avee la chaleur de
liquéfaction des hydracides gazeux eux-mémes, L premiére

(1) Annales de chimie et de physigue, bo sévie, 1, IV, p, 463,
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quantité est connue. En efiet, nous avons trouvé (tome [*, p. 393)
que la chaleur de formation des hydrates d’hydracides présente
les yvalenrs suivantes;

-+ 16,5 pour HCL - 6,5 H20?,
-+ 17,5 pour HBr-}- 4,5 H202,
-+ 17,0 pour HI - 4,5 H20*

Ces nombres surpassent toute valeur veaisemblable des cha-
leurs de liquéfaction des gaz chlorhydrique, bromhydrique, iod-
hydrigque. En fait, celles-ci ne sonl malheureusement pas con-
nues; mais elles sont probablement voisines de 5 4 7 Calories,
d'aprés les analogies (voy. le tablean XLIX, t. I, p. 418).

(Vest encore ld un caractére essenliel; car il est propre A
établiv I'existence d’'une combinaigson proprement dite entre le
oaz dissous et eau.

13. 3° cas. — La dissolution du gaz soumise i Uaction duw vide
perd d’abord une portion de lun de ses composants, soil le gaz
dissous, soil I'eau, en proportion plus forle que Uaulre, jusqu’a
ce que lo liqueur ait été ramenée & une composition fize, telle
que 'une des compositions définies précédemment. A partir de
ce moment, nous rentrons dans le 2° cas, c'est-d-dire que le
corps distille avec des propriétés invariables el & une tempéra-
fure déterminée.

Nous avons affaire ici & un mélange de deux composés définis
(ou davantage), I'unstable, 'autre & 'état de dissociation. Expo-
sons les faits qui élablissent cette relation.

Nous citerons les dissolutions formées par les hydracides,
suivant des proportions autres que celles des hydrates stables.

Ainsi, pour toute dissolution dont la composition est comprise
entre HCL -+ 2H°0% et HOL 4= 6,5 H20%, Vaction du vide dégage
a froid du gaz chlorhydrique.

De méme toute dissolution comprise entre HBr -4-2H0" el
HBr 4,5 H0%, dégage a froid du gaz bromhydrique.

De méme enfin toute dissolution comprise entre HI - 3110
el HI -+ 4,51F0%, dégage & [roid du gaz iodhydrique.

Toutes ces dissolutions intermédiaives fument i lair, & cause
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de la réaction de la vapenr d’eau atmosphérique sur Uhydracide
gazeux qui se dégage.

Inversement , toule dissolution contenant une dose d'eau
notablement supérieure & 6,5 1°0° pour HCL, & £4,5H0° pour
B et HI, laisse d’abord distiller de 'ean, lorsqu’on la distille
dans le vide & la température ordinaire. Cette eau renferme
seulement une trés petite dose d’hydracide, attribuable & Iexis-
tence d'une lension de vapeur”sensible dans I'hydrate défini
qui ne distille pas en masse et pour son propre compte (1).

Signalons encore les relations thermiques qui caractérisent ee
troisitme ordre de dissolutions. D’aprés 'observation, la chaleur
dégagée par lunion de 'ean el des hydracides varie suivant les
proportions relatives, dans des limites considérables et telles que
les suivantes :

HCl 21207, dégage : +- 11,62,
HCGI4-200 H20® dégage : 4 17,43,

En général, I'union de HCl avee nIlP0?, vers 17 degrés, dégage
i Lrés peu pres: 'IT“"‘,/FR-—-LJ‘!UJ—‘).

De méme

( HBr + 2 1202, dégage : 4 14,2,
[ HBr -+ 20011207, dégage : + 20,0,
( HI 4~ 3 H20?, dégage : 4 15,6,

{ HI -+ 2001202 : 4- 19,6,

Les hydrates stables produisent des quantités de chaleur
intermédiaires el donndées i la page préeédente.

Des variations thermiques aussi considérables fournissent une
nouvelle prenve de Uexistence des hydrates définis multiples
dans les dissolutions.

14. D'aprés les faits qui viennent d’élre cilés, les hydracides
forment des disselutions bien plus concentrées (que celles qui ré-
pondent i la composition des limites assignées plus haut, limites
pour lesquelles les mémes hydracides unis 4 ean ont cessé de
manifester une fension sensible. Or ces dissolutions concen-

_ (1} Peul-étee¢ aussi un hydeate intermédiaive, déja signalé plus haut, joue-1-il
el quelqne rile.
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trées répondent elles-meémesa des hydrates définis spéciaux, plus
simples que les hydrates stables, el qui sont surloul caractérisés
parce qu'ils sont cristallisables @ basse températuve : tels sont
I'hydrate HCI 4 21°0% découyert par MM. I Pierre et Puchot,
et Uhydrate HBr -+ 2T1°0° que j'ai observé moi-méme. Cepen-
dant ces nouveaux hydrates définis entrent en dissocialion, dés
que la température s'éleve; ils forment ainsi, d'une part, de
I'hydracide anhydre qui se dégage; et, daulre part, un hydrate
stable & froid, et défini plus haut, tel que:

O 6,5 H202,
HBr - 4,5 H202,
HI - 4,5 H202.

La transformation de I'hydrate dissociable dans I'hydvate
stable dégage les quantités de chaleur suivantes, les deux corps
étant pris dans P'état liquide :

(HCI 4 2H202) 14,5 H202: - 2,3,
(HBr4-2H20%) 42,5 H20%: 43,3,
(13120 41,5 H202: 41,4

15. En résumé, nous pouvons constater pour chacun des
acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, existence
de deux hydrates distincts au moins; et il semble qu'il en existe
encore d’autres, quoique la réalité de ces derniers soit plus
difficile a établir.

16. En résumé, les dissolutions étendues des hydracides ren-
ferment seulement des hydrates définis et stables, associés
avee un excés d’eau; tandis que les solutions trés concentrées
contiennent, en méme temps que les corps précédents, des hy-
drates & I'éiat de dissociation et une certaine proportion d'acide
anhydre.

De la résultent les réactions chimiques contrairves, produiles
par ces deux ordres de solutions, et quej’ai déji citées plus haut.
Les hydracides anhydres effectuent certaines réactions, felles que
attaque du sulfure d’antimoine, 'hydrogénalion des composés
organiques, du soufve, de Pacide sulfureux, ete.; tandis que
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les hydrates stables des hydracides sonl sans efficacité, ou méme
produisent les actions inverses. Ce renversement des réactions
correspond en principe avee le renversement de leur signe ther-
mique véritable; attendu que les hydrates stables des hyvdracides
développent en moins dans les véactions la chaleur qui a é1é dé-
gagée aumoment de la combinaison réelle entre Peau el lhydra-
cide anhydre. Mais, lorsde la discussion des observations, il con-
vient de tenir compte des complications qui penvent résulter do
la dissociation des hydrates instables, ou des changements
d’état. On reviendra sur ce point.

17. Dans ce qui précéde nous avons envisagé seulement les
combinaisons que I'ean forme avec les gaz qu'elle dissout; mais
il est clair que la dissolution des gaz dans les autres liquides
doit obéir aux mémes principes généraux. Rappelons brigvement
les expériences [aites sur celte question :

1* Tantot un gaz se dissout dans un liquide en faible propor-
tion et suivant la loi de Dalton - ce qui arrive pour 'hvdrogéne
ou le gaz des marais, dissous dans 'alcool. La chaleur dégagie
dans ces conditions n'a pas été mesurde.

2" Tantot le gaz est Irés soluble el forme avee le liquide
des composés entierement dissociables par le vide; ce qui arrive
pour lacide chlorhydrique dissous dans Pacide acétique pur,
d’aprés mes observations. Or, j'ai trouvé que la chaleur dégagée
par une ielle dissolution varie pen avec les proportions rela-
tives; soit & 13 degrés ; - 69 pour HCI 45,8 GO et - 7% 1
pour HCI - 200C'H'0". Ces nombres doivent dtre forl voisins de
la chaleur de liguéfaction de I'acide chlorhydrique.

3" Tantdt enfin le gaz est trés soluble et forme avec le liquide
divers composés, les uns stables, les autres dissociables. 12alcool
et le gaz chlorhydrique forment ainsi :

Un composé volatilisable & froid, sans changement sensible
de composition, tel HCl -+ 3C'H 0%, et divers autres COMmposeés,
caraclérisés ,

Les uns par la tension propre que Phydracide anhydre y
conserve; tel parail &étre le chlorhydrate : HCl--C/H 0%

Les autves, au contraire, par la tension propre de I'aleool
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telles sont les dissolutions chlorhydriques d’aleool renfer-
mant plus de 3CGH0%

(Ces fails indiquent T'existence de certains alecoolates définis
d'hydracides, les uns stables, les antres dissociables en hydracide
et aleoolate stable, d’antres enfin dissociables en aleool et alcoo-
late stable. Ces divers alcoolates sont analogues aux hydrates
(’hydracides que nous avons signalés plus haut, et ils offrent les
mémes propriélés générales.

La grandeunr abgolue et 'étendue des variations des chaleurs
de dissolution de 'hydracide dans Ualeool concordent avee ces
conclusions, En effet ;

HOI 4= G'HOO? & basse (empéralure, dégage : -+ 10,6,
HEl 3502 » + 13,8,
HCI - 300CHHI02 » + 17,35.

18. Je me suis étendu sur ces résultats, parce que étude de
la dissolution des gaz fournit des données précieuses dans la
recherche des combinaisons que les corps dissous penvent con-
Iracter avec le dissolvant; il en est ainsi & cause de la lension
(ue conservent les gaz non combinés. Les résultats auxquels
on est condnit par cette étude sont d’autant plus imporlants
qu'ils s'appliquent égalernent aux dissolutions formées par les
eorps non volatils, tels que les alealis, les sels et les composés
chimiques en général, mis en présence d’un liquide quelcongue.
Dans tous les eas, je le répéle, les liqgueurs obtenues peuvent
élre regardées comme renfermant des combinaisons définies,
tormées. par Punion du corps dissous avee le dissolvant : les
unes slables, les antres dissociées, suivant deux sens opposcés
qui correspondent 4 la concentration.

(Pesl ce que nous allons développer davantage.

B e i s >
§ . Melange et dissolution réciproque des liguides.

1. Deux liquides mis en présence peuvent : soit demeurer
sans action réciproque (eau et mercure) ; soit se méler en toute

proportion (ean el acide :|?.m.iqm‘): s0il e dissoudre ""'"ii"'“'
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quement, mais de fagon & former, d’aprés les proportions
relalives, tantot un mélange homogéne, tantot deux couches
distinetes, renfermant chacune une certaine dose des deux
liquides composants (éther et eau).

Dans le premier cas, 'absence d’action réciproque est confir-
mée par ces faits: qu'il n’y a point de dégagement de chaleur au
contacl des deux corps, et que la tension de vapeur du mélange
est précisément lasomme des tensions des deux liquides séparés.

Au contraire, dans les deux aulres cas, il v a loujours une
diminution de tension, donl I'étendue indique la grandenr des
actions réciproques.

2. Celles-ci sonl encore allestées par les variations des
diverses propriétés physiques (densité, point de fusion, point
d’ébullition, chaleurs spécifiques, ete.), et surtout par la for-
mation de certains composés cristallisables. Elles le sont aussi
par 'existence et la grandeur des |I‘rf-:__-,':l;_;‘f-_-:|n.'11t.s ou des absorp-
tions de chaleur.

Par exemple, I’éther ordinaire, mis en présence de 200 fois son
poids d’eau a 13 degrés, se dissout entiérement en dégageant,
pour le poids C*H*(C'H0?) = 74 grammes : + 5% 9.

L’éther acétique, en présence dela méme proportion d’eau, se
dissout aussi et dégage, pour le poids C*HY(C'H'0): 4-3%,1, ete.

8i I'on opére avec des liquides miscibles en toutes propor-
tions, la chaleur dégagée varie de grandeur; suivant les pro-
portions relatives.

Soit, par exemple, 'alcool et Peau :

CPHEO? - L HO dégage a 17 degrés : <4 054,07
CRAO - PROHIA0Z, . voiiv s mtiaenms = 2eal B

Le signe méme du phénoméne thermique peut changer sui-
vant les proportions rvelatives et la lempérature. Ainsi acide
cyanhydrique, mélé ayee une pelite quantité d’eau, absorbe de la
chaleur; tandis qu'il en dégage, si la dose d’eau est trés grande.

3. Quand les quantités de chaleur produites par le mélange
de deux liquides sont considérables, il est licite el conforme aux
analogies d’admeltre Pexistence de composés définis entre le
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dissolvant et le corps dissous. Mais Pinterprétation est plus
douteuse, lorsqu’il s’agit de quantités de chaleur faibles ou néga-
tives; les travaux purement physiques, accomplis par le simple
mélange des liguides et par la désagrégation des particules com-
plexes qui constitnaient 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, Iexistence
de combinaisons véritables formées entre un dissolvant et le
corps dissous se manifeste trés nettement dans Iétude de la
réaction de I'eau sur les acides et sor les alealis (voy. tome 17,
p. 393). Nous allons résumer, & ce point de vue, les résultats
observés sur les deux acides liquides les plus importants, je veux
dire les acides azotique et sulfurique.

5. Les mélanges d'ean et dacide azolique dégagent & 49,7
des quantités de chaleur dont le détail a é1é donné ailleurs
(tome I*, p. 397); elles varient entre les proportions suivantes :

AzO°H - 200 20% : 4 7,15
AzOSH + H20%..... 3,91

[l est nécessaire de rappeler ict. les résultats fournis  par
étude thermique de ce phénoméne, au poinl de vue de Pexis-
tence des hydrates définis. Ceux-ci, comme nous Pavons dit
atlleurs (tome I, p. H18), peuvent étre établis par lexamen de
la courbe des chaleurs d’hydratation. En effet, si 'on trace une
courbe ayant pour abscisses les nombres d'équivalents d’eau,
et pour ordonnées les quantités de chalenr dégagées, celte
courbe exprime d’une maniére générale que la chaleur de
dilution décroit en sens inverse de la proportion d’ean déja unie
A Iacide. Etudions-en la marche de plus prés. Au voisinage de
9H0%, la courbe est presque rectiligne ; un nouvel are suit, avec
une trés faible courbure, jusque vers 5 H*0*; puis la courbure
se prononce et tend & devenir asymptotique. Ces phénoménes
semblent vépondre d’abord & la formation d’un hydrate défini,
AzO'H + 2H%0%, les premiéres additions d’eau dégageant des
quantités de chalenr & peu prés proportionnelles & la formation
d'un tel hydrate.
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Or cet hydrate est précisément celui qui se vaporise avee une
composition identique A celle de la liqueur, lorsqu'on dirige
dans celle-ci un courant gazeux, soit & froid, soit jusque vers
60 degrés. Au-dessus de cette température, la dissociation s'ac-
eentue peu i peu; de telle sorte qu’a 1200.5 Pacide distillé sous
la pression normale renferme jusqu’a 68 pour 100 d’acide véel.

Les liqueurs plus concentrées se comportent comme un mé-
lange de cet hydrate défini avee Pacide normal AzO°H.

Enfin la formation de cet hydrate défini dégage 4 10 degrés :
-+ 4%,82.

Un second hydrale défini, dont Pexistence est moins nette-
ment élablie, semble situdé, d’apreés la courbe, vers 5 a G1120°.
L'eau-forte des graveurs, laquelle répond & la limite de certaines
réactions d’oxydation & Pégard des mélaux, a une composition
analogue. Celle-ci représente encore le degré de concentration
de I'acide azotique qui commence & précipiter Pazotate de ba-
ryte dans ses solutions aqueuses saturées; sans doute en enle-
vant au sel dissous Peau qui est nécessaive pour constiluer un
hydrate azotique défini.

La transformation du premier hydrate, AzO'H = 21202, dans
le second, AzO°H - 6 H*0?, dégage 4 10 degrés : 4 2% 19,

On remarquera la grande analogie de ces [aits et de ces
déductions avec les observalions relatives aux hydracides
(pages 149 & 153). Si 'on envisageait une pression assez faible
pour que acide azotique normal acquit I'étal gazeux, la res-
semblance deviendrait presque compléte,

6. Les mélanges d’eau el d’acide sulfurique donnent lieu-
i des considérations analogues. En effet, 'acide sulfurique nor-
mal, SO*H, s'unit avec un équivalent d’eau pour former un
hydrate défini et ervistallisable : SO'H,HO,

La formation de cel hydrate, dans Iélal liquide el avee ses
composants liquides, dégage : - 3% 06.

Dans I'état solide, les deux composants solides : - 3% 75,

L’étude des propriétés physiques de cel hydrate en confirme
Iexistence dans I'état liquide. Soit, en particulier, la tension de
la vapeur d’eau émise par cet hydrale; elle est excessivemen!
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faible el varie & peine, entre 8 et 50 degrés, soit de 0,1 &
0= 6; tandis que la tension des mélanges plus hydratés, faible
dealement vers zéro, eroit rapidement avee la température :

Millim. Millim.
SOAH L 2HO. & 70 e 0085 44800 3.6
SO'H 4 3HO, a 8°..... s R 10,8
SO 4 4 HO, & To..... SO T e 13,7
Eau pureg; & T.vienean 15075 ArdbRL 1.4

(les fails attestent dans les derniers mélanges une tendance
bien plus marquée a la dissocialion que dans le premier
hydrate ; la tension étant attribuable en tout ou en partie & la
séparalion de la vapeur d'eau.

[l existe probablement d’autres hydrales sulfuriques plus

riches en eau; mais leur existence n'est pas aussi bien élablie.

§ 4. — Dissolution d'un solide dans un ligquide.

I. Un solide étant mis en présence d'un liguide, plusicurs cas
se présentent & observaleur :

I° Les deux corps peuvent demeurer sans action apparenle,
le liquide ne mouillant pas le solide.

2" Le liquide et le solide peuvent réagir, sans donner nais-
sance & un mélange réellement homogéne. Ainsi le liquide peut
mouiller le solide et I'imbiber, en vertu d’une action purement
capillaive, sans s’y combiner pourtant et sans le dissoudre. Il
arvive méme parfois que le liquide imprégne le solide et le
gonfle; ee qui se présente avec les corps colloides, ‘par exemple.

3" Le solide et le liquide se combinent, en formant un com-
pos¢ défini cristallisable. Tantot ce composé est insoluble dans
un exeés de liquide, comme le sulfate de chaux, SO'Ca -4~ 2110.

Tantot il est soluble dans un exeds de liquide, comme
les hiydrates définis des acides solides (acide oxalique : CHIP0"
- 2H%0%); les hydrates des bases solides (KI10* 4 4110): enfin
les hydrates des sels (SO'Na - 10 HO).

.1.'l|1i|'“'J;-l:-|'i\ 1 ‘ o [} .
s hiquide el le solide peuvent aussi se mélanger el consti-
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tuer une masse transparente, d’apparence homogéne, mais lor-
mée suivant des proportions indéfinies et sans limite fixe. Cetle
masse est en outre incapable de résistera la dialyse: c’est ce que
lon appelle la pseudo-solution. L'addition de quelques traces
d’un sel quelconque & la liqueur suffit souvent pour faive cesser
cet étal el pour précipiter le corps pseudo-soluble. 11 existe
méme des cas de ce genre pour le mélange de deux liquides
(Livache, Comptes rendus, tome LXXXVII, p. 249 ; 1878).

5 Le liquide et le solide peuvent se mélanger, en formant
une dissolution véritable, earactérisée par celle circonstance :
qu’il existe un rapport constant et défini pour chaque tempé-
vature entre le poids du corps dissous et celui du dissolvant
(coefficient de solubilité). Ce rapport n’est pas modifi¢ d’une
maniére appréciable par la présence d'une petite quantité d’un
sel étranger, dénué d’action chimique sur le corps dissous. Le
coefficient de solubilité change avec la température; il croit
généralement, & mesure que celle-ci s'éléve.

Réciproquement, si la température s'abaisse, le solide se
dépose et la liqueur en retient précisément la méme propor-
tion, qui Pavait saturée pendant Popération mverse.

2. On voit par ld que la définition compléte de la dissolution
normale exige I'accomplissement d’'un cycle complet, dans lequel
les corps soient ramenés & leur état initial.

A ce point de vue, la dissolution n’offre un sens véritable-
menl précis et caractérisé par des phénoménes invariables que
pour les corps cristallisés; les corps amorphes revenant rave-
ment & leur élat primitif, aprés quils ont traversé une série de
transformations.

3. Les phénoménes de la dissolution normale sont en quelque
sorte intermédiaives entre le simple mélange et la combinaigon
véritable. En effet, d'une part, laptitude & s'unir pour former
un systéme homogéne indique une affinité véelle entre le solide
et le dissolvant; mais, d’autre part, celle union cesse sous
Pinfluence d’une simple évaporation, et elle se produit, en
apparence du moins, suivant des proportions qui varient d’une

maniére continue avec la température.
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k. Cependant il me parait probable que le point de départ de
la dissolution proprement dite réside dans la formation de cer-
taines combinaisons définies entre le dissolvant et le corps dis-
souns. Tels seraient les hydrates définis formés au sein de la
liqueur méme, entre les sels et Peau existant dans cetie liqueur;
hydrates analogues ou identiques aux hydrates définis des
mémes composanls, connus sous 'état eristallisé,

Insistons sur ce point, qui est capilal dansla statique chi-
migue,

2. Quiil existe réellement des hydrates définis, formés par
'union de I'eau avee les acides, les bases, les sels el autres corps
qu’elle est susceptible de dissoudre, ¢’est ce qui est absolument
démontré, toules les fois que ces hydrates peuvent dire isolds
sous forme de eristaux, comme il arrive pour Pacide sulfurique :
SIFO" - H?0%; pour lacide oxalique : GH*0® 4 2H20%; pour
Phydrate de potasse : KHO* 4 2H*0%; pour les hydrates de
baryte et de strontiane : BaHO?* -~ 9HO; SrHO® -9 HO, ote. Les
exemples relatifs aux hydrates salins sont trop nombreux pour
étre cités ici en détail. Nous avons donné ailleurs la chaleur
de formation de tous ceux qui ont été l'ohjet d’études ther-
miques (tome 1, p. 359 & 363, tableaux VI, IX, X et XI).

On est done conduil toul naturellement & se demander si ces
hydrales ne subsisteraient pas jusque dans les dissolutions,
et s’il ne s'en formerait pas d’'analogues, dans les cas mémes
ou I'on ne saurait pas les isoler par cristallisation.

Je pense en effet qu’il en est ainsi, et que chague dissolution
est réellement formée par le mélange d'une partie du dissolvan!
libre, avee une partie du corps dissous, combinde au dissolvant
suivant la loi des proportions définies. Tantot cette combinaison
se lormerait intégralement et d’une facon exclusive: ce qui me
parail élre sensiblement le cas pour les premiéres limites
d’équilibre entre eau et les acides forts (voy. p. 144). Tanlot,
au contraire, cetle combinaison ne se formerail qu’en parlie, le
tout constituant un systéme dissocié, dans leqruel le corps anhydre
coexiste avec I'eau et son hydrate; ce qui me parait étre le cas
pour les dissolutions formdées par Tacétate de soude, lo sulfate

BERTHELOT. — Mée. ¢him. . — 11
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de soude et la plupart des sels alealins. Plusicurs hydrates
définis d'un méme corps dissous, les uns stables, les aulres
dissociés, penvenl exister & la fois au sein d'une dissolution. 1ls
constituent alors un systéme en équilibre, dans lequel les pro-
portions relatives de chaque hydrate varient avee la quantité
d’eau, la températurve, ainsi qulavec la présence des aulres
corps, acides, bases ou sels, capables de s'unir pour leur propre
comple, soit & Peau, soit au corps primitivement dissous. Ge
serait le degré inégal de eelle dissociation des hydrates, variable
avee la température, qui ferait varier le coefficient de solubilité
du corps dissous lui-méme.

6. Les composés existant dans les dissolutions peuvent élre
concus : tantdt comme liquides, lorsque la dissolution sopére
au voisinage de leur point de fusion; lantol aussi comme
solides, ¢’est-d-dire comme formés par certains assemblages de
particules, dont les distances relatives seraient invariables dans
chaque assemblage individuel, du moins tant que la dissolution
sopére & une température suffisamment éloignée de la fusion,
Les composés ainsi formés pourraient élre imaginés comme
simplement mélangés, a la fagon de deux poudres impalpables,
dont les particules seraient assez voisines pour étve sensibles au
jeu de leurs attractions réciproques.

7. Cette conception, d'aprés laquelle Peau, qui s'unit aux
sels anhydres pendant leur dissolution, lormerail des hydrates
salins, subsistant a I'élat dissous, et au sein desquels Peau com-
binée posséderait souvent I'état solide ; cetle conception, dis-je,
saccorde avee un certain nombre de phénoménes, et spéeiale-
ment avee les chaleurs spécifiques des dissolulions des sels
minéraux; lesquelles sont inférieures, dans la plupart des cas,
dla somme des chaleurs de Pean et du sel dissous (voy. t. 1%,
p. 125).

8. On peul méme préciser davantage, en admettant que le
sel dissous acquiert un état spéeial, élat dans lequel il sub- - ,
siste, séparé en tout ou en partie de P'eaun i laquelle 1l étail uni
dans Iétat solide. lmaginons, par exemple, chaque particule
physique d’un hydrate salin solide, comme constituée par as-
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serblage de plusieurs moléeules chimiques du méme composé
anhydre. unies entre elles et avee un certain nombre de molé-
cules d’eau. Dans cette hypothése, il est facile de concevoir
Pécartement progressil des portions constituantes de P'édifice
solide par le dissolvant, puis la transformation particlle ou
totale du corps au sein du liquide dans de nouveaux groupe-
ments de plus en plus simples, parmi lesquels figurent, soit le
sel anhydre, soit ses hydrates.

9. Or la statique chimique des dissolutions dépend de T'état
actuel de ces divers composés, hydratesou corps anhydres, exis-
tant réellement dans les liqueurs. Il importerail done extréme-
ment de pouvoir définiv cet état actuel. La supposition la plus
vraisemblable et la plus précise que 'on puisse faire 4 cet égard
consisterail & admelttre que existence et la grandeur de la ten-
sion de dissociation de I'eau contenue dans les hydrates salins
cristallisés, accusent et mesurent jusqu’a un certain point la
tension de dissociation des mémes hydrates dissous. Ainsi
les hydrates stables, ¢est-d-dire ceux qui n’offrent pas de
tension sensible de dissociation dans 'éfal eristallisé, sem-
blent également stables dans Pétat dissous; tandis que les
hydrates dissociables en raison de leur tension propre dans
Pétat cristallisé, paraissent également détruits, en toul ou
en  partie, par Paction de Deau. Sans dissimuler ce que
celte supposition offre d'incertain, nous Padoplerons & titre
provigoire, et en attendant que Pon ait réussi & traduire la
tension de dissociation des hydrates dissous par des caractéres
plus exacls,

1 est elair que Vensemble de ces conceptions raméne toute
dissolution & la notion de la combinaison chimique propre-
menl dile, el par suite & la notion des rapports équivalents qui
la caraclérvisent,

10. Quoi qu'il en soit des hypothéses relatives 4 'état des corps
dissous, P'existence réelle de certains hydrates définis dans les
dissolutions formées par les acides, les alealis et les sels, en
est indépendante. Elle peut éire établie par des démonstrations
multiples, tirées les unes des propriéiés physiques, les autres
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des propriétés chimiques des dissolutions. Voici les principales,
entre celles que l'on peut invoquer :

1° La tension de vapewr des hydrates liquides, lorsqu’ils sonl
volatils, comparée avec la somme des lensions de Ueaw el des
corps anhydres i la méme température (voy. page 156).

9 La diminution de tension de lo vapeur d’eau émise pav les
dissolutions salines, diminution qui a pour effet d’élever la fem-
perature d’ébullition des liqueurs.

[l ya plus : la diminution de tension étant sensiblement pro-
portionnelle an poids du corps dissous, on peul employer ce
caractére pour juger si le corps dissous est lui-méme un sel
anhydre, ou bien un hydrate stable. En effet, le caleul montre
que les poids relatifs du sel et de Peau libre, contenus dans les
liqueurs coneentrées, sont fort différents d’aprés les deux hypo-
thiéses. L’expérience permel done de prononcer entre elles. Or
on est ainsi conduit & confirmer la supposition faite plus haut :a
savoir, que les hydrates stables dans I'état cristallisé, c'esl-a-
dire les hydrates qui n’émetlent point do vapeur d'eaun sen-
sible & la température ordinaire (hydrates de chlorures el
dazotates métalliques), sont également stables dans leurs dis-
solutions.

3° Le phénoméne thermique qui accompagne Uacle de la
dissolulion : ce caractére indique Uexislence des combinaisons,
mais sans en spécifier les proportions.

& Le changement des chaleurs spécifiques : en efiet, la chaleur
spécifique de la dissolution n'est pas en général la moyenne de
celle de eau el du corps dissous (voy. L. I, p. 125, 498, 507).
Mais ce caraclére ne spécifie pas davanlage les proportions du
composé ; il sapplique d’ailleurs aussi bien aux hydrates disso-
ciés qu'aux hydrates stables.

5 Un argument plus décisif, relativement i Pexistence des
hydrates stables dans les dissolutions, me parait devoir élre (iré
des réactions chimiques dont le signe change avee la coneen-
tration, et surtout de la limite exacte a laquelle se produit
inversion : phénoméne dont j"ai rappelé plus haut (page 153)
divers exemples, en parlant des hydrates d’hydracides.
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1. Je erois le moment venu de préciser davantage ce dernier
caractére, dont Pimporiance est grande dans la stalique chi-
mique. Le renversement de la réaction est di a 'exces d'énergie
que le corps anhydre posséde, par rapport & son hydrate. Jin-
siste sur ce point, afin d’éviter une confusion qui a été faite plus
dune fois 4 et égard entre la chaleur de formation des hydrates
définis et la chalenr de dilution proprement dite des acides
ou des alealis diversement concentrés. En effet, les conelu-
sions tivées de la simple chaleur de dilution ne sauraient ni
expliquer les réactions inverses, ni surtont en assigner la
limite, en conformité avec les observations.

Citons quelques exemples, pour bien manifester la  diffé-
rence entre les déductions tivdes des chalenrs de dilution esti-
mées en bloe et celles qui résultent des chaleurs de formaltion
des hydrates délinis proprement dits. Soit la réaction de Uhy-
drogéne sulfuré sur iode, avec formation d’acide iodhydrique
et de soufre ¢ cette réaction, opérée an moyen de acide sulfhy-
drique dissous dans une grande quantité d’eau, dégage envi-
von - 8,0 Calories, en donnant naissance & de I'acide iodhy-
drique étendu. Or, si Pon transformait ce dernier en acide
iodhydrique concentré, il y aurait une ahsorption de chalear
(qui ne surpasserait jamais 4,0 Calories; car la dilution de
I"acide iodhydrique le plus concentré que I'on puisse prépa-
ver, HI-- 320!, dégage seulement 4 4,0 Calories. Cetle
quantité demeure fort inféricure anx 8 Calories qui vien-
nent d'dtre signalées. 11 résulte de ces chiffres que la simple
dilution de Pacide iodhydrique, méme le plus concentré, ne
saurait fournir, si on la prend en bloc, I'énergie nécessaire
pour renverser la véaction. Mais celle énergie se (rouve aisé-
ment, si Fon admet que la réaction inverse exige le concours
de Pacide anhydre, corps dont la combinaison avee I'eau dé-
gage -+ 19,6 dans Pétat gazenx de Dacide. Cette quantité de
chalenr demeurerait supéricure & & Calories, méme si T'on
en retranchail la chalenr de liquélaction probable de hydra-
cide (page 151).

En fait, Pattaque du soulve par acide iodhydrique, avee for-
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mation d’hydrogéne sulfuré, se produit immédiatement : avec
Pacide gazeux, avec P'acide concentré, et tant que les liqueurs
renferment des hydrates dissociables, ¢'est-i-dire de DPacide
iodhydrique, intervenant avee la totalité de sa chaleur d’hy-
dratation.

Les décompositions inverses du chlorare d’argent par la
potasse concentrée et du chlorure de potassium élendu par
Poxyde d’argent ne s’expliquent pas davantage par la chaleur de
dilution de la potasse prise en bloe, laquelle ne fourni pas
une énergie suffisante (4 2,4 an plus, au lien de - 6,3). Mais
elles s’expliquent, comme je Ie montre plus loin (page 170), par
Pénergie qui répond & la formation des hydrates de potasse les
plus saturés d'eau; formation qui ne devient compléte (qu’a
partiv d’une certaine dilution. Tantque ces hydrates ne sonl pas
completement formés, lexcés d'énergie répondant a leur forma-
tion (+ 9,6 environ) concourl aux véactions. Je pourrais citer
une multitude d’exemples analogues et non moins concluants,
en comparant les réactions des acides el des bases, pris sous
divers degrés de concenlralion.

12. Enlrons dans des détails plus eirconstanciés, afin d’ache-
ver de définir pour chaque groupe de corps la formation des
hydraie définis que forment les acides, les hases et les sels, tant
dans I'étal solide que dans 1'étal de dissolution. Nous rappelle-
rons dans cefte discussion divers faits déja signalés dans le
tome 1%, mais qu’il parait utile de citer de nouveau, pour
bien cavactériser la question des hydrates formés par les corps
solides.

13. Dissolution des acides solides. — Les acides sulfurique
et azolique peuvent élre obtenus dans I'élat eristallisé, et leur
dissolution, par conséquent, peut élre étudiée a la fois pour
Pétat solide et pour I'état liquide. Or, nous avons vu (que Pacide
sulfurique forme au moinsun hydrate eristallisable : SO -+~ HO,
subsistant trés probablement sous la forme iquide et sous Ia
lorme dissoute. On a signalé de méme un hydrate azotique
liquide, AzO°H 4 2H20? (page 158), subsistant dans les disso-
lutions,




EQUILIBRES DANS LES DISSOLUTIONS. 167

14 On peut citer méme les combinaisons que eau lorme avec

les acides anhvdres, tels que :
S04; Az0%; PhO7; AsQ”; 10%; BOY; CGHHP03; ete.

Plusienrs de ces combinaisons sont trés stables, el résistent
a Péchauffement, jusqu'd la température de la décomposilion
lotale de T'aecide.

(ependant un grand nombre de ces hydrates peuvent élre
privés d’eau et ramends & I'état anhydre par la simple action de
la chaleur : ce qu’il esl facile de réaliser, par exemple, avee les
acides iodique el borigque. En raison de ce fail, il existe cer-
taines tempéralures auxquelles les dissolutions de tels acides
doivent dtre regardées comme renfermant & la fois un acide
anhydre et un acide hydraté, le tout formant nun systéme en
dissoeiation. Cette maniére de voir est applicable & Pacide sul-
furique lui-méme, pris vers 300 degrés; attendu que Pacide
cristallisé, SO'H, émel a cette température des vapeurs d’acide
anhydre.

15. Si jinsiste sur ces faits etsurcette conception, e’est qu'elle
est applicable en sens inyerse aux dissolutions des divers
acides qui se séparent sous la forme anhydre des liquenrs :
soit dans 'état gazeux, comme les acides carboniques, CO?
ou sulfureux, SO*; soit dans I'dtat solide, comme les acides
arsénieux, As0®, chromique, (0, sélénienx, Se0?. Je pense
que les dissolutions de tels acides doivent étre envisagées
comme contenant i 1a fois 'acide anhydre et quelque dose d’acide
hydraté, eest-a-dire : €O* -~ HO, 80* + HO, Se0® 4 HO, etc.,
(r0? 4 HO, ete.: relation fort importante pour la statique
chimique des sels.

Ainsi les dissolutions des acides renferment, tantdt P'acide
anhydre et son hydrate, tantol plusieurs hydrates distinets ;
entin, la proportion relative des hydrates divers varie prohable-
ment avee 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 I'hydrate de potasse normal : KHO® ou KO,HO;
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Un second hydrate, KHO® -~ H*0, dont U'existence est rendue
probable par la progression des quantités de chalenr dégagées
lors de la dissolution de la potasse solide, prise 4 divers élats
d"hydratation (1);

Enfin un troisi¢me hvdrate, KHO® 4~ 2H20%, hien défini ef
connu de Lous les ehimistes.

La chaleur dégagée par la formation de ces composés diminue
avee la proportion dean déja combinée, précisément comme
il arrive pour les hvdracides :

KHO* - H20* solide, dégage: 4 7,55 si HA0O® était . : 8,03
KILO* - ZH20? solide, dégage : 4 9,65 si 202 était liq. : 4+ 12,5,

Ge qui fait pour la deuxiéme moléeule d’ean, H0':--9.1 dans
I"état liquide; el 4= 3,6 dans 'élat solide.

Ce n'est pas tont : étude thermique de la dilution des dis-
solutions de potasse, aussi hien que Uexamen des propriéiés
physiques de ces solutions et des réactions chimiques qu’elles
exercent, conduisent 4 admeltre des combinaisons plus hydra-
Lées encore dans les dissolulions.

17. Avec la soude les résultals sont analogues, i cela prés que

la formation des hydrates solides dégage bien moins de chaleny :

NaHO2 - 3 HO solide, dézage : -}- 2,73 si 'eau étail liguide, - 4,85,

Rappelons encore qu'une méme formnle empivique représente
les chaleurs de dilution, ¢, des solutions saturées de potasse
el de soude, anxquelles on ajoute de 'eau (rH0?) jusqu’d rame-
ner les liqueurs vers une composition commune et répondant i
STTON L BTN . T 3
KHO® - 60" : soit ¢ = =5. Ce qui signifie que les premiers

n=
travaux accomplis dans la dilution des dissolutions saturées des
deux bases sont pareils.

18. Avee la chaux, la baryte, la strontiane, on arrvive i des

conclusions analogues :

Ca0 4 HO sol., dégage : -+ 6,85; lig. : 4~ 7,55 BaHO® 4-9 HO sol. : -+ 5,7
Ba0 4 HO id. ~8,1; id. 488 SrHO* 4-9HO id. 159
Cr0 -{- HO id, T id. - 8.6

(1) Ann. de chim. el de Phigs., 5 séeie, £, 1V,
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Observons encore que les nombres thermiques relatifs a la
baryte et & la strontiane sont extrémement voisins. Ge parallé-
lisme, qui se retrouve dans bien d’aulres réactions, alteste :
Pextréme similitude des travawe développes dans les véactions
semblables que ces deww lerves alcalines pewvent exvercer, soil
dans état anhydre, soit dans Uélal dissous.

19. Les fails que je viens d’exposer concourent a établir que
les liqueurs alcalines ne renferment pas les alealis anhydres 4
Pétat de simple solution, ni méme les monohydrates alcalins.
Elles contiennent, en réalité, etau méme litre que les hydracides.
divers hydrates définis, formés par l'association de plusieurs
équivalents d’ean avec une seule moléeuled’hydratealealin, MO
Gertains de ces hydrates ne sont pas complétement formgs dans
les liqueurs coneentrées; mais leur formation s'achéve peu & peu
par I'addition de I'ean. Enumérons les preuves i Pappui de cette
derniére opinion.

l° Lexistence des hydrates dissous (rouve un premier appui
dans la formation des hydrates evistallisés, cités touta Uheure, tels
que ceux de polasse, KHO* 4 AHO; de soude, NallO® - 3HO et
7HO; de baryte, BaHO? + 9110, et de strontiane, SrHO®--9H0, ele.

% Les épreuves physiques concourent & la méme démonstra-
tion. Par exemple, M. Witllner a reconnu, par Pétude de beau-
coup de sels, que la tension de la vapeur & eau énvise par une
solution saline ¢prouve une diminution proportionnelle an poids
dn sel dissous. En appliquant la méme régle aux solutions alca-
lines concentrées, elle ne se vérifie, d’aprés le méme autenr
(voy. Poyg. Annalen, 1. CX, p. 564, et Annales de chimie el de
physique, 3° strie, t. LX, p. 245), que si 'on admet pour le
corps dissous la composilion méme des hydrales eristallisés :
KHO* 4HO et NaHO*3HO.

3 MM. Rudorff et Coppet, avant déterminé le point de conge-
lation des solutions alealines, ont été conduits & la méme opi-
nion (Annales de chimie et de physique, & sér., t. XXV, p. 500).
Le dernier savant admet méme Uexistence de plusieurs hydrates
dans les liquenrs.

4 Telle est aussi la conclusion & laguelle je snis conduit par
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les études thermiques. En effet, la chaleur dégagée indique
Pexistence et la formation de plusienrs hydrates successifs
sous forme solide et sous forme dissoule. Mais ces hydrates, on
pour mieux dire la composition des liqueurs limites dans les-
quelles Ia combinaison entre 'eau et Ialeali tend & deveniy com-
pléte, paraissent assez compliqués.

En effel, ¢’est au voisinage des compositions suivantes
KHO* -7 H*0® et NallO® - 61H20%, que le changement de courbure
des lignes thermiques indique quelque chose de spéeial @ cor-
respondant, soit aux hydrates définis eux-mémes, soil plutdt an
terme d’équilibre auquel la formation des hydrates véritables
demenre accomplie, sous linfluence d'un excés d'ean conye-
nable.

2" La méme opinion peut &lre appuyée par les épreuves
de précipitation des sels pay déshydralation.

En effet, les solutions concentrées de potasse enlévent de
P'ean & une solulion saturée de chlorure de potassinm, et elles
en précipitent le sel vers 12 degrés @ co phénoméne a lieu, lant
que les solutions alealines renferment une proporlion d’eau
moindre que GH0® par équivalent d’aleali, KHO®. An dela, ¢'esl-
d-dire dés que la potasse devienl un peu plis étendne, le pheé-
NOMENE Cesse complétement,

De méme la solution saturée de chlorure de sodinm est pre-
cipitée a froid par les solutions de soude, jusque vers la eompo-
sition NaHO* 4= 40%. Ce seraient done 14, vers la lempérature
ordinaire, les limites d'équilibre entre Peau et les hydrates alea-
lins, limiles voisines de celles qui résultent de U'étude des lignes
de courbure.

6° L'existence des hydrates alealins, incomplétement formés
dans des liqueurs concentrées el qui se complélent progressi-
vement par le fait des additions d’eau, explique, comme je I'ai
dit plus haut (page 165), le changement de signe de certaines
reactions qui se renversent avee la concenlralion.

Tels sont la métamorphose de Poxyde d’argent en chlorure
d'argent, par le contact d'une solution élendue de chlorure de

potassinm, et le changement inverse du ehlorure d’argenl en
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oxyde d’argent, par le conlact d’une solution concentrée de
potasse (Gregory). La premiére réaction répond & un dégage-
ment de +- 6,3 environ, nombre trop fort pour étre compensé
par la simple chalenr de dilution des solutions de potasse.
En effet, cette chaleur de dilution ne surpasse pas 2,4, o
elle est méme bien moindre, soit -4 0“5 environ, pour les
liqueurs limites qui produisent encore la réaction, felles que
KHO* -8 H*0. On est conduil par ldd admettre que la véaction
inverse s’effectue en prineipe entre des composés moins hydra-
tés que celui qui résullerait de la combinaison intégrale de I'eau
additionnelle avee les solutions alealines les plus coneentrées,

Cependant Pobservation, je le vépéte, a prouvé que le change-
ment de signe de la réaction répond i peu présd la compogition
d'une liqueur renfermant KHO? = 8 H*0. Or ce lerme est voisin
de celui (6H*0%), vers lequel la formation des hydrates alealins
stables deviendrait compléte, d’aprés ce qui précéde. Ceci nous
autorise a penser que les ligueurs plug concentrées renferment
deux hydrates, 'un complétement formé el saturé d’ean, 'autre
Iilwrsm|n|f'_-1f‘rn|}1'|[ formé, faute de I'ean nécessaire pour le saturer.
(Pest P'énergie exprimée par la chaleur d’hydratation correspon-
dant & cette derniére porlion de polasse qui inlervient pour
le travail nécessaire d laccompligsement de la réaction inverse :
on aurail, par exemple, 4 9.6 dans I'hypothése ot ce serail
Phydrate non saturé, KHOY, qui se changerait en KHO® 4- 2 H*0?
dans la liquenr.

La méme interprétation me parait rendre compte des actions
véciproques qui président & la préparvalion des lessives caus-
liques; c'est-i-dire & la décomposition du carbonate de potasse
¢tendu par Uhydrate de chanx, décomposition inverse de la réac-
tion de la polasse concenlrée sur le carbonate de chausx.

20. Sels solides. — Parlons d’abord des hydrates salins eris-
tallisés, avant d’étudier lenrs dissolutions. On sait que la plupart
des sels golides forment avee 'eau des combinaigons définies
et eristallisées, telles que :

Nabe +4H0; S0*Na 4 10HO;
CaCl 4 60 ; PhOSNa2H - 24 HO, efe.
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La formation de ces hydrates dégage en général des quantités
de chaleur, d’aulant plus grandes pour un équivalent de sel
que le nombre d’équivalents d’ean combinés est plus consi-
dérable. :

Cependant, dans les cas ot il se forme plusicurs hydrates, les
premiers dégagent plus de chaleur que les seconds, pour chaque
¢quivalent d’eau combiné; précisément comme nous Pavons vu
pour les hydrates successifs des acides et des bases. La chaleur
de formation des hydrates les plus avaneés se rapproche ainsi
de plus en plus de la chalenr de fusion de Tean: ¢'est-a-dire
quelle devient trés petite ou nulle, quand on rapporte les réac-
tions 4 I'état solide (voy. tableaux VIII, IX, X, 1. I*, p. 359 4362).

Enfin la formation des hydrates des sels métalliques 4 acides
minéranx dégage en général plus de chalenr que la formation
des sels alcalins correspondants : mais cette relation s'observe
seulement avee les sels formés par les acides forts, tels que les
chlorures, azotales, sullates.

Ces diverses remarques sont mises en évidence par les chiffres
suivants, tirés des tableaux X et XI (tome I*, p. 361 et 362), chiffres
que je demande la permission de rappeler ici. La formation
des hydrates a été rapportée d’ailleurs & I'état solide, afin

d’éviter toule complication due aux changements d’étal des

('l:l']"i.‘-é.

CHLORURES.

BaCl -+ 2HO solide, dégage......... + 2,0
CaCl + 6HO solide.........oo.uu.u. -+ 6,4
MgCl 4 6HO solide..., ............ +121
MnCl 4 4HO solide...-...ooveys. s + 4,3
CuCl 4 2HO solide.........v0uu0.. -+ 6,3
SULFATES.
S0'Na + 10 HO solide, dégage...... - 2.3
{ SOMg - HO solide. .......... cve + 2.8
R i 8 L T (e e Il |

{ SOZn - HO solide. ... ............ + 31
{ — < 7THO solide . 4+ 6,2
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ACETATES.

CHISNaO! - G HO solide, dégage...... - 4,k
(*H*Ba0* -+ 3HO solide....coovevean 0

CHHAMnO! - 4HO solide...ooonnenss + 1
C'HYn0Y <}~ 2HO zolide .. . ..ovivves + &

SELS DIVERS.

(:08Na - 10HO solide, dégage....... - 3,8

{ CrO"Na + 10HO solide............. + 2,0
{ CrO*Na - 4 HO solide. s ovviieeis =458
( PhOSNa*H - 24 HO solide...o.oavnns 11,0
| PhOSNa2H - 14 HO solide........... L 6,1

91. Pour donner une idée plus compléte de la grandeur des
(ravaux accomplis dans la formation des hydrates salins, dans
I'état solide, comparons les nombres précédents avee la chaleur
dégagée dans la formation des sels solides eux-mémes, tou-
jours dans I'état solide, et d’aprés la réaction suivante :

Acide solide- Base solide hydratée==Sel solide anhydre +
cau solide; soit :

CHHAOY 4 Ca0,HO = GPHECa0" - 1120%.

Nous trouvons ainsi (lome 1", page 363)

Pour les azolates, sels comparables aux chlorures :
AzOSK, 4~ &1,2: AzDNa, - 36,4; Az0°Ba, 420,65 Az05Ph, 4-19,7.
De méme pour les sulfates:

SOK, 4 40,7; SO'a, -+ 34,7; SO'Ba, + 33,0; SO*Ca, 4-24,7;
SOMn, 15,65 SOV, +11,9; SO0*Cu, 105, ete.

(les chiffres lemportent de heaucoup sur la chaleur de forma-
tion des hydrates formés par les mémes sels.

Mais I'éeart diminue pour les sels des acides faibles. Ainsi il
est bien moindre entre les acélales métalliques et leurs hy-
drates : :

GUIPNaOS, - 18,3 ; CHH3BaOY, - 15,2; C*HIMnOY, - 4,5;

1
| ] 11y
CHIPZn0Y, 4- 3,3 ete.
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(Cest 1d un rapprochement fort important et sur lequel nous
reviendrons tout & I'heure.

22. Les hydrates salins ainsi formés manilestent, soit 4 froid,

soit & une températuve plus ou moins élevée, des phénomenes
de dissociation entre ean et le sel anhydre. Il y a plus, cerlains
sels hvdratés & base métallique, les acétates, par excmple,
perdent i la fois de P'ean et de Pacide acétique par la dissocia-
tion : cest-d-dire quil existe un équilibre complexe, d'une
part, entre le sel hydraté, Tean et le sel anhydre; d’autre parl,

- entre le méme sel hydraté, I'acélate basique, qui prend nais-
sance, Ueaun el Pacide acétique qui s'éliminent.

Des phénoménes analogues se produisent 4 une température
supérieure a 100 degrés entre 'eau et les chlorures terreuy
ou métalliques (magnésium, zine, cnivie, ete.) @ le chlorure
hydraté perdant & la fois de 'eau el de Pacide chlorhydrique, en
donnant naissance 4 un chlorure basique ; mais on reviendra
sur celle séparation entre I'acide et la base, plus spécialement
étudiée dans le chapitre suivant,

23. Les combinaisons cristallisées que les sels forment avec
Peau étant ainsi définies, ainsi que les équilibres et dissoeia-
tions développés par I'action de la chaleur sur ces hydrates
saling envisagés isolément, nous pouvons aborder maintenant
Pétude de leurs dissolulions.

D’aprés les analogies, nous sommes conduits & admelire (que
les dissolutions salines renferment = (antot des sels anhydres,
tantot des sels ydratés, la molécule saline demenrant unie avee
une ou plusieurs molécules d’ean au sein du dissolvant. Une
seule molécule d’ean peut aussi élve unie avee plusieurs molé-
cules du sel. Ce nest pas toul : Punion du sel el de I'e A, SOUS
laforme d’un hydrate défini subsistant au sein de la ligueur, peut
n’étre que partielle; ¢'est-d-dive Phydrate dissoeié en partie en

eau et sel anhydre, ou bien en eau et hydrate moins hydraté, au
sein du dissolvant lui-méme : une telle dissociation serait,
comme on I'a dit plus haut, comparable en principe & celle des
hydrates salins solides. Non-seulement cette conce plion est con-

lirmée par la discussion approfondie des réactions exercées par
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les _~;|_>|,~. l“."?‘_‘”ll-“': s I'i'l'litiili':~ preuves I“!'i'l'll':-'- de |‘|H]‘!llll de
Pean avee les sels et de la constitulion des hydrates dissous
peuvent étre Livées des phénoménes physiques déji invoques
dans les pages précédentes (pages 158, 164, 169, ete.).

Rappelons quelques-uns des faits connus & cet égard.

[ On cite depuis longlemps les changements de colora-
tion des chlorures de euivre, suivant la concentralion : les
liquenrs élendues étant bleues, pavee qu'elles renferment le
chlorure hydraté, tandis que les liqueurs concenfrdes sonl
jaune verdatre, & cause de la présence du chlorure anhydre.
De méme les sels de cobalt, certaing persels de fer, les chro-
males, ele.

2* Les expériences de M. Wiillner sur la tension de la va-
peur d’eau, émise par une solulion concentrée de chlorure
de caleinm, conduisent & v admettre la présence de Phydrate
CaCl 4 6GHO : nous avons déji rappelé ces expériences (p. 164
el 16Y).

3" La méme cenclusion a été tivée par M. Coppel de ses expé-
riences sur le point de congélation des dissolutions salines,
¢galement signalées plus haut (page 164).

24. Les observations thermigues nous obligent dans certains
cas i des conclusions analogues. Ce sont epux ot la réaction
chimique de 'eau sur les sels présente divers degrés et se pour-
suit, méme apres le phénomeéne dela dissolution initiale. Entrons
dans quelques détails.

La formation des hydrales salins dissous semble d'ordinaive
subite, dés les premievs moments de la dissolution, et aussi
compléte que le comportent les équilibres qui doivent se pro-
duire entre Peau, les sels anhydres et les sels hydralés. Mais
on congoit qu’il ne doive pas en élre loujours ainsi, el que
certains hydreates puissenl se former peu & peu. Or, cette
formation lente des hydrates se traduit par les variations de la
chaleur de dissolution de eerlains sels. Par |'Xr‘|i||rir- le bisul-
fate de polasse anhydre, SSO'K, se dissout d’abord dans I'eau
avee absorption de chaleur; mais cette absorption est hientol

suivie  par un dégagemenl plos lent, correspondant & la
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formation du bisulfate hydraté S'0°K,HO, au sein de la liquenr
niéme.

Les premiers effets sonl ici mesurables direclement : mais
il n’en est pas toujours ainsi. Méme avee le bisulfale de
polasse 'accomplissement de la réaction exige un certain nom-
bre d’heures. Cependant il est toujours facile d’en suivre la
marche et de constater I'état actuel de la liquear, & 'aide d’une
transformation chimique convenable : par exemple, en mélant
la liqueur avec une nouvelle proportion de hase (ou d’acide, sui-
vant les cas), capable de la ramener subitement & un élat final
identique.

Jai rencontré plusieurs autres observations de ce genre : no-
tamment en éludiant la dissolution du formiate de chaunx, celle
du formiate de strontiane anhydre, elc,

M. Mavignac a fait des observations analogues sur le sulfate
de chanx.

Ainsi la constitution d’un sel récemment dissous n'est pas
nécessaivement la méme que celle quil acquiert dans la disso-
lution, au hout d’un certain temps.

On s'explique encore par 1d pourquoi cerlaines sursatura-
Lions exigent un temps plus ou moins considérable pour cesser
d'exister; il doit en élre ainsi lorsque la sursaluration ne peul
cesser (que par la formation lente d'un nouvel hydrate. Peut-8tre
méme Pexistence et Ia disparition d’un grand nombre de sursa-
turations salines expriment-elles uniquement existence d’un cer-
tain état d’hydratation (ou de combinaison) définie et son passage
& un aulre éat défini, qui répondrait & une moindre solubilite.

25. En résumé, les dissolutions salines doivent étre envisa-
gées comme renfermant fréquemment des hydrates salins, tan-
Lot stables, tantot dissociés. Souvent plusieurs de ces hydrates
coexislent au sein d’une méme liqueur ; parfois méme ils coexis-
tent avee le sel anhydre, le tout formant un systéme en équi-
libre, végi par les mémes lois générales que les systémes homo-
geénes (chap. IV, page 69).

Cet ordre de considérations suffit & la rigueur pour la con-
naissance de la constitution des sels formés par I'union de bases
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lortes et d'acides forts : dans de tels cas, je le répéte, il couvient
surtout d’envisager les équilibres produits entre le sel anhydre
el ses divers hydrates, Mais quand il s’agit d’acides faibles ou de
bases faibles, les effets sont plus compliqués, parce que le sel
dissous tend & se sépaver partiellement en acide el base. La
base et 'acide ainsi séparés sont : tantdl capables de subsister
a I'état libre, au sein de Ja liquenr; tantot susceplibles d'y
former pour leur propre compte de nouveaux composés, tels (que
des hydrates primaires et secondaires, des sels acides et des sels
basiques; chacun de ces hydrates et de ces sels nouveaux étant
susceplible encore de dissociation. Cette question de la sépara-
tion des composanls mémes des sels sera traitée plus amplement
dans le chapitre VIII; mais nous avons di la signaler iei, paree
qu'elle est inséparable de Pétude du sujet examiné dans le para-
graphe suivant.

§ 5. — Des précipités,

I. L’étude de la constitution des corps dissous et des Gaui-
libres existant dans les liqueurs se ratlache intimement & celle
des préeipités qui peuvent se séparer des mémes liqueurs, en
y déterminant de nouveanx états d'équilibres. Dans ce cas, des
considérations nouvelles interviennent, parce que les éguilibres
ne résultent plus de la loi des masses, comme ceux des eorps
dissous, mais de la loi des surfaces de séparation (voy. p. 96).

Pour s'en former une idée exacle, 11 convient de préciser
les diverses actions moléeulaires, les unes d'ordre physique, les
autres d’ordre chimique, qui se manifestent pendant la forma-
tion el la conservation des préecipités.

2. Rappelons d’abord que la séparation d’un corps solide, au
sein d’un liquide, a é1é regardée Jusqu’a présent comme équiva-
lente a la solidification d’un corps fondu : dans un cas comme
dans I'autre, disait-on, la chaleur dégagée représente le travail
quil faudrait dépenser en sens inverse pour délruire Pagréga-
tion des parlicules. -

Quelque évidente que semble & premiére vue cette maniére

BERTHELOT. — Mée, chim, I — 40
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de voir, cependant une vue plus profonde du phénoméne con-
duit & la modifier.

3. En réalité, la formation d’un préeipité est une opération
plus complexe quune simple solidification; car il §'y produit
diverses aulrves actions, fort importantes au point de vue de
la mécanique chimique, et que nous allons énumérer.

1o Phénomeénes d'ordre physique. — Ce sonl : la séparalion
immédiate des corps solides sous une forme précise et défini-
tive, telle que la forme cristallisée ;

La métamorphose ultérieure d’un corps amorphe en eristaux;
ou bien encore le changement dimorphique du systéme cris-
tallin du corps formé au début;

Le changement d’agrégation du corps el I'aceroissement de
sa cohésion dans P'étal amorphe, peut-étre méme aussi dans
I'état eristallisé.

2" Phénomeénes dovdre chimique. — Tels sont : la condensa-
tion polymérique des précipités formés tout d’abord, effet qui
explique souvent le précédent

L’'hydratation et la déshydratation des composés séparés au
début, effet qui se rattache intimement & celui qui vienl
d'élre signalé;

Enfin la séparation entre Vacide et la base des sels; ou bien
la décomposition des sels acides el des sels doubles : vésultats
qui sont de nature a jeter quelque lumiére sur les quesiions
Lraitées dans le chapitre suivant.

Tous ces changements méritenl une étude dautanl plus
séricuse, qu'ils altérent les conditions de I'équilibre primitil,
lesquelles avaient déterminé le commencement de la précipi-
lation.

Examinons plus en détail ces diverses circonstances el les
manifestations thermigques qui les accompagnent.
4. Séparation physique des corps solides. — La chaleur mise

en jeu par la séparation physique d'un corps solide, envisagée
en soi et indépendamment de toul autre changement, est égale
et de signe contraire a la chaleur de dissolution du corps préci-
pité, toutes les fois que ce dernier n’est pas absolument inso-
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luble. On peut donc DPévaluer eén sens inverse, loutes les fois
que la chaleur de dissolution du corps préeipité peut étre
mesurée dans son état initial. (Pest cette guantité réciproque
et définigsable par expérience que nous allons éfudier,

Mais la chaleur de dissolution proprement dile ne saurait étre
ni définie théoriquement, ni mesurée pratiquement, lorsque le
corps est loul & fait insoluble, ou si pen soluble qu’aucune expé-
rience thermigue directe ne peut étre faite sur sa dissolulion
proprement dite. En effet, la formation d’un préeipité comprend
divers ordres de travaux qui se sucecedent rapidement @ tels que
les travaux chimiques, accomplis dans la réunion des compo-
sants, acide et base du sel, ele.; el les travaux physiques, qui
résullent de la séparation du mouveau corps sous la forme
solide. (Pest 14 une somme d’effets complexes, que PFon ne
saurait évaluer séparément les uns des autres, en évaluant les
premiers par analogie; en se fondanl, par exemple, sur le
principe supposé de la thermoneutralité, ainsi que MM. Favre
el Thomsen avaient cru pouvoir le faire d'une maniére géné-
rale. L'étude des sels métalliques en particulier est contraire
4 celle supposilion; car la chaleur dégagée dans la réunion
chimique d’une base métallique el d’un acide, surtout d’un
acide faible, varie beaucoup avec la concentration; méme entre
les limites assez resserrées qui sont acecessibles i nos expé-
viences (Annales de chimie et de physique, 4 série, t. XXIX,
p. 294; . XXX, p. 149, 154, 190). Quarriverail-il pour ces
grandes dilutions, qui répondent a la faible solubilité de cer-
laing précipités?

Les changements suceessifs de cohésion despréeipités une fois
formés, changements accompagnés par desdégagements de cha-
leur qui s’¢lévent parfois & plus de 4 U:l]u['if_‘_'i-‘ n.-u|||m:~ dans le
cas de liodure d’argent, font également obstacle & ce mode
d’évaluation; ear la chaleur dégagée au moment de la précipi-
tation n’est point celle qui répondrait A Ia dissolution du corps
insoluble, aprés quelque temps de conservation.

5. Gest pourquoi il convient, & mon avis, de limiter le pro-
bléme aux corps cristallisés, et méme & ceus-li senlement qui
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offrent une solubilité sensible (acides salicylique ou benzoique,
picrate de potasse, sulfate de chaux, ele.); sauf & recourir a des
procédés spéciaux pour mesurer direciement le ravail effectud
dans Pacte réel de leur dissolution. Observons que fous ces pro-
ebdés doivent étre subordonnés A la méthode générale, tant
de fois employée dans le présent ouvrage, el qui consiste & par-
tir d’un état initial défini pour arriver & un étal final doale-
ment délini, en parcourant deux cycles complets de Lransfor-
mations différentes. Jinsiste sur ce point, parce que ignorance
ou Poubli de cette méthode rigoureuse pent conduirve & des
erveurs considérables. Bornons-nous a énumérer les procédés
qui y sont conformes :

1° Le procédé direct consiste a dissoudre, comme a Pordi-
naive, le corps solide (chlorure de plomb, perchlorate de
potasse, ete.) dans un excés d’eau convenable. Ce procédé est
applicable encore & des corps sensiblement solubles, tels que
les précédents ; mais il manque de sensibilité et il est imprati-
cable pour les corps extrémement peu solubles.

2 On peut produire une réaction chimique identique; sur le
corps solide et sur le corps dissous; bien entendu, & la condition
de compléter ensuite le cyele, en élendant d’eau la premiére
solution jusqu'an méme degré de dilution que la seconde. Clest
ainsi que j'ai agi avee les acides salicylique el benzoique, mis
en présence d’une solution de soude;

3" On peut procéder par précipitation fractionnée, pro-
¢édé qui donne lien & des discussions délicates, trop longues
pour étre exposées ici et pour lesquelles je renvoie au me-
moire cité dans la note (1).

% 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 & identité de I'étal final.

5° On opére par sursaturation (3), c’est-a-dire qu'on mélange

(1) Annales de chamie et de physique, 5 série, t. VI, p. 46 el suiv. : ACIDE BENZOIQUE.

(2) Loc. eil., p. 47.
(3) Annales de chimie et de physique, 5 série, L. IV, p. 107 ] el L. VI, p. 48,
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deux liqueurs qui ne fournissent d’abord aucun précipité; puis
on détermine la formation du préeipité, au moyen d’une trace
du sel solide ; procédé fort élégant que j'ai appliqué aux sulfates
de chaux, de strontiane, au tartrate de chaux, ete.

’aprés Pensemble de mes expériences sur les corps cris-
tallisés peu solubles, leur chaleur de dissolution offre les mémes
variations de signe et de grandeur que celle des corps Lrés
solubles, aucune relation simple ne semblanl exister d’ailleurs
entre la solubilité d’un corps et la chaleur dégagée par sa dis-
solution. Voici des chiffres :

L'hydrate de chauy, (:a0,H0, dégage ense dissolvant, vers Cal.

15 degrés environ..... S e T h e T TR SR if]
Le chlorure de plomb, PbCl, an contraire, a a];-ml:u e 3,0
Le picrate de potasse, ( CREIRRIAZOA 0%, . . iv e v sisare an et
Et le perchlorate de pofasse, CIOPK, jusqua..... SR — 12,0

Le sulfate de strontiane, corps anhydre : SO'Sr, et le sulfate de
chaux, corps hydraté : SO'Ca, 2HO, dégagent, en se dissolvant
dans Peau, des quantités de chaleur variables avec la tempéra-
ture. En effel, elles sont presque nulles & la température ordi-
naire et elles ont des valeurs positives croissantes, i mesare que
la température s'abaisse an-dessous de 15 degrés; au con-
traire, les chaleurs de dissolution de ces deux sels sont né-
gatives au-dessus de 25 degrés.

Il n’y a 1a rien qui doive nous surprendre, si nous nous rap-
pelons que la chaleur de dissolution, pour un seul et méme
corps, vavie en général de grandeur, ei méme de signe, avec
la température (tome 1%, page 127). -

‘[I n'est done pas exact de dire en général, comme on Pavail
fait & Porigine, que la précipilation, ¢est-d-dire la solidification
d’un corps dissous, répond néeessairement 4 un dégagement de
chaleur, comparable & la solidification d’un corps fondu.

Dans ce qui précéde, nous avons parlé seulement des
précipités cristallisés qui se présentent tout d’abord dans le
meme élat qu'ils conserveront pendant toute la durée de leur
existence. (e sont les seuls, je le répéte, pour lesquels il
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convienne de parler dune chaleur de dissolution, définie par
la seule connaissance de la formule du corps. Nous allons
maintenant étudier les effets thermiques produils par les
changements sucecessifs que la plupart des précipités mani-
fostent.

7. Changement d'un corps amorphe en cristouw. — Les pré-
cipités sont d’ordinaire amorphes dans les premiers moments;
puis leurs particules s’agrégent en masses de plus en plus cohé-
rentes, c'esi-i-dire mieux débarrassées de 'eau mére interpo-
sée, parfois méme plus denses; elles finissent d’ordinaive par se
disposer en cristanx. Ces changemenls successils peuvent élre
observés sous le microscope, et ils sont traduits par le thermo-
métre, soit directement toutes les fois qu'ils ne sonl pas Lrop
lents; soit indivectement et & "aide d’une transformation chimique
déterminant un état final identique, dansle cas ot les changements
se suceédent pendant un temps considérable. En général lors-
quun corps amorphe cristallise, le signe thermique du chan-
gement esl le méme que celui de la solidification ; il esl au
contraire opposé @ celui des déshvdratations et décomposi-
tions simultanées (voy. page 188). Voici quelques-uns des faits
observés.

1° Le soufre amorphe insoluble, lorsqu’il se change en soufre
oclaédrique, vers 100 degrés, dégage de la chaleur. Mais vers
I8 degrés, il n’y a ni dégagement ni absorption de chalenr.
Au-dessous de cetle température, il y aurait probablement
absorption (1).

2 Le soufre amorphe soluble devient lentement soufre
octadédrique, & 18 degrés, et il absorbe, & cetle température :
— 0,04 (2).

3° Le soufre mou, hydrate de chloral réecemment fondu, et
les corps analogues, dégagent aussi de la chaleur, en reprenant
leur élal eristallisé initial; mais le phénoméne se complique ici,
d cause de Uintervention de la chaleur de fusion (3).

(1) Annales de chimie ef de physigue, 4° série, t. XXVI, p. 468; 1872,

(2) Méme recueil, p. 468,
{3) Tome 1%, page 283,
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Citons encore quelques exemples, relatifs & la formation des
sels précipités (1).

o Qarbonale de strontiane. — (e corps étant obtenn par la
péaction suivante :

SrCl(1 dguiv. = 2 lit.) ++ CO*Na(l.équiv. = 2 lil.) & 16 degrés,

denx actions se suecédent, de signe contraire :

[1] Formation d'un préecipité amorphe, avee absorption de
chalenr : — 0,40
9

Le précipité cristallise en développant une quantité de

chaleur égale ou supérieure & la précédente : 4 0,40 & 4= 0,56.
On tirve de 1i la chaleur de formation du carbonate de stron-

flane sous ses deux états :
(102 dissous - Sr0 dissoute = (C0Sr amorphe 4 9,9; eristallisé, - 10,5.

5 Carbonate de baryte. — Ce corps étant dhienu par une
réaction semblable, ¢'est-d-dire par le mélange des deux dis-

solutions analogues, y’ai observé, pour les mémes dilutions et

la méme lempérature :

BaCl - CO'K:  1*¢action, environ......... 4 0,66
» 2¢ action, 4~ 0,19; en tout : 4 0,85
BaGl - CO*Na: 1™ action, enviren.,....... -4~ 0,48
b 90 aclion, - 0,24; en tout: - 0,72

On voit par 1& que la chaleur de formation du carbonate
de baryte cristallisé surpasse de 40,2 celle du méme corps
amorphe,

La démavecation entre les deux actions suceessives est bien
moins tranchée qu'avec le carbonate de strontiane.

0 Carbonale de manganése. — A 16 degrés, le mélange de
deux digsolutions analogues aux précédentes, sous les I!'!"i\'i'l'l.i’.‘H
dilutions, telles que

GOK - MnCl = CO*Mn - Kl

3 X 0 W ’ e Ber . : L]
absorbe — 2,01 an moment du mélange, avee formation d’un

carbonate amorphe. Au houl de quelques minutes, ce corps se

(1) Tome 1%, page 130,
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change rapidement en carbonale eristallisé, avee un dégagement

de 4 0,81. La somme des deux effels resle négative : — 1,20,
De mémeavee le carbonate de soude : le mélange des dissolu-

Lions analogues, sous les mémes dilutions

CONa 4+ MoCl = COPMn 4 Natl

absorbe — 1,87 environ; puis le précipité cristallise et dégage

s
—+ 0,69. La somme des deux effels est néeative soit : — 1,18
environ.

On déduil de ces chiffres Ia ehaleur de formation du earbo-

nate de manganése sous ses deux élals :

(02 dissous + Mn0O = COMn amorphe. . . . . -+ 6,0
] ] ] cristallisé. ... - G.5
7° Carbonate de plomb. — On a préparé, comme ci-dessus,

ce corps par double décomposition, a 16 degrés :
AzZOPh (1 équiv. = 2 liL.) versé dans CONa(1 équiv, = 2 Iit.).

Plusicurs effets thermiques se succédent: leur constata-
lion esl irés intéressante, quoique lenrs limites soient difficiles
A distinguer,

Le précipité étant immédiat, au bout du temps strictement
nécessaire pour constater la température avee les instruments
—+ 0% 40, Mais
le thermométre monte rapidement ; an hout d’une demi-minute,

employés (dix & douze secondes), il g'est dégagé
il y a un ralentissement trés marqué, la chaleur totale dégagde
élant - 2,11.

Apres cing minutes, le maximum est atteint; il répond & un
dégagement iotal de 4~ 2,52, avee cristallisation.

Les mémes observations onl é1é reproduites au moyen du

carbonate de polasse dissous, dans les mémes condilions :

Az0Ph 4 COPK = 1= el 2¢ phase. . -+ 238

3¢ phase, chaleur totale ; - 284
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Dot Ton tive la chaleur de formation du carbonate de plomb
dans ses divers élats

(02 dissous -~ PhO (hydraté). .......... — (0°Pb

{er dtat, - 4.5; 2¢ état, -+ 6,3; 3¢ état (final) 4 6,7.
i | T.

JPai observé des résultats analogues, mais se suceédant plus
rapidement encore, avec acétate de plomb.

(les chiffres montrent quelles variations subil la conslitulion
d'un corps insoluble, & partic du moment de sa précipitation.

8. Dimorphisme cristallin. — Le passage d'un corps solide
dune forme cristalline & une antre donne lien aussi & des
dégagements de chaleur. Ainsi, d’aprés Mitscherlich, le soufre
prismatique, en devenanl soulre oclaédrique, dégage, pour
16 grammes de soufre : 4 0%,040.

9. Changements d’agrégation dans un corps amorphe. — Les
changements suceessifs dans la constitution des corps amorphes
sux-mémes sont souvent trés marqués dans P'étude des préeipi-
tés, 6tude ot le thermométre fournit un moyen de recherche
qu'il serait difficile de remplacer. Exposons les faits, puis nous
en chercherons I'interprétation.

La précipitation de I'iodure d’argent, opérée par double dé-
composition entre I'azotate d’argent et 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 I'élat du précipité sont trés nelte-
ment manifestés par le thermomeétre, quoiqu’ils se suceédent
parfois si rapidement, qu'on ne puisse guére assigner de me-
sure séparée & chacun d’eux. Par exemple, dans une expérience
exéeutée a 13 degrés, et o les phases du phénoméne ont été
trés marquées, expérience faite avee les proportions suivantes :

KL (1 équiv. =8 lit.) - Az0%Ag (1 équiv. =2 lit.),
J'a1 observé que la chaleur dégagée pendant la premiére minule
(intervalle de temps plus que suffisant pour établiv Péquilibre
de température entre la liquenr et le thermométre convenahle-
ment agités) s'élevail senlement a - 23%' 1. 1l a fallu trois A
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quatre minutes pour atteindre + 264, Au deli de ce temps, le
thermomélre cesse de rien indiquer avec certitude : soil que
les varialions d’état aient cessé, soit plutol qu’elles continuent
a s’effectuer, mais avec trop de lenteur.

On observe les mémes effets dans la précipitation du ear-
bonate d’argent, des sulfures métalliques, du peroxyde de
fer, ete., etle.

Je citerai encore le fail suivant comme trés caractéristique,
parce qu’il s’agit d’un corps simple. Le soufre amorphe inso-
luble, mis en contact avee 'hydrogéne sulfuré dissous, se change
aussitot en soufre amorphe soluble (dans le sulfure de carbone)
avec dégagement de -~ 0,040 ponr 16 grammes de soufre,

10. L’ancienne notion de la cohésion repavail ici avec des
caractéres plus précis. On voit, en méme temps, que la for-
mation thermique d’un corps solide ne saurait étre repré-
senlée, en général, par des modules ou coefllicients constants;
toutes les fois, du moins, qu’il ne s'agit pas d'un corps cristal-
lisé, tel que les sels alcalins solubles, ou bien encore le picrate
de potasse et 'iodure de mercure. Celte remarque est forl im-
portante dans la discussion des problémes de mécanique chi-
mique ot interviennent des précipités. En effet, il est probable
que I'état corvespondant aux premiers dégagements de ehaleur
est plus voisin que Pétat définitif, de cel état initial que le
corps insoluble possédait an moment o 1l a commencéd 4 se
préeipiter. Or ¢'est cel élat initial qui répond aux conditions
déterminantes du début de la réaction. Ce ne serait done pas
la cohésion finale du corps solide qui pourrait étre invoquée
comme suseeptible de produire le commencement de la réae-
lion. Au contraire, les aceroissements successils de la cohé-
sion peuvent jouer un role prépondérant dans Paccomplis-
sement des phénoménes, en s'opposant & la permanence de
tout équilibre intermédiaire entre les composés produits toul
d’abord.

1. Divers genres de cohésion. — Tachons d’approfondir
davantage cette notion méme de la cohésion, qui infervient si
souvent dans I'étude des précipités et autres corps solides. Il y
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q I deux iddes distinctes. On peul concevoir, en effet, la cohi-
gion an point de vue physique el an point de vue chimique.

|* Au point de vue physique, la cohésion est la résullante des
actions qui tiennent assemblées, sous la forme d’une masse con-
linue, diverses particules absolument identiques entre elles ,
mais inégalement rapprochées. Plus ces particules sont voi-
sines, plus leurs attractions réciproques augmentent, plus la
pésistance & la séparation de la masse devient considérable, 11
suffit de moniller la poussiére de la plupart des corps solides,
de la rapprocher, et de laisser le systéme se dessécher pour
péaliser des effels de ce genre. Ils sont surtont marqués avec les
matires dites plastiques (argiles, corps colloides, ele.). Toule-
fois il est digne de remarque que les poussiéres cristallines
manifestent ces effets plus difficilement et avec moins d'inten-
sité que les poussitres amorphes; comme si celles-ci, par I'effet
du rapprochement, éprouvaient quelque changement spéeial
dansParrangement méme de chacune des particules inlégrantes,
Dans tous les cas ot il sagit de cohésion purement physique,
la poussiére reproduite par I'attrition et la porphyrisation de la
masse est identique avee celle que 'on obtient par la porphyri-
sation des particules primilives : caractére essentiel et seul
susceplible d'étre invoqué pour prouver qu'il s'agissail seule-
ment d’un rapprochement physique. Ce genre de rapprochement
ne saurait d'ailleurs donner lieu qu'a des effets thermiques tres
faibles :

2 Aw point de vue chimique, deux ordres de changements
peuvent résulter du vapprochement mécanique des particules
solides. L'arrangement intérieur de chacune des molécules chi-
miques qui forment ces particnles peut étre changé, sans que
I'équivalent, demeure altéré : ce qui est le cas des oxydes métal-
liques, des carbonates et de la plupart des autres précipités.
(Cest 14 une véritable modification isomérique, qui peal éirve
acéompagnée par un notable dégagement de chaleur. La masse
nouvelle ne saurait dés lors reproduire par une simple attrition
mécanique la poussiére primilive; remarque qui s'applique
& fortiori aux autres changements qui vont étre signalés.
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12. Condensations polymériques des précipités. — Mais il
arrive aussi que les molécules rapprochées s'unissent les unes
aux autres, tantot brusquement, tantot peu & peu, en formant
une substance nouvelle, douée d’un équivalent multiple de celui
de la premiére; c'est-d-dire que chacune de ses moléeules est
formée par Passemblage de plusieurs moléeules primitives. En
général, il y a dans ce cas dégagement de chaleur. Cet ordre de
phénoménes ne semble pas trés rare en chimie, quoiqu’il soit
difficile de le caractériser nettement dans la plupart des cas. L'his-
toire des préeipités fournis par les acides résineux, par Ialumine,
par Poxyde de chrome el antres sesquioxydes, fournit cependant
des faits qu’il est légitime d’expliquer par une telle interprétation.

13. Hydratalion variable des précipites. — Souvent un pré-
cipité fixe tout d’abord une certaine dose d’eau, en prenant I'état
amorphe ; puis il se déshydrale peu & peu, pendant sa conserva-
tion, et méme au sein de la liqueur ou il s’est formé. Le sul-
fate de stronliane semble offrir quelques effets de cette nature,
lorsqu’on le précipite a basse température.

Peut-étre y a-t-il 14, dans certains cas, deseffets dus aux change-
menls isomériques ou polymériques du corps formé tout d’abord.

Dans d’autres c:

3, au contraire, le sel précipité, étant d’abord
anhydre ou hydralé & un certain degré, fise ensuite une nou-
velle proportion d’eau, et il se change en de nouveaux hydvates
définis, avee dégagements de chaleur. L’oxalate de chaux, par
exemple, donne lien & des observations de cette espéce : spéeia-
lement lorsqu’on le forme par la réaction de I'acide oxalique
étendu sur hydrate de chanx délayé dans 'ean.

14. Ces changements d’hydratation demandent une altention
particuliére, & cause de leur importance dans la statique saline.
En effet, diverses observalions semblent indiquer que les ab-
sorplions de chaleur observées anu moment des préeipilalions
pourraient répondre, dans certains cas, i la déshydratation vapide
du composé insoluble, qui se sépare de la liquenr dans I'élat défi-
nitivernent anhydre, le corps dans ce dernier état n’étant pas
lormé suivant le méme Lype que le composé soluble et hydeaté
qu’il remplace.
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Ainsi les carbonales de potasse el de soude paraissent exister
dans eau 4 I'élal d’hydrates définis, analogues @ lenrs hydrales
cristallisés : diverses considérations physico-chimiques semblent
Pétabliv. Or la double décomposition, opérée entre les dissolu-
tions de ces corps el celles des chlorures alealino-terreux, ten-
drail & produire des carbonates terreux de méme type, ¢est-i-dive
éoalement hydratés. Mais ces derniers composés se sépareraient
aussitot, dansles conditions ordinaires, en eau libre et carbonates
anhydres, séparation accomplie avee absorption de chaleur.

Je w'insiste pas dayantlage sur cetle interprétation, Elle est d’au-
tant plus vraisemblable, que I'intervention incontestable de cer-
tains phénomenes de décomposition, plus avanceés qu'une simple
déshydratation, se manifeste dans Pétude des autres carbonales.

Quoique ce nouvean sujel se rattache en principe au chapitre
suivant, il me parait cependant utile de Pexposer dés & présent,
afin de présenter en un seul corps de doetrine tous les faits rela-
lifs aux précipités,

15. Séparation enlre Vacide et la base des sels précipilés et
aulres décompositions chimiques. — Non-seulement les hydrates
salins, qui existent dans les dissolutions, peuvent élre trans-
formés par double décomposition en des hydrales précipités,
d'un type différent, et parfois méme en corps anhydres; mais la
destruction progressive du sysléme peut étre poussée jusqu’l
une séparation, fotale ou partielle, entre 'acide el la base du sel
précipité. Cetle séparation est d’ailleurs accompagnée, comme
la déshydratation, par une absorption de chaleur.

En général, la séparation observée ne représente pas une
déeomposition simple en acide ef base libres; mais le eomposd
normal se partage en deux aulres, tels qu’un sel basique et
hvdraté, qui se précipile; et un sel acide, qui demeure dissous.
La quantilé de chacun de ces sels et sa composition dépendent
des proportions relatives entre Pacide, la hase et I'ean.

Il s’agit done encore de certains équilibres, déterminés par la
présence el la proporvtion de Teau; précisément comme ceux
que nous définirons plus loin pour les aleoolaies, les éthers,
les sels ammoniacaux et métalliques, les sels acides et doubles.
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Par exemple, le carbonate de zine normal, qui devrait se
produire dans certaines réactions, se partage presque aussitot en
un sel acide et en un gel neutre, ce dernier mélangé ou combiné
avec un exces de base; le partage est semblable & eelui des com-
posants du carbonate d’ammoniaque dans ses dissolutions. Seu-
lement le partage des composants du carbonate d"ammoniaque
se développe dans une ligueur homogene, el les conditions qui
Pont déterminé le maintiennent, parce qu’elles subsistent indé-
finiment. '

Au conlraire, le parlage initial des composants du carbo-
nate de zine, déterminé par les conditions premiéres de la
réaction, se modifie presque aussitoi; paree que le précipité, une
fois isolé et rassemblé, ne se trouve plus dans les mémes condi-
tions qu’an moment de sa formation : il n'agit plus que sur la
portion de liqueur avec laquelle il est en contact, et il agil seule-
ment par la surface des masses solides formées par I'agrégation
des parlicules séparées d’abord (voy. page 96). Au eenire de
chacune de ces masses, aussi bien que dans la liqueur claire, il
peut se développer de nouvelles transformations : les phéno-
ménes thermiques traduisent ces changements successifs.

Voici les faits dont Pobservation, tonjours vers 15 & 16 degrés,
m’a conduit & la théorie précédente.

1° Carbonates de zinc. — La composition du carbonate de zine
précipité vavie suivant les proportions d’eau, de base et d’acide
carbonique et suivant la fempérature; sa formation répond
d’ailleurs, dans tous les cas, & une absorption de chaleur.

Soit d’abord la réaction normale, & équivalents égaux :

SOZn(1 éq. =2 lit,) versé dans CO*Na (1 équiv. =2 lit. absorbe : — 2% 39)
|*e péaction immédiate........... — 215
2* peaction durant dix minutes. .. — 0,24

S0¥%n (1 équiv. =2 lit.) versé dans COK (1 équiv, = 2 lit.)ahserbe — 2¢¢ {9
Ire réaction immeédiate (préeipité) : — 1,95
2¢ réaction, plus lente........... — 0,24
La dilution aceroit surtoul la deuxiéme réaction :
SO0Wn (1 équiv. =6 lit.) versé dans COPK (1 dquiv. =6 lit.) : — 2,77

1*® réaction immédiate : — 2,11; 2¢ réaction lente : — 0,66.
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(es phénomeénes thermiques correspondent & la formation
d’un hydrocarbonate basique, mélé de sels doubles, dont la com-
position varie. Mais cel hydrocarbonale ne se forme pas du pre-
mier coup; il semble que sa formation soil traduite surtoul
par la deuxiéme action, laquelle répond probablement i la dé-
composition du sel neutre, produit tout d’abord, en sel basique
ol sel acide : cette derniére décomposition étant acerue par la
proportion de I'ean.

Dans aucun cas, il ne se dégage de gaz; ce qui prouve que la
liquenr finale renferme un carbonate avee excesd’acide. En effet,
le caleul montre que le volume des liqueurs précédentes est
incapable de dissoudre la totalité du gaz acide carbonique non
combiné qui devrait se produire, s'il se formait uniquement
un carbonate basique, de Pordre des composés C0*2Zn0 ou
3005 Zn0, signalés par les auleurs.

Cependant le carbonate neulre de zine existe dans la nature,
ot les faits ci-dessus indiquent qu'on doit pouvoir 'ebtenir par
le concours d'un excés d’acide carbonique. On y réussit, en effet,
comme on sait, au moyen des bicarbonates alealins; jai con-
staté, en outre, que la formation de ce carbonale neutre répond
4 une moindre absorplion de chaleur :

SO¥n (1 équiv.=4 lit.) versé dans l1'~‘Dﬂ;.\;-1(),llO{l équiv.—=4lit.) absorbe—0,96.

[action se fait encore en plusieurs temps :
[1] Action immédiate, avee formation d’un préeipité amorphe
et absorption de chaleur : — 0,50
[2] Le précipité augmente pendant quelques minules, avee
une nouvelle absorption de chaleur: — 0,46
|3] Alors commence une (roisieme action, manifestée par une
trés faible évolution de gaz el une lente absorption de chaleur;
absorption dont je ne donne pas les chiffres, parce qulils ne
sont pas susceplibles d’étre précises suffisamment.
Voici une expérience semblable avee le bicarbonate de potasse :
SOV (I ég. = 4lit.) versé dans C*0% KO,HO (1 éq. =4 lit.)absorbe: — 0,78
I action, immédiate : — 0,36,
A0 AchiON. - Covaian 2i — (0,42, avant toule effervescence,

3

3¢ action, avec absorption lente de chaleur et effervescence.
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Ces phénoménes thermiques peuvent étre traduils comme il
suit : il se forme d’abord du bicarbonate de zine, anssitor dé-
composé en partie en carbonate neutre, qui se précipite (mé-
langé avec un sel double); et acide carbonique, qui demeure
dissous dans la proportion d’ean employée : de Li une premiére
absorption de chaleur. La décomposition se poursuil rapidement,
4 mesure que le précipité se dépose el qu'il détruity parsa sépa-
ration, I'équilibre qui tendait d’abord & se produire au sein de
la ligueur. On alteint ainsi en quelques minutes un terme défini.
La proportion du carbonate neutre précipité, dans ces condi-
tiong, répond & pen prés aux deux tiers d’une réaction tolale,
limite assignée par labsence de dégagement du gaz earbonique.
Au deld de eette limite, Paction se compléte plus lenlement,
comme 'aiteste le dégagement du gaz carbonique, lequel est
corrélatif avee une quantité proportionnelle de carbonate neutre
précipité.

Labsorption de chaleur observée avee le bicarbonate de soude
(—0,96) est plus faible qu'avec le carbonale neulre de soude
(—2,39), parce qu’elle représente senlement la décomposition
du bicarbonate de zine en carbonate neulre et acide earbonigue
dissous. En Pattribuant uniquement & une lormaltion de carbo-
nate neutre, on lrouve que

CO? dissous 4 Zn0 (hydraté) = CO%n, dégagerait : - 5,5.
9 Carbonales de cuivre.
Jai trouvé :

S04Cu (1 équiv. = 2 lit.) versé dans COPK (1 équiv. =2 lit.) : — 0,87
SO*Cu ( P ) » CO%Na ( » }o—1.06

(iette absorption de chaleur est immédiale, aussi bien que la
formation du précipité; elle précéde Peffervescence qui se déve-
loppe quelques instants aprés, avee un nouveau relroidissement.

En opérant avee des liqueurs trois fois aussi élendues, il ne
se dégage aucun gaz, et l'on observe deux phases successives :
Premiére absorption (— 1,08) égale & la précédente;

Puis, denxiéme aclion plus lente et plus faible (—0,24), qui




EQUILIBRES DANS LES DISSOLUTIONS. 193
traduit une décomposition conséeutive et se prolonge jusqu’d
devenir inappréciable an thermométre.

La premiére absorption de chaleur ne surpasse pas celle qui
répond & la précipitation du earbonate de magnésie et des carbo-
nates analogues (1). Ce fait, joint & Pabsence d’un dégagement
immédial d’acide carbonique, semble indiguer que le carbonate
de cuivre normal jouit d'une existence réelle, quoique éphémére :
le carbonate de cuivre existe sans doule, en partie associé
aux carbonales alcalins pour former le sel double déerit par
M. H. Sainte-Claire Deville (2). Dans cette hypothése, la for-
mation du carbonale neulre

(02 dissous - CuO (hydraté) = C0%Cu, dégage au plus : 4~ 2,4
nombre dont la petitesse fait pressentir instabilité du carbonate
de cuivre.

La réaction des bicarbonates alealing sur les sels de cuivre est
conlorme & ces inductions :

SO'Cu (1 équiv.=4 lit.) versé dans C204,KO,HO (1 équiv.—=4 lit.): — 1,31
S0MCu ( b ) b (20%,Na0, 1O ( » yo—1,23

Cette absorption de chalear représente leffet immédial du
mélange et de la précipitation; elle préceéde le dégagement du
gaz carbonique, qui ne tarde pas & s¢ produire, non sans nou-
vean refroidissement.

3" Les carbonales des sesquiozydes de fer el de chrome et celui
d'alumine ont donné lieu & des observations analogues, avec
certaines complications, qui semblent dues & des changements
moléculaives spéciaux dans les oxydes de chrome, de fer,
d’alumine; changements comparables & la formation des corps
polyméres (3).

4 Jai observé des complications du méme genre dans la for-

(1) Aunales de chimie et de physigue, 5° série, t. 1V, p. 167,

2) La formation de ees sels doubles donne licu & des équilibres spéeiaux plus
compliqués, mais régis par les mémes lois que celles que je diseute ici, Us sont com-
parables aux équilibres entre le carbonite d'ammoniagque el les carbonates alealins,
sauf les complications introduites par I'élat solide.

(3) Annales de chimie el de physique, 5° série, L, IV, p. 176,

BERTHELOT. — Mée, chim. . — 13
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mation de certains sulfures mélalliques en présence de eau,
spécialement celle des sulfures de manganése et de zinc. Ces
sulfures paraissent coexister dans cerlains cas avec les sulfhy-
drates de sulfures des mémes métaux : MS, HS; sulthydrates
de sulfures qui se décomposent peu & peu en sulfures précipilés
el hydrogéne sulfuré dissous (voy. Annales de chimie et de phy-
sique, 5° série, t. IV, p. 205 4 208).

16. En résumé, plusicurs effets, attestés par les phénoménes
thermiques, el qu'il est nécessaire de diseuter avec soin dans
la statique chimique, se suceédent pendant la formation des
précipités qui résultent des doubles décompositions salines.

1° Au moment du mélange des dissolutions, il se produil un
certain équilibre entre Peau, les sels primitifs et les sels de nou-
velle formation, solubles ou insolubles. Cet équilibre, qui sera
défini plus amplement dans le chapitre suivant, est bien distinet
du péle-méle entre les acides el les bases, supposé autrefois par
divers auteurs. C'est au contraire un 6état parfaitement défini,
réglé par les proportions relatives de I'eau el des sels, el tout @
fait comparable & I'équilibre des réactions éthévées. Il est déter-
miné par la nature et la proportion des sels, partiellement dé-
composés en acide et hase hydratés, et des hydrates salins diver-
sement dissociés; le tout conformément aux prineipes développés
dang le présent chapitre et dans le suivant.

2* Un tel état subsiste, lorsque le systéme reste homogéne,
par suite de la formation exclusive de composés solubles. Mais
les sels insolubles et précipités se comporient dilféremment.
Non-seulement leur existence en présence d'un liquide constitue
un systeme hétérogene, dans lequel lés conditions de I'équilibre
sont toutes différentes, élant régies par les lois propres des ac-
tions exercées & la surface de séparation de deux milieux dissen-
blables (voy. p. 96); mais encore les sels insolubles ne demeurent
pas dans leur constitution premiére, de fagon & pouvoir se main-
tenir indéfiniment, dans les circonstances de I'équilibre initial.
Loin de 14 : ils éprouvent presque aussitdt de nouveaux change-
ments, les uns chimiques, tels que la déshydratation, la sépara-
tion entre les acides et les hases, les changements isomériques
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et polymériques; les autres physiques, tels que la cristallisation
et la formation de masses plus compactes et plus agrégdes.

(les changements se produisent aprés coup : d’ottil suit que
la formation primitive du préeipilé ne saurait étre expliquée
d'une maniére générale par la densité et la cohésion finales,
telles qu’on les constate aprés coup sur le corps isolé el modifié
& la fois par la durée de la conservation, par les lavages, par Ja
dessiccation ; lavages el dessiccation effectués le plus sonvent &
une température plus élevée que celle de la réaction primitive.

L’état final du précipité,conservé dans la liqueur méme, n’est
pas toujours, nous I'avons vu, identique avec son élat initial ; ‘cel
étal final joue un role essentiel dans la statique chimique, car
il trouble le jen réciproque des actions contraires qui ont produit
I'équilibre initial et qui tendent & le maintenir, Certains des
corps, entre lesquels cet équilibre avait eu lieu d’abord, ayant
changé d’état, ne peuvent plus y étre ramenés, sans le concours
de travaux spéeiaux, qu'une simple modification dans les pro-
portions relatives ne suffit pas & rendre possibles. Observons
d'ailleurs que la chaleur dégagée ne mesure la grandeur de ces
travaux que dans les cas ou ils sont tous de méme sens.

En géndral, les circonstances qui viennent d’étre signalées sont
telles qu’elles permettent & la réaction de se développer dans
un sens exclusil, jusqu’a 'élimination totale de I'un des compo-
sants.
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CHAPITRE VIII

SUR LA CONSTITUTION DES SELS DISSQUS. — ACIDES FORTS
ET ACIDES FAIBLES

§ 197, — Gémnéralités,

1. La constitution des sels dissous peut étre éludiée d deux
points distincts et qui se complétent 'un autre, je veux dire, la
dissolution du sel et son union intégrale avec le dissolvant pour
former des combinaisons définies : sujet traité dans le chapitre
précédent; et la décomposition partielle ou totale du sel par le
dissolvant en ses composants fondamentaus, I'acide et la base : ce
sera le sujet du présent chapitre et de ceux qui vont suivre. —
Résumons d'abord les questions générales qui s’y trouvent trai-
Lées, afin de montrer la portée et I'étendue du shjet.

2. Depuis longtemps les chimistes onl é1é conduits & dislin-
guer les acides appelés faibles et les bases fuibles, des acides
répulés forts et des bases fortes, d’aprés une certaine appréciation
el un sentiment général des réactions; mais ces mots n’avaient
guére pu étre définis, avant I'époque de mes recherches, par des
caractéres précis. La méthode thermique fournit ces caractéres.

En effet, 'énergie relative des acides peut étre appréciée, d'a-
prés la chaleur de formation de leurs sels dans I'état solide et
méme dissous; el d’aprés le degré inégal de la décomposition de
ces mémes sels mis en présence de I'eau, a dose progressivement
croissante ; décomposition qui se (raduit, soit par des dégage-
ments ou des absorplions de chaleur, observablespendantla dilu-
tion, soit par la variation des quantités de chaleur dégagées pen-
dant la formation méme du sel, sous divers étals de concentration.
3. Commengons par définir d’une facon plus expresse les acides
forts et les bases fortes. Ces corps antagonisles, dissous a lavance
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el séparément dans une proportion d’eau suffisamment grande
et unis & équivalents égaux, forment des sels neutres stables, en
llf:",'_'il:__!_'t.'ill}l. nne ||l|;'11[[i1[? de chalenr a peu ||1'|'!'s constanle pour les
divers acides et bases de cette catégorie. Celte quanlité ne varie
guére par I'addition d’une nouvelle proportion d’eau, ou d'une
hase, soit il|f'1]li{]llr_‘.._ soil différente de celle r_||1j esf ril"j:‘l antreée
en combinaison. Dot il est permis de conclure que eau ne tend
pas & séparer un tel acide et une telle base ; au moins d’une
maniére appréciable et & la température ordinaire. Tels sont les
chlorures, les azotates, les sulfates neutres formés par les alealis
fixes, sels que nous étudierons plus en détail dans le § 2.

4. Les sels formés par 'union des acides forts et des bases
fortes sont d’ailleurs ceux dont la formation dans 'état anhydre,
depuis acide hydraté et la base hydratée solides,

Acide - Base = Sel - 202,
dégage le plus de chaleur (voy. tome I, p. 365, tabl. XIV), soit :
AzOPK, 4 41,2; SO, - 40,7
Az0"Na, 4 36,4; SO'Na, - 34,7
A20Ba, + 29,6; SO'Ba, - 33,0, etc.

0. La chaleur de formation des sels alcalins des acides forts
dans I'état dissous, comparée i celle des sels que les bases alea-
lines forment avee les acides faibles, marque également jusqu’a
un certain point la différence de ces deux groupes d’acides.

Un équivalent des acides sulfurique, fluorhydrique, phospho-
rique, oxalique élendus, dégage de 414 Calories & - 16 Calo-
ries, en s'unissant avec un équivalent de soude étendue;

Un équivalent des acides azotique, chlorhydrique, chlo-
rique, ete., dégage de 413 Calories & - 13%7.

6. Opposons & ees caractéres ceux des sels formés par les acides
faibles.

Dans I'6tat dissous, la chaleur de formation des sels des acides
faibles et des corps mal caractérisés comme acides est bien
inférieure 4 celle des sels des acides forts. Ainsi :

Un équivalent des acides carbonique dissous, hypochloreux
lli-“-‘éDUS,l:oriql.w, azoleux dissous, dégage + 10 Calories environ;
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Un équivalent des acides phénique, arsénieux, sulfhydrique
dissous, dégage + 7,94 4+ 7,7;

Un équivalent d’acide cyanhydrique, de glycocolle, d’ala-
nine, etc., ete., dégage 4 2,5 & + 2,9.

Les derniéres valeurs sont tout & fait de l'ordre de gran-
deur des chaleurs de formation des alcoolates proprement
dits, comme on le montrera plus loin (voy. aussi tome I7,
page 387).

Cependant il ne faudrait pas tirer des conclusions trop
absolues d’une comparaison minuticuse des chaleurs de for-
mation dans D'état dissons; car P'ovdre de grandeur de ces
quantités peut &re interverti, lorsqu’on rapporte les actions i
I’érat solide. :

7. La formation des sels des acides faibles, rapportée & I'état
solide, dégage beancoup moins de chaleur que celle des sels des
acides forts. Ce caractére est déji marqué dans Pétude des
acétates, sels qui forment la transition entre les deux groupes :

CHPKOY, 4219
CHHI3Ca0", 4 18,3
(AH9Ba0?, - 15,2

Tous ces chiffres sont fort inférieurs aux précédents.

Ce sont cependant 14 des sels assez stables. Dans I'élat dissous,
leur chaleur de formation est voisine de 13,0, c’est-d-dire pen
éloignée de celle des chlorures ou des azotates. Mais les diffé-
rences gaccusent davantage dans I'étude des acides plus faibles.
Par exemple, la formation du phénate de potasse dans I'étal
solide dégage encore moins :

GEHEKO? : 4- 17,7, ete.

8. Les acides faibles se distingnent surtout parce qu’ils
forment dans lenr union avec les hases, méme avee les bases
fortes, des sels décomposables par I'eau; je dis décomposables
d’une facon progressive, croissante avec la proportion d’eau,
mais décroissante avec la proportion de base ou dacide

excédant.
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9. La marche de la décomposition par I'eau des sels des acides
faibles n’est pas toujours la méme.

Tantot elle augmente pen & peu : soil indéfiniment avee la
doze de ean, oil en tendant vers une certaine limite. Yoild ce
que j'ai observé dans I'étude des borales, des carbonates, des
cyanures, des snlfures, des phénates alealins, et méme dans
I'étude des sels des acides gras : acétales, bulyrates, valéria-
nates, lesquels forment le passage entre les sels des acides
forts et eeux des acides faibles.

Tantot, au contraire, la décomposition du sel neutre esl
accomplie presque intégralement par les premiéres additions
d’eau; de telle facon que le thermométre signale aussitdl une
absorption de chaleur, & peu prés égale au dégagement accompli
dans la formation initiale du sel alcalin.

10. Les alcoolates alealins, ¢’est-d-dire les combinaisons alea-
lines dérivées de I'alcool ordinaire, de la mannite, de la glycé-
rine, ete. (1), se comportent comme les sels des acides ef des
bases faibles. Ils ne subsistent pas intégralement lorsqu’on les
dissout dans 'eau. Mais ils éprouvent une décomposition par-
tielle, avec formations de systémes divers ot quatre corps dis-
tinets se font équilibre.

Ainsi, dansla réaction des aleools sur les bases, comme dans
la réaction des mémes alcools sur les acides, il exisle un
équilibre déterminé enlre quatre subslances : I'alcool et la base
d’une part, Palcoolate alealin el '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 el les réactions des aleoolates alealins immé-
diates, et que leurs décompositions croissent en général avec la
température. Mais les notions relatives & I'influence des propor-
lions relatives sont tout a fait pareilles (voy. page 7Y9).

11. Yajoulerai, el cette remarque est d’une haute impor-
tance, que les acides faibles, doués de la fonction acide pro-

(1) Annales de chimie el de physique, 4° série, t. XXIX, p. 291 et 461; 5° série,
. VI, p. 33,
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prement dite, sont en général des acides a fonction complexe.
Tantot la fonetion acide véritable de ces corps est mal caracté-
risée, comme dans les phénols, qui sont, & proprement parler,
les congénéres des alcools; tantol elle se trouve ajoulée avec
une secomnde fonction, lelle que celle d'acide-aleool, acide-aldé-
hyde, comme dans les acides earbonique, lactique, ete.

En raison de celte complexité, il existe dans I'énergie des
acides faibles des degrés trés divers, que les expériences ther-
miques relatives & l'influence de I'eau sur leurs sels et & 'action
progressive de plusieurs équivalents d’ammoniaque, enfin
I'étude des doubles décompositions salines, permettent de définiv
avec exactitude.

12. L'étude des acides & fonction mixte présente une compli-
cation plus grande, en raison de la réunion de caractéres dis-
lincts sur un seul et méme corps. En effet, les épreuves ther-
miques conduisent & établir Pexistence de cerlains acides &
caractéres mixtes, qui forment avec les alcalis plusieurs séries
de sels : les uns stables, & la fagon des sels des acides forts; les
autres qui contiennent un excés de base el qui sont décompo-
sables par I'eau jusqu’d la limife de cet excés de base, & la fagon
des sels des acides faibles : tels sont les phosphates, les carbo-
nates, les salicylates (1), les laclates, les sulfhydrates, les sul-
fites, ete. Cette distinction répond & existence des acides &
fonction mixle, établie en chimie organique par de tout autres
méthodes, c’est-a-dire par I'élude des fonctions el des réac-
tions génératrices.

13. Nous avons parlé jusqu’a présent des sels formés par les
bases fortes : potasse, soude, baryte, strontiane, ete.; mais il
convient de dire aussi quelques mots des sels formés par les
autres bases. Soient d’abord les sels ammoniacaua.

14. Les sels ammoniacaux formés par les acides forts don-
nent quelques indices d'une décomposition, manifestée par
les pertes légéres d’ammoniaque que leur fait subir Pévapora-
tion et par divers autres caractéres.

(1) Annales de chimie el de physique, 4° série, t. XXIX, p. 319, 480 et 489,
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Mais cetle décomposition partielle des sels ammoniacaux
devient plus manifeste avee les sels des acides faibles : le carbo-
nate neutre d’'ammoniaque et le phénate de la méme base, par
exemple, élant décomposés bien plus rapidement par Peau que les
carbonates et les phénates des alealis fixes. Jai tiré parti de
cette circonstance pour constater la formation du carbonale
d’ammoniaque, par voie de double décomposition entre les car-
bonales alealins et les azolale, chlorhydrate, sulfate d’ammo-
niaque dissous, et j'ai démontré (1) que la base forte et Pacide
fort s'unissent de préférence, pour former le sel le plus stable
dans les dissolutions; en laissant acide faible a la base faible :
ce qui est une conséquence nécessaire de I'état de décomposition
nul ou moins avancé du sel formé par Pacide fort et la base
forte. On reviendra sur ce point.

15. Laction décomposante de 'eau sur les sels est plus mar-
quee, comme on devait 8’y atlendre, quand les sels sont formés
par les bases faibles, telles que les oxydes métalliques. Pour de
tels sels dissous, la décomposition est évidente, méme lorsqu’ils
sont formés par des acides forts, el mieux encore par des acides
faibles (2).

La formation des sels métalliques, rapportée i I'état solide,
dégage d’ailleurs bien moins de chaleur que la formation des
sels alealins des mémes acides. Par exemple :

AZOPh, 4 19,75 SO*Pb, 19,9
S0, 410,53 S0¥n,4-11,9;
CYHIPhOY, 15,1 ;  CEHPCu0f, 4-4,3,

16. Les phénoménes thermiques qui aceompagnent la réac-
tion de P'eau sur les sels des acides faibles, et la séparalion
partielle de ces sels en acide et base libre, méritent une attention
particuliére. En eflet, la décomposition par leau des sels formés
par les acides faibles, aussi bien que celle des alcoolates alcalins,
réclame le concours d'une énergie élrangére, emprunlée an
milien ambiant. Or on retrouve ici la condition fondamentale

(1) Annales de chimie et de physique, 4 série, t. XXIX, p. 503.
(2) Méme recueil, 4¢ série, t, XXIX, p. 458, 467.
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(qui préside en général & 'intervention d’une énergie étrangére,
capable d’effectuer un travail de signe contraire & celui des affi-
nités; je veux dire la formation, (ransiloire ou permanente,
d'un systéme chimique en équilibre entre deux réaciions oppo-
sées, dont I'une dégage de la chaleur, tandis que lautre en
absorbe. Cetle condition est commune anx dissolutions des
alcoolates alealins, des sels ammoniacaux el métalliques, enfin
des sels acides et des sels doubles, aussi bien qu’anx mélanges
éthérés, aux mélanges gazeux des carbures pyrogénés diverse-
ment condensés, el aux composés binaires & 'élal de dissocia-
tion (voy. pages 70 et 134).

L’ensemble de ces effets exercés dans les dissolutions peut
&tre exprimé, pour abréger, parle mot énergie de désagrégation.
in réalité, ce sont des équilibres dans lesquels Pénergie calori-
fique exéeule le travail nécessaire pour opérer la décomposition
partielle des combinaisons. Mais cetle décomposition ne parail
pas étre produite, en général, par une action simple et dirvecte,
comme dans le cas des combinaisons binaires.

17. Tachons de préciser davantage les conditions théoriques
qui la déterminent, en signalant les hypothéses & l'aide des-
quelles on peut rendre compte de Paction inégale de I'eaun sur
les sels des acides forts et sur les sels des acides faibles et autres
corps analogues. Il ne serait pas impossible que la stabilité
des sels alealins des acides forts fat due a la circonstance
suivante : la formation du sel neutre lui-méme dégagerail une
quantité de chaleur supérieure & la somme de celles qui répon-
dent 4 la formation des hydrates définis, résultant de Punion de
Peau avee acide et la base, pris séparément el dans les condi-
tions des expériences. Par conséquent, 'eau ne pourrait décom-
poser les sels de celle espéce.

Réciproquement, si les sels alcalins des acides [aibles sont
décomposés par leau, ce serait & cause de la prépondérance
de la somme des effets thermiques, dus i la formation réunie de
certains des hydrates de lacide et de la base, sur les effets qui
résultent de la formation du sel neutre. La chose n’est méme pas
contestable, dans le cas des alcoolates alealing proprement dits.
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A la vérité, la décomposilion demeure incompléle pour
les sels véritables. Mais cette circonstance s'explique aisément,
dés que 'on admet que les hydrates les plus avaneés de Pacide
el de la base ont seuls dégagé assez de chaleur pour exercer
cette prépondérance thermique, ces mémes hydrates élant en
partie dissocids. Dés lors la réaction de Peau sur les sels ne
peut former en général une dose de ces hydrates, supérieure
4 celle qui subsisterait & Iétat isolé dans les dissolutions
aqueuses, d la température et dans les conditions des expé-
riences.

Une telle interprétation, que je donne d’ailleurs avee réserve,
parce qu’elle ne saurait étre complétement élablie dans I'élat
présent de nos connaissances, rameénerait toute la statique des
sels dissous au troisiéme principe de la thermochimie, je veux
dire au principe du travail maximuim.

18. Les notions acquises ou précisées par la thermochimie
sur la nature différente et surla force inégale des acides peu-
venl étre vérifices par diverses épreuves, tirées des caractéres
physiques des dissolutions. Je rappellerai spécialement les
épreuves fondées sur I'évaporation, qui ont été employées par
plusieurs savants dans ces derniers temps. Toules les fois que
Pacide d’un sel est volatil, on peut mettre en évidence la décom-
position partielle du sel, et méme la mesurer jusqu’d un certain
point, en évaporant ses dissolutions.

La méme épreuve s'applique aux sels ammoniacaux, par suite
de la volatilité de ammoniaque, La quantité de cet alcali, de-
meurée libre dans la liqueur ou susceptible de le devenir, peul
méme étre déterminée dés la température ordinaire, au moyen
d'une solution titrée d'acide sulfurique placée a coté et dans une
méme enceinte.

A Paide de ces épreuves, on arrive ainsi 4 des conclusions tout
a lait analogues i celles qui résultent de Pétude thermomé-
trique : les alcoolates, formés par I’alecool ordinaire, étant com-
plétement décomposés par 'eau; les acétates manifestant une cer-
taine décomposition, ainsi que les sels ammoniacaux en général;
tandis que les chlorures et les azotales des bases alcalines fixes
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ne perdent aucune trace d’acide pendant I'évaporation. Si I'on
insiste ici sur cesexpériences, ¢'est qu’elles fournissentune contre-
épreuve trés nette et trés sensible de nos conclusions. Cependant
elles sont moins décisives pour la théorie, & mon avis, que les
résullats thermiques, parce que ces derniers sont obtenus dés la
température ordinaire, et, ce qui est capital, sans aucune sépa-
ration des composants du systéme, lequel deméure homogéne
pendant toute la durée des réactions,

19. Contrdlons encore par une aulre voie les conclusions
déduites de ces observations, en montrant qu’elles sont con-
formes aux connaissances générales, mais mal définies,
que les chimistes avaient déjd acquises par I'élude des réac-
lions réciproques entre les sels et les acides; et, spéeiale-
ment, par la réaction des divers acides sur la teinture de
tournesol. Quelques observations ne paraitront peut-&lre pas
superflues, pour manifester I'origine et la valeur de celle con-
cordance.

On peut établir, en effet, les raisons théoriques en veriu des-
quelles les acides forts sont reconnus par leur réaction sur la
leintwre de tournesol. Cetle réaction n’exprime autre chose que
le déplacement d’un acide faible et coloré en rouge, déplace-
ment qui s'opére jusqua la derniére trace de Pacide fort, sans
qu'un phénoméne de partage appréciable inlervienne pour le
limiter. Les procédés usités dans le dosage alcalimétrique des
acides sulfurique, azotique, chlorhydrique, mettent en évidence
ce déplacement tolal. Mais il n’a lieu que pour les acides et les
sels incapables d’élre décomposés par 'eau d’une maniére sen-
sible. Dés qu'un sel alealin éprouve un commencement de dé-
composition sous U'influence de T'eau, le dosage alcalimétrique
de l'acide correspondant devient moins nel, parce que la por-
tion de base libre dans les liqueurs forme quelque dose de sel
bleu avee 'acide du tournesol; ce qui réclame un excés plus ou
moins grand de I'acide soumis au dosage, pour compléter la mise
en liberté de Pacide du tournesol, ou plus exactement pour ré-
duire graduellement la dose du sel bleu que forme Ialeali & une
proportion telle, que ses effels tinetoriaux ne soient plus ma-
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nifestes. De tels effets sont déjd trés sensibles avee les acé-
tates el autres sels alealins formés par les acides gras; ils le
sont également, quoique en sens inverse, dans le dosage de
Pammoniaque. s le deviennent davantage, & mesure que eroit
la dose de base mise en liberté par la réaction de I'eau sur les
sels neatres; de telle fagon que lacide phosphorique, lacide
borique, 'acide phénique, les alcools susceptibles de donner
naissance a des sels alcaling, ne peuvent pas étre dosés par
les procédés alealimélriques ordinaives.

90. Entrons maintenant dans des détails plus circonstanciés
sur Pétude des sels formés par les acides forts et par les acides
faibles, ainsi que par les acides gras volatils, sur les alcoolates
alcalins, enfin sur les sels des acides a fonclion mixte.

§ 9. — Acides forts, acides faibles et leurs sels alealins, — LEnoncé

des probléemes,

1. Celle élude sera partagée en trois parlies, comprenant :

I» L’énoncé des questions relatives aux réaclions des sels
dissous;

2 L'examen des sels alealins formés par les acides forls;

3" L'examen des sels alealins formés par les acides faibles.

9. Nous allons préciser, par des expériences thermiques, les
notions dacides forts el d'acides faibles, de bases fortes el de
bases faibles, demeurées jusquiici assez vagues dans esprit des
chimistes, hien qu'elles reposent sur les observations de dépla-
cement réciproque el de double décomposition, dont il est im-
possible de méconnaitre importance.

Ce qui jette quelque trouble dans Pesprit, c'est que, dans
les cas o Paction réciproque est incontestable, elle se traduit
en général parla séparation physique de I'un des composants
du systéme : c’est-d-dire que I'un des acides se précipile sous
forme peu soluble (\:n__:i:i:_'.* II{_H'EilU_l_‘.’ ]jn:l'f,r)’it[il:'? 1|l'5]r|:.ll_'.i':,~< par
'acide sulfurique);

Ou bien I'un des acides surnage & I'état liquide (acide buty-
rique);
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Ou bien il se dégage a I'élat gazeux (acide carbonique & froid ;
acide acétique a 120 degrés, ete.).

Tel est encore le déplacement de Pammoniaque, corps gazeux,
par la potasse, substance fixe;

Le déplacement des oxydes métalliques insolubles par les
alealis dissous.

Telles sont aussi les formations des sels volatils (chlorhydrate
ou carbonale d’ammoniaque), ou insolubles (sulfate de baryle),
que I'on peut isoler par double décomposition.

Dans toutes ces circonstances, il semble que I'action chimique
soit déterminde par les caractéres physiques du produit qui 8'éli-
mine (lois de Berthollet), et spécialement par sa cohésion, ¢’est-
d-dire par une proprié¢té indépendante de la force prétendue
des acides el des bases.

3. Cependant, dés I'époque de Berthollet, les avis des savants
sont demeurdés partagés sur la véritable cause de ces phéno-
menes. En effel on congoit trés bien que la séparation physique
de I'un des composants du systéme, par volatilité ou insolubilité,
du moment qu'elle commence 4 s'effectuer, divige la réaction
dans un sens donné el 'oblige & se poursuivre jusqu’a I'élimi-
nation totale dudit composant. Mais le début méme de la réac-
tion et la cause qui la détermine demeurent inexpliqués.

4. Les uns, tels que Gay-Lussac (1), ont supposé qu’il existe
dans les liquenrs un véritable péle-méle, une sorte d'indifférence
de permutation on équipollence chimique entre les acides el les
bases, I'état de combinaison ne devenant déterminé qu’an mo-
ment méme ou la précipitalion s'effectue.

Mais il est difficile de concevoir que les acides et les bases
puissent coexister, tout en dlant séparés au sein d’une méme
liquenr. S'il en était ainsi d’ailleurs, et ¢’est Id un argument
capital, le mélange d'une base dissoute avee un acide dissous ne
devrail pas degager de chaleur : la chaleur se produirait senle-
ment au moment de la constitution du composé salin, sous forme
solide ou volatile.

(1) Annales de chimie ef de physique, 2 série, t. LXX, p. 431.
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5. Dantres savants, guidés plulot par un certain sentiment
des analogies que par des preuves certaines, onl pensé que les
acides forls devaient prendre les bases fortes de prélérence,
méme au sein des dissolutions; mais ils n’ont jamais pu réussir
A indiquer d'une manitre précise quels caractéres définissent
la foree velative des acides el des bases,

Dautres enfin ont admis, d’aprés divers indices de colora-
lion el antves signes analogues, que les bases el les acides se
partagent réellement dans les dissolutions, suivant de certains
vapports, mal connus d’ailleurs : mais on n’a pu jusqu'd preé-
sent fournir & 'appui de cette opinion de preuves bien caleé-
goriques.

6. En résumé, 'état réel de distribution des acides et des
bases dans une dissolution demeure inconnu et mal défini. Or
lel est le probléme que je me suis trouvé conduit & aborder, au
début de mes recherches sur la statique chimique.

7. Plus d’une tentative a déja été faite dans eette divection
par Pemploi des méthodes thermiques, lesquelles sont trés
propres & ce genre de discussion, parce qu'elles permettent de
suivee les phénomeénes des dissolutions sans en troubler I'étal;
tandis que I'on redoute toujours une semblable perturbation
lovsqu’on recourt & quelque procédé d’élimination. Deés Porigine,
les expérimentateurs, tels que Hess, Andrews, Graham, se sonl
apergus que, dans élat de dissolution, les acides faibles, en gé-
néral, dégagent moins de chaleur que les acides forts, par leur
union avec une méme base; et quiun méme acide dégage plus
de chaleur en se combinant avee 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 ces premiers
apergus, on a rencontré des difficultés singuliéres el en appa-
rence insolubles. Par exemple, les acides qui dégagent le plus
de chaleur en s'unissant avee un aleali penvent étre déplacés
par des acides qui en dégagent moins. C'est ce qui arrive pour
les acides sulfureux et hypophosphoreux, comparés aux acides
chlorhydrique et azotique, lesquels les déplacent réellement,




208 COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIOUES.

bien qu’ils dégagent moins de chaleur. L'acide sulfurique lui-
méme semble élre déplacé dans ses dissolutions par les acides
chlorhydrique et azotique.

M. Thomsen a effectué sur cetle’ derniére réaction toule
une série d’expériences fort exacles (1), et il a exprimé ses
résultals par une théorie, dans laquelle les déplacements réci-
proques des acides sont expliqués & Paide d’un coelficient spé-
cial, qu’il appelle avidité : coelficient toul a fait indépendant
de la grandeur relative des chaleurs de combinaison ef méme
de toutes les propriélés connues des acides. Aulrement dit,
le rapport entre les affinités de deux acides pour une méme
base serait quelque chose de spécial et d’individuel, qui ne
dépendrait nullement des quantilés de chaleur dégagées; car
un acide peul &tre déplacé par un aulre, qui dégage moins
de chaleur en s'unissant avee la méme base dans la disso-
lution.

9. Cependant je pense, conlrairement aux opinions que je
viens de rappeler, que la considération des quantités de chaleur
dégagées suffit pour tout expliquer, et jexposerai dans le cours
du présent ouvrage les prenves expérimentales & 'appui de mon
opinion. Tout dépend, & mon avis, de la formation des sels
acides, négligée par M. Thomsen, et de 'action de l'eaun, qui
ne joue pas le role d’une matiére inerte, simplement interposée
entre les molécules des sels, mais qui intervient chimiquement
par sa masse.

10. Jai constaté en effet que 'eau décompose les sels acides,
les sels doubles, les sels formés par Punion d’un acide [aible et
d’une base faible, elc., d’une facon progressive et qui dépend
des proportions relatives des divers composants du systéme. Au
contraire, 'eau est & peu prés sans action sensible sur les vrais
sels neulres, formés par la saluration exacle d’un acide fort et
d’une base forte. Tous ces faits peuvent étre vérifiés & Paide du
thermométre, et ils conduisent & Pinterprétation précise et
compléle des effels observés,

(1) Annales de Poggendor|f; t. CXXXVILL, p. 90.
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En effel, U'état de combinaison des sels dissous étant ainsi
défini, an moins d’une maniére comparative, pour chaque sel
pris isolément, il détermine ce qui se passe lorsqu’on mélange
les solutions de deux sels différents : circonstance dans laquelle
le thermometre fournit encore les indications les plus précieuses
cl les plus décisives, surtout quand il s’agit des doubles décon-
positions ot figurent les acides forts et les acides faibles. Ajou-
tons ici que j"ai ¢t¢ mis sur la voie de ees recherches par une
observation faite dans le cours de mes expériences sur la nitri-
fication, & savoir la réaction du carbonale de potasse dissous sur
les sels ammoniacaux dissous, laquelle donne lieu & une absorp-
tion de chaleur considérable, plus de 3 Calories par équivalent :
phénomeéne singulier el qui contraste avee Pabsence de tout
changement thermique notable, pendant les mélanges des solu-
tions des sels neutres ordinaives.

I1. Commencons done par étudier 'action de I'eau sur chaque
sel pris isolément : c’est la donnée fondamentale de la ques-
ton. Quant a I'étude des actions réciproques entre les sels, i
base et & acide diffévents, elle en est, je le répdle, la consé-
quence : on le montrera dans le Livre V du présent ouvrage.

§ 3. — sels rormés par les acides forts et les bases alealines,

I. Donnons d’abord la chaleur dégagée par la formation des
sels de cet ordre, dans I'état dissous, puis dans I'état anhydre.
Nous ferons ensuite varier les proportions relatives de Pacide,
de la base et de U'eau dans les dissolutions.

2. Dans Uétat dissous, la chaleur dégagée par la réaction
des bases alealines sur les acides sulfurique, chlorhydrique,
azolique, ayant é1¢ déterminée pour une certaine dilution. telle
par exemple que chague équivalent d’acide et de base soil
dissons séparément dans 2 litres d’eau, j’ai obtenu les résultats
suivants, vers 16 i 18 degrés :
SO (I éq. =21it.) 4+ KO (1 éq.
SOAH ) 4+ NaO (
SO » ) Azl (

BERTHELOT, — Méc. chim.
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HEL (1 e =20ty KO (1 dqim=2 HU)v e amse s sass + 13,59
HGL - { ) -+ NaO ( » s AR PR el -+ 13,69
- serie 2,63
HCL : ) 4 AzH? ( ’ Vidin, o9 e
4 Sere -
AzOSH (1. = 21iL) + KO (1 éq =2 Jit).oveeeoninnnnes
AzOH ( v ) -+ NaO » Vs kel siais
AzOH ( » ) Aull b )il ::: )

Tels sont les nombres que jJemploierai dans mes raisonne-
ments et dans le caleul de mes antres expériences. Ils offrent
dailleurs une concordance Lres grande avee ceux qui ont été
déterminés par M. Thomsen (1), lequel a opéré vers 18 degrés,
sur des liqueurs & peu pres de méme coneentration.
3. Dans Pétatl solide, les nombres oblenus en Pabsence d'un
dissolyant ne sont strictement comparables que pour les sulfates
el azolates de potasse el de soude Iacide chlovhydrigque, non
plus que Pammoniague n'ayant donné lien & aucune mesure
thermique sous la forme solide. {
Soil done la réaction que voiei :
Acide solide 4 base hydratée solide = sel 10 solide.
SO dégage - 40,7; SONa = - 34,7,
AZO°K dézage - 41,25 AzO'Na : 4 36,4.
4. Cependant on peat vendre les chlorures ¢ omparables anx
azotates, en caleulant la réaction depuis Pacide gazeux:
Acide gazeux -+ base hydratée solide = sel 4 [120° solide.
D'aprés ce mode de caleul,
AzO'K dégage -+ 49,05 AzO°Na = -+ 44,5,
KCl... dégage + 48,05 NaCl ... 4 41,8.

De méme, fes sels anmoniacanx solides peuvent étre vendus
comparables deux & denx, en en ealeulant la formation, soil
depuis acide hydraté solide et la base gazeuse :
AzOSH, AzH @ - 34,05 SOTH, Az @ | 33.8:
soil depuis Pacide gazeux el la base gazeuse |
AzOCH, AzH* : - £1,9; HELAzHT © - 42.5.

(1) Annales de Paggendorff, 1. GCXXXVIT, p. 68: et t. CNLIL, p. 395 et 524.
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On voit par [ que les Irois acides azolique, chlorhydrique,
sulfurique, sont réellement comparables entre eux, an point de
yue de la chalenr développée dans la lormation de leurs sels
neutres 4 base alealine.

5. Mais revenons & la formation des sels dissous. Le premier
point que je vais chercher & préciser, ¢est Pinfluence des pwo-
portions relatives des corps mis en présence. Ges corps sonl
au nombre de quatre, savoir : Pacide, la base, le sel et 'eau.

Soit done un sel neutre, formé par M'union d'un acide forl
avec une base forte, le sel étant dissons dans une quantité
d’eau considérable @ 1 équivalent dans 2 ou 4 litres de liquenr,
par exemple.

1° Exees de base. — L'inlluence d'un exces de base sur les

sels neutres des acides forts & fonction simple est nulle on sen-

siblement. Par exemple :

SOME (1 équiv. = 2 Tit.) + KO (1 équiv. = 2 lil.), dégage : 0,04,

De méme pour Pazotate de potasse, pour le chlorure de
potassinm el pour les Irois sels de soude corvespondants; je
crois inutile de reproduire les chiffres des expériences relatives
A ces corps.

Ces faits sont d'ailleurs connus depuis longlemps, et je me
suis borné i les vérifier. Mais j'ai eru nécessaire de controler
plus spéeialement les sels ammoniacaux, Pammoniaque déga-
geant moins de chalenr que la polasse et la soude : 1,3 envi-
ron de moing vers 18 degrds, en s'unissant aux mémes acides;
ce qui peul Faire soupconner une combinaison moins compléte.
Un a trouve :

Azl HEL (1 équiv. = 2 lit.) + AzHE (1 équiv. = 2 lit.): 4 0,008
AzH%,S0'H " -+ Azl " — 0,20.

(les nombres, qui ne s’éeartent point des limites d’erveur des
expériences, montrent que I'étal d'un sel ammoniacal neutre,
lormé par un acide fort, ne parail pas élre modifié notablement
dans ses dissolutions par Uinfluence d’un excés d’ammoniaque ;

pas plus que Pétat des sels neutres correspondants de potasse el
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de soude dissous dans 'eau n'est modifié par Pinfluence d'un
exces des alealis qui ont eonconru & les former.

Il en serait autrement si acide était un acide & fonction
mixte, un acide aleool (voy. plus loin), el je compte montrer ail-
leurs et plus amplement les applications de celte notion & cer-
tains acides minéraux. Mais les acides chlorhydrique, azolique,
sulfurique peuvent &tre regardés comme les types des acides
a fonction simple, et ils n’ont aucune tendance & engendrer des
combinaisons basiques avee les alealis proprement dils.

9 Euces d’acide. — L'influence d'un excés d’acide est i peu
pres nulle pour les acides forts monobasiques, tels que les
acides chlorhydrique et azotique. Voici des nombres & Pappui

de cette proposition :

AzOPK (1 équiv. = 2 lit.) -~ AzO°H (1 équiv. = 2 lit.) : 4 0,01

Az0O®Na ) -+ Az0°H » -+ 0,04
KCl » + el » — 0,03
Na(l B 4= HCl » — 0,03

Les sels ammoniacaux se comportent de méme :

Az0PAm (1 équiv. = 2 lit.) 4 AzO°H (1 équiv. = 2 lit.) : -+ 0,02
Am(l » 4 H(l » 4+ 0,0

Ces chiffres prouvent que Pétat de combinaison des scls
neutres ci-dessus n’est pas modifié sensiblement par la présence
d’un exces d’acide.

[l en est autrement de Pacide sulfurique, lequel est, comme
on sait, un acide bibasique et forme avec les bases fortes deux
sulfates = Pun neutre, Pautre acide, tous deux eristallisables.
Aussi les sulfates neutres dissous sont-ils affectés d'une maniére
trés marquée par la présence d'une nouvelle proportion d'acide
sullurigue :

SO'K (1 équiv. = 2 lit.) 4 SO (1 équiv. =2 lit.) — 1,02
S0WNa » + SO » — 1,05
S0'Am » -+ SO'H » — 0,93
Jo winsiste pas pour le moment sur cel ordre de fails,

me proposant d'y revenir plus loin.
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3" Ewxces de sel newtre. — La présence d'un excés de sel neutre,
préexistant et pris a I'état d’une solution étendue an méme
degré que le sel que I'on va former, ¢’esl-i-dire constiluant nne
liqueur au sein de laquelle on verserait A la fois Pacide el la
base étendus, n’exerce absolument aucune influence thermique
sur la nouvelle combinaison. — Si I'on versait d’abord la base
dans la premiére liqueur, Peffet thermigue résultant serail a
peu pres négligeable, d’aprés ce qui préeéde ; par suite, la cha-
leur dégagée ensuite par Paddition de P'acide n’en serail pas
modifiée. Mais, au contraire, si 'on versait d’abord cerlains
acides, tels que lacide sulfurique dans la premiére liquenr
renfermant le sulfate neatre, il se produirait une absorplion
de chaleur, laquelle serait exaclemenl compensée par 'excis
de chalear dégagé lors de Paddition ultérieure de la base, la
somme totale demeurant invariable.

¥ Proportion velulive de Ueauw. — La chaleur dégagée dans
I'action réciproque des acides et des bases trés concentrés esl
beancoup plus considérable que lorsque la méme réaction a
lieu entre les acides et les bases dilués. Par exemple, lacide
sulfurique monohydraté liquide et hydrate de polasse solide
dégagent -+ 39%.7 en s'unissant & équivalents éganx, pour for-
mer du sulfate de potasse solide. Tandis que si I'on opére avee
les mémes corps préalablement dissous, chacun d’eux occupant,
par exemple, 2 litves sous le poids d’un équivalent, leur réaction
dégage seulement 4157, moins de moitié. On sail, en oulre,
depuis Hess et Andrews, que la chalear dégagée dans la for-
maltion des sulfates alealins ne change guére, # partiv du
moment o la dilution des deux liqueurs primitives, acide et
alcaline, esl devenue un peu considérable.

6. Précisons davantage la chaleur de formation des sels new-
tres formeés par les acides forts, en présence de diverses quantiles
d’eaw. On y parvienl par deux méthodes :

1° La premiére repose sur les mesures direcles que I'on peut
exéeuter en faisanl rvéagir 'acide sur la base, dans des états
divers de eoncentration. On obtient ainsi les valeurs N et N’ des

haleurs de neutralisation qui répondent & ces concenlralions.
-
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Cette méthode est d’une exécution facile; mais elle fournil des
résultats incertains, & partir du moment ot les liqueurs sont un
peu diludes, parce que U'influence de la dilution s’y trouve mise
en évidence seulement par la différence N— N, entre deux nom-
bres considérables et tels que la quantité cherchée surpasse
A peine, et dans les cas les plus favorables, la grandeur des
erveurs d’expériences.

2 La seconde méthode repose sur la connaissance de la cha-
leur dégagée, lorsqu’on étend deau séparément la dissolution
de Pacide (8), celle de la base () et la dissolution du sel résul-
tant (). Ven ai déja exposé le principe dans le tome 17 (p. 55);
mais il parait opportun de le veproduire ici.

Si I'on représente par N la chaleur dégagée lorsquion fail
réagir les solutions acide et alealine primitives; par N, la cha-
leur dégagée lorsqu’on fail réagir les mémes solutions aprés les

avoir ¢tendues d’eau; on aura, en géndéral :
33+ N=N+44A;
ou, ce qui esl la méme chose,

NN—N=A — (5 43"

Celle équation représente la variation de la chalewr de new-
tralisation avee la dilution.

Telle est la seconde méthode, moing directe, mais plus pré-
cise que la premiére; parce qu'on y mesure des quantités dont
ordre de grandeur est le méme que celui de la différence que
'on se propose d’appréeier.

Je vais appliquer ce procédé pour calculer Pinfluence de la
dilution sur la formalion des principaux sels alcalins, en m’ap-
puyant sur les données suivantes, que j'ai déterminées el que je
donne pour fiser les idées sur 'étendue possible des variations,
plutot que comme valeurs absolues; car elles sonl Lrop petiles
pour que je prétende en répondre rigoureusement.
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Sulfate de polasse.

it Cal.
v SO'H (49,0 1 lit.) =+ son velume d’ean.. . - 0,12
{SOYH (24,5 = LliL.) " 0,17
URO (4TI ="HE) i — 0.025
PEO (23,6 = 11it.) » —.0:00
g Gl
SOUK (87,1 = 1 lit.) 4 son volume d’eau... — 0,11
Y SOAK (43,6 = 1l » — 007
| SO (21,8 = 11it.) y 0,08
Soit N = 15.71, chilfve obtenu avee les liqueurs qui renfer-

maient : 'une, un demi-c¢quivalent d’acide; Pautre, un demi-
équivalent de base par litre. Si Pon avail opéré avee des liqueurs
qui Tussent toutes denx d'une dilution double (1 équiva-
lent = %4 litres), on aurail obtenu :
N=N+A—-3—3=N—10,03—0,00—0,17=N — 0,20,
Avee des liqueurs renfermant, Mune, 1 équivalent d’acide,
Pautre, 1 équivalent de base, par litre

N/ =N -+ 0,17.

(hlorure de potassiwm.

v HUGL (36,5 = | ht.) -~ son volume d'eau. . ... £ 0,13
t HCL (5 éq. = 1 lit.) ) + 0,05
KEL (746 =11t ) ) — 0,07
RCL (% éq. = | lit,) " — 0,01
KCI (5 ég. = 1 lit.) » — 0,01

Soit N = 13,59, chiffre obtenu avee les liqueurs acide el
alealine qui contiennent chacune un demi-équivalent par litve.
Pour une dilution double,

N =N—0,01 4 0,056 =N < 0,04.

Azolale de polasse.

AzOPK (101 gr. = 11it.) 4 son volume d'eau. — (.98
AzOPK (% équiv. = 1 lit.) » — 0,16
 AzO°K (} équiv. =1 1it.) » — 0,07
( AzO°H(1 équiv. = 1 lit.) B -+ 0,00
L AzOH (3 équiv. = 1 liL) » -+ 0,00

Soit N = 13,83, valenr obtenue avee des liqueurs acide el
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alealine qui contiennent chacune un demi-équivalent par litre.
Avee des liquenrs renfermant chacune 1 équivalent d’acide el
I équivalent de base par litee ,

N=N40,18.
Pour des ligueurs, au contraire, moitié plus diluées,
NM=N4A—3—3=N—10,07.

La variation se véduil ici @ la chalewy absovbée dans la diiv-
tion du sel,
N—N=A,

parce que la dilution de la potasse el celle de I'acide azotique
ne produisent que des effets insignifiants.

Sulfate de soude.

SO*Na (5 équiv., soit 359,5—=11it.) 4 son volume d’eau... — 0,07
SO*Na (4 équivalent —=1thit.) » — 0,03 .
NaO (} équivalent — 1 lit.) » — 0,06
Soit N = 15,87 pour les liquides renfermant un demi-¢qui-
valent dacide et de base par litre; pour des liqueurs moitié plus
diludes ;
N'=N—0,03 40,06 — 0,17 =N —0,12.
Chioruve de sodium.
NaCl (5 équiv. =11it.) 4 son volume dean.............. — 0,02
NaCl (¢ équiv. =1 Iit.) » — 0,00
Soil N =13,69 pour la concentration normale: pour des li-
queurs moitié plus diluées :
N/ =N+ 0,00—0,05 4 0,06 =N 4 0,1.
Azolale de soude.
AzO%Na (; équiv. ==1 1it.) 4 son volume deau. . ......... — 0,11
AzO%Na (3 équiv. =1 1it.) » — 0,04 3

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
diluges,

N = N — 0,04 — 0,05 + 0,06 = N—0,03.

On voit que la dilution modifie trés peu la chaleur dégagée
par Ia combinaison, lorsque les acides et la base sont dissous
déji dans 1 litre de liquenr et sartout dans 2 litres de liquenr
par équivalent (110 H*0® pour 1 équivalent environ).

On peut conclure de la que P'ean n'exerce pas une aclion
décomposante sensible sur les sels neatres formés par union
des bases fortes et des acides forts : conclusion qui ressortira
tout & heure avee plus d’évidence, en raison de I'opposition
des rédactions thermiques exercées par les acides faibles.

7. Chalewr de formalion des sels ammoniacaur en presence
de diverses quantités d’equ. — Il convient d’indiquer mainte-
nant 'étendue” des vaviations que la dilution produit dans la
quantité de chaleur dégagée par la combinaison de I'ammo-

nia que avee les acides forts.

Sulfate ' ammoniagque.

( SO*Am (% équiv. =1 lit.) 4+ son volume d'eau.... 4 0,02

SOAm (§ équiv.— 1 1iL.) ) 4 0,00

( AzH® (1 équiv. = | liL.) B -+ 0,00

{ Azl* (L équiv. =1 lit.) + 0,00
Soit N = 14,53 pour les liqueurs qui renferment un demi-

équivalent d’acide et un demi-équivalent d’ammoniaque an
litre, on aura :
Pour des ligueurs denx [ois aussi plus diluées,
N —_.\4_—0,”’;
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 a pew prés a la chalewr dégagée par
la dilution de Uncide,
N —N=43,
attendu que la dilution de la base et celle du sel produisent des
effels insignifiants.
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Chlorhydrate d ammoniague.

Amdl (: éguiv, = 11it.) + son volume d'ean. ... - 0,015
Amil (} équiv, = [ it.) b -+ 0,00
Soil N = 12,45 pour les ligueurs qui venferment séparément

un demi-équivalent 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 séparément

I équivalent de base et 1 équivalent d’acide par litre :
N =N 40,12

Méme observation finale que pour le sullate.

Azotale d'ammoniaque.

\zO"Am (5 équiv. — | lit.) - son volume d'eaun.. — (0,10
AzO8Am (} équiv. =1 lit.) — 1,04
Soit N —= 12,57 pour les liqueurs 4 un demi-équivalent d'acide S

el de base séparés; pour des liqueurs deax fois aussi diluées,
N' = N—0,04. _

Pour des liqueurs plus concentrées, renfermant chacune
I équivalent de base et 1 équivalent d’acide par litre :

N'=N—0,10.
La variation se reduil ici & peu prés a la dilulion duw sel.

N'—N=A,

conlrairement a ce qui arrive pour le chlorhydrate et le sulfate.

Il vésulte de ces faits que la dilution, & partiv d'un terme
convenable, ne change guére la chaleur dégagée dans la forma-
tion des sels ammoniacaux neutres formés par les acides forls :
sullate, chlorhydrate, azotate; pas plus qu'elle ne change la
chaleur dégagée dans la formation des sels analogues de polasse
el de soude. On peut en conclure que ces divers sels ne sont pas
décomposés par l'eau & la température ovdinaive d'une manibre
notablo.
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8. Cependant il ne faudrait pas éendre trop loin cette con-
clusion. Si la décomposition des sels ammoniacaux formaes
par les acides forts n’est pas sensible au thermometre, ¢'est en
raison de sa petitesse; car elle existe réellement, et Pon peut la
manifester par d’autres épreuves. On sail, en effet, que les dis-
solutions du sulfate, de l'azotate et du chlorhydrate d’ammo-
niaque offrent une [égdre véaction acide, indice d'une décom-
position commenceée sous Pinfluence de Pean; mais elle ne
SUrpasse pas un d deux dix-milliémes du poids du sel. — Elle
peut étee rendue plus manifeste par la distillation. L'azotate
dammoniaque, spécialement, passe avee 'eau en proportion
sensible lorsqu’on distille ses dissolutions concentrées : phéno-
méne quion peul expliquer & la vigueur par la volatilité inté-
orale du sel intact, mais qui me semble plutdt di & sa décom-
posilion particlle en acide el base; ceux-ei, élant tous deux
volatils, distillent avee Pean. Mais ils se recombinent dés qu’ils s¢
lrouvent en présence et en dehors de Paction exercée par I'exeés
d'azotate nentre, an contact duquel avait eu lien ce commence-
ment de séparvation entre Pammoniaque et Pacide. Le phéno-
méne est mis en évidence d'une maniére plus nette, lorsqu’on
évapore les dissolutions étendues des sels ammoniacanx, paree
que ammoniaque passe a la distillation de préférence a Pacide,
vetenu par eau & Pétat de combinaison peu volatile. En opé-
rant sur 10 grammes de sel dissous dans 250 centimélres cubes
d’eau, et en recuecillant Peau gui distille jusqu'd réduction i
moitié, les essais alealimétriques de la liquenr distillée, qui es
alealine, et de la portion fixe, qui est acide, permettent de me-
surer la décomposition; en méme temps, les deux essais se
controlent M'un Fantre, dans la limite d’erreur que comporiend
des mesuves aussi délicates. Fai trouvé que la décomposition

s'élove, dans ces clrconstances :

Pour le chlorhydrate, &........... 1 milliéme;
Pour azotate, d....... coveneans 2 milliemes environ;
Poitr-le sulfate, 2. opeevn ey 10 1111 117.787 (-0

Elle est bien plus notable pour le bhenzoate ol pour les sels

ovganiques analogues, comme je Pai vérifié.
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A la vérité, ces chiffres sappliquent & une température de
100 degrés; mais la réaction acide des sels ammoniacaux ne
permet guére de douter que la décomposition n’ail déja lien a
la température ordinaire. On peut méme en observer quelques
indices en faisant barboter un courant d’air prolongé & travers
la dissolution de ces sels, leur réaction acide augmentant d'une
facon trés-appréciable, tandis que 'ammoniaque déplacée va
troubler légérement un réactif approprié, celui de Nessler, par
exemple.

9. En résumé, i la lempérature ordinairve, les sulfates, chlo-
rures, azolates de polasse et de soude offrent les caractéres de
sels complétement combinés et stables dans leurs dissolutions
étendues. En effet, la chalenr dégagée pendant la combinaison
de Pacide avee la base n'est pas modifiée d'une maniére sen-
sible, soit par Paddition d'un excés d’eau, soit par 'addition
dun exeés d’aleali, soil enfin, dans le cas des acides mono-
basiques, par l'addition d’un exces d'acide.

Les sels ammoniacaux, formés par les mémes acides, offrent
des caractéres thermiques semblables; cependant on peut mani-
fester dans ces derniers sels, par d’autres épreuves, quelques
indices d’une décomposition commencante sous IPinfluence
de Pean.

Les acides forts sont done caraclérisés par la stabilité de
leurs sels alealins en présence de eaun. Jai tenu & établiv
cette propriété fondamentale dune facon rigoureuse, alin
de caractériser les acides faibles par opposition.

§ . — slels formés par les acides faibles et les bases alealines.

I. La formation des sels des acides faibles dégage moins de
chaleur que celle des acides forts, tonles choses égales d’aillenrs.
On peut manifester cette inégalité, soit dans la formation des
sels anhydres, ramenée & des termes comparables, soit dans la
formation des sels dissous, pris & divers degrés de concentration.

2. Commencons par les sels anhydres.

Voici quelques exemples ot Pon compare les sels d'un acide
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fort, tel que lacide azotique, d’abord aux sels d'un acide moins
énergique, mais encore assez puissant, tel que I'acide acélique,
puis aux sels des acides faibles proprement dits, tels que les
acides phénique, cyanhydrique, carbonique, borique, etc.

1° Tous les corps étant solides ( acide el base hydratés so-
lides, ainsi que le sel et l'eau formée) :
Azotate : AzOK : -+ 41,25 Acétate : CHH'KO* : 4 21,9.
Phénate : C12HKO? : 4 17,7.
9 [Jacide étant gazeux (hydracide ou oxacide hydraté), les
aulres corps solides :
Chlorure : KCI : 4- 48,03 Acétate : C*H'KO! : 4- 51,6
Cyanure : KCy : - 24,4.
3 Lacide étant pris anhydre et gazeux, et la base anhydre
el solide, condition dans laquelle il ne se produil pas d’eau :
Azotate : AzO% Ba : 4 47,3; Acétate : (PP Ba0® : - 35,5.
Carbonate : GO2,Ba0 : 4 28.
4 L’acide hydraté étant pris gazeux, el la base gazeuse, lou-
jours sans production d’eau :

Azotate : AzOPH,AzH3 : 4 £1,9; Acétate : CAH'ON Azl @ 4- 28,2,
Sulfhydrate : H238%,Az11° © - 23,05 Cyanhydrate : CyH,Azl" - 20,5.

Suil la formation d’un sel dis-

3. Venons aux sels dissous.
sous, d’aprés la réaction suivante : acide élendu +- base élendue

— sel dissous. Cilons encore des sels de potasse :

Azotate 1 4-13,8; Chlorure: 4+ 13,7; Acélate: 4 13,3;
Borate: - 9.9 Carbonate : <+ 10,1 ; Phénate : + 7,4,

Sullhydrate (H28%) @ - 7,73 Cyanures @ - 3,00

On voit que la chaleur de formation des sels formés par les
acides forts surpasse celle des sels acides faibles, non-seulement
A Pétal solide, mais aussi & U'état dissous. Ces derniers résultals
demandent a élre développés, en faisant varier la concentration.

b. En effet, d’aprés mes expériences, les acides [aibles peu-
vent étre définis par la variation des quantités de chaleur

dégagées, lorsque ces acides s’unissent avee les basesen présence
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de quantités d’ean différentes. Tantdt celle variation a lieu,
quelle que soil la base; tantol, au contraive, elle n'est pas sern-
sible avee les bases tres fortes, telles que la polasse el la soude ;
tandis qu'elle se manifeste avee 'ammoniaque. Je montrerai
dans une antre partie du présent onvrage que ce dernier cas
est trés intéressant pour élude des doubles décompositions
opérées dans les systemes liguides; est-i-dive pour 'étade de
Pétat réel de combinaison qui se produil, lorsqu’on mélange
deux dissolutions salines.

Quoi qu'il en soit, le fait méme de la varialion thermique
w'est pas douteux, el il sexplique si I'on remarque que les
effels observés résultent du conconrs de denx énergies, savoir :
Punion de acide de la base et la décomposition du sel par le
dissolvant. L'effet thermique total est done la résultante de deunx
phi¢nomeénes, qui sont : un dégagement de chaleur, dita la com-
binaison de acide avee la base libre (fnergie chimique), et une
absorption de la chaleur, due & la décomposition produite par
le dissolvant,

2. Methodes. — Dans le bul de déterminer la variation de la
chaleur de combinaison des acides faibles avec les bases, sous
Pétat de dissolution, jai employé plusieurs méthodes :

1" L’une consiste & opérer la neutralisation de acide par la
base, en changeant les proportions relatives des (rois COI|0-
sants : acide, base, cau. (esl le procédd le plus direcl.

2* Une aulre méthode consiste & étendre d’ean la dissolulion
qui renferme Pacide el la base; employés dans des rapports
définis, el & mesurer la chaleur dégagée ou absorbée dans acie
de la dilution. On a vu plus haut (page 214) que la chalear de
combinaison dans ces nouvelles conditions se déduit de la
chaleur observée avee des liquenrs plus concentrées, daprés
la formule

N—N=A—3— 2,
A étant la chaleur de dilution du sel; & et ¢ celles de Dacide el
de la base correspondants. Or 3 et 3 sont négligeables pour les
solutions étendues de polasse, de soude el d’ammoniaque,
comme je Iai établi précédemment (p. 215, 216, 217); je mon-

L
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trevai qu'il en est de méme pour les solulions étendues des
acides faibles employés dans mes essais,

(Vest punn{nni, powr les acides faibles, la chalewr de dilution

dw sel represente o varviation de la chalewr de combinaison :
A=N N,

Cette conclusion n'est légitime que dans les conditions qui
viennent détre définies, c’est-a-dire, je le répéte, dans les eas
ott & et ¢ sont négligeables.

3 Enfin, une (roisiome méthode, aussi intéressante u'inal-
tendue, est applicable & tout acide gui forme avee une méme
hase deux composés salins définis. Elle consiste & mélangel
les dissolutions de dewwr sels du méme acide formes par des bases
differentes; ou bien encore & mélanger dewa sels d'une méne
base formeés par des acides differents. Ces mélanges ne donnent
lien & ancun effet thermique marvqueé avee les sels formés par les
acides forts; tandis qu'ils donnent lien a des effets notables
avee les sels formés par les acides faibles. Je vais élabliv d*abord

la premiére proposition pour les acides lorvls.

Melange de dewr sels formés par un méme acide forl.
lit base elant .-i’r'ﬂ.-il'{’l.*i’i’ >

AzZOSK (L daquiv: =L hit.), - AzOSAM .0 o v omenniecnnie - 0,02
BEO N e Dae s v s LV ATIORA. s Dty ety — (1,03
P e A T ASOINR. o, ¢ atesesesone oi0/00
CS0F (1 équiv.=21it.). 4 SOAm (1 équiv. =21it.).. + 0,00
SN e e T 8L N o S S — 1,02
SO ot ol ELOUENGN. s T e -+ 0,00
( KCGIK () équiv. =21it.). -+ AmCl (1 équiv. =2 lity. .. — 0,04
4 e e e L S L e R e .« négligeable,
I s A e 4= 0,00

Melange de dewe sels formés par une méme base, les acides foils
etant diffevents (méme dilution) :

b; """'[__”f{‘: + [i(?f. ............................ — 0,02

JASOK o+ SOPR. .ot 0,01

LK B v e -+ 0,1
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Cal

AaCONR - NG s e sreem simie o s e e i —+ 0,01
WA WIS LRI o e O L e — 0,01
Nl S S O N S s S e — 0,02
T L B e i I — 0,02
AzOPNm + SORAm. oot — 0,06
CAMCH T = BOYANE e e e s e e v e - 0,00

Aucun de ¢es nombres ne surpasse les erveurs d'expériences ;
ce qui est conforme aux observations des expérimentateurs qui
m’ont précédé. Cependant il est digne de remarque qu’ils sonl
tous moindres que la somme des effets observés sur chacun des
sels igolds, remarque déja faite par M. Marignac. Mais je n'in-
siste pas.

On oblienl au contraire des effels trés caractéristiques, lors-
gu’on mélange deux sels formés par des bases diflérentes unies
avec un méme acide faible, 'ammoniaque spécialement étanl
Pune de ces bases. Ces effets, qui seront développés toul a
Phenre avee un grand détail, sont dus & Pinédgale stabilité des
sels mélangés, cest-i-dire & leur élal indgal de décompo-
sition en présence de I'eau.

Les trois méthodes qui viennenl d'étre définies devront élre
employées concurremment pour éludier I'état réel de combi-
naison de divers acides faibles, et de force inégale, tels que
I'acide borique, 'acide carbonique et les acides gras volatils,
soit avec les alealis fixes, soit avec Pammoniaque, en présence
de leau.

1. — Acide borique.

6. Borales de soude. — JVai déterminé la chalear dégagée
pendant Punion de Pacide horique avee la soude :

Cal.
B20¢ [2 équiv. (1) dans 4 lit.]4 NaO (1 équiv.—=2lit.) dégage 4 11,56 | 19,89
9 o= DG, NADC s o/iinsimnioieonwedisianees B e
» = g eaniveiNall ol o — 0,17.

Ces nombres prouvent d’abord que la chalenr de neutrali-
sation de acide borigque par la sonde est inférieure & celle des

(1) 70 grammes d'acide anhydre.
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icides forts, lesquels dégagent 13%,7 & 15% 7 pour chaque equi-
valent de soude saturé : soit 27,4 i 31,4 pour 2 équivalents.

ls montrent aussi que la chaleur dégagée par les premidres
portions d’alcali, en présence d’un excés dacide borique, es|
plus grande que la chaleur dégagée par les derniéres portions.
Une telle différence distingue Pacide horique des acides mono-
bhasiques énergiques, tels que les acides chlorhydrique et azo-
tique (voy. p-212), mais elle n’offre rien de caractérislique pour
les acides polybasiques, ceux-ci étant suseeptibles de former des
sels acides.

Dans le cas de Pacide borvique, jattribue la diminution de la
chaleur de combinaison & une décomposition partielle du hovate
bisodique par 'ean, en soude libre (ou sel basique) et horate
monosodique. En raison de cette décomposition, le deuxidme
cquivalent de soude est saturé moins complétement que le pre-
mier par 'acide horique.

Le troigiéme ¢quivalent de sonde exeree peu d’influence:

D sins
doute parce que 'action de I'aleali, qui tendrait a compléter la
saturation, se tronve compensée par l'influence inverse de Peau
dans laquelle il est dissous.

7. Linfluence décomposante de I'eau sur les borates alealins
estmise en évidence par les expériences suivantes :

I* Borate monosodique :

B20% (1 double éq. = 41it.) 4 NaO (L éq. =4 IiL.) dégage. .. + 11,13

RO5NaO (1 dquiv. — 1 lit.) -+ son volume d'eau, ahsorbe. — (), 56
-3 volumes d’eau, absorbe... — 0,78

Daillenrs

NaO (1 équiv. = 2 ljr.) =+ 14 3 volumes d'eau,

absorbe, 4 la méme lempérature,

ceaniiea, — 0060 — 0,08
B20° (1 double équiv. — 2 1j|

) 4 3 volumes
d’eau, ve produit qu'une variation thermique
Lrés petite et frés incertaine.

En négligeant cette variation doutense, on en conclul (que :

B20° - Na0, en présence de 220 11202, dégage: 11,75

: BOH0: 11,56
» WO f20: 1,13
X 1320 H202 10,91

BERTHELOT., — Mée, chim.
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[l y a done décomposition progressive du borate monosodique
par I'ean en acide libre (ou sel acide) el alcali libre. En effet,
chaleur de formation du sel varie d'un douziéme environ par
la dilution du composé ; sans que cette variation g'explique par
la dilution des composants séparés.

9 Borales bi- el trisodique. — L’action de I'ean est plus mar-

quée sur les horates bi- et trisodique :

Le borate hisodigque (ligueur ci-dessus : B*0%,2Na0),

élendu avecd volumes d'ean, absorbe............ — 1,45
Le borate trisodique (liqueur ci-dessus), élendu avec
Svolumes d’ean, AbSOTDe: .. vrinm vres srninoms auion — 1,66

(es faits expliquent certains phénomeénes singuliers que Ion
ohserve lorsque I'on précipite un sel métallique par le horate de
soude : tlels que la formation de sels basiques, dont la compo-
sition change avee les proportions relatives des sels el de 'eau
mis en présence. On sait que 'on peut méme, en opérant avec
des ligueurs extrémement élendues, précipiter certains oxydes, >
par exemple celnid’argent; résullat qui s’explique par laprésence
d’une certaine proportion d’aleali libre au sein des dissolutions
élendues des borates.

[l y a ld toute une variété de conséquences faciles & prévoir
par la théorie, comme i vérifier par l'expérience.

8. Borates d'ammoniaque. — Voici les récullats que jai
observeés :

B0 (Acide eristallisé; 1 double équivalent, ¢'est-a-dire
70 grammes d'acide anhydre, dans 4 litres de liqueur)

- AzH® (1 équiv. =2 lit.), dégage. . ... + 8,93 ) 1155
-+ 2 équivalent AzH®. . ..... 0.0 00 4 2,62 i
~+ 3¢ équivalent AeH2 ...l + 1,05

+ 12,62

La combinaison est donc progressive ; elle ne s’arréle poinl
aux proportions qui répondent & la formation d'un sel défini,
monobasique ou bibasique. r

Enfin, la chaleur dégagée ne varie proportionnellement, ni au
poids de acide, ni aun poids de 'aleali; mais elle eroil avee la
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quantité d’ammoniaque jusqu'd 3 céquivalents, el sans doule
au deld.

Ce sonl li des caractéres toul différents de ceux qui appar-
tiennenl & la formation des sels ammoniacanx formés par les
acides lorts (page 211); mais ils sont analogues & ceux que
nous déerivons plus loin pour le phénate d’ammoniagque et les
alcoolates alealins.

9. De tels phénomeénes sont dus & Paction décomposante de
I'eau, progressivement accrue avec la proportion de ce liquide.
(i'esl ce que montrenl les expériences suivantes :

B20% (2 équiv. = 4 1it.) 4 AzH® (1 équiv. = 4 lit.), dégage : +- 864 44

chiffre qui répond & une liqueur une fois ¢t demie aussi diluée
que la précédente. D'autre part :

it.) - 1 volame d’ean, ubsorbe : — 1,00

B20SAmO (1 énquiy. =4
Llit) 5 »

|

B20°Am0 (1 eéquiv. =141
Dot 'on eonclal que :

Lal,

B20% - AzHY, en présence de 220 H*0? environ, dégage: - 9,44

» 330 H202 " + B,93
» &40 HE2O® b + 8,44
] I r}'ﬁ[' ![‘-’l ': L -+ T.QT

La chaleur dégagée diminue d'un huitiéme environ, lorsque
la quantité d'ean devient six fois aussi considérable, et ce n’esi
pas la évidemment le terme de la diminution ; mais une dilution
plus grande ne se préte plus i des mesures exactes. Cette dimi-
nution représente une décomposition progressive du horate
d"ammoniaque ; car elle ne s'explique point par la dilution des
composants, laquelle produit seulement des effets thermiques
négligeables,

10. Le tableau suivant permet de comparer la formation des
borates de soude el d’ammoniaque  en présence de quantilés
d'ean ecroissantes :

BR0S 4+ NaO. B0* 4 AcHP. Différence.

SO0 R0 s 14505 9,44 2 31
SRR LT = s ) 11,50 8,03 2,63
AT T I e 11,13 8,44 2 69

4320 A0 s 10,91 7,27 3,64




998 COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES.

Ce tableau établit d’abord que la chaleur dégagée dans la
réaction de 1 double équivalent d’acide borique sur 1 équi-
vialent de soude est inférienre & la chaleur dégagée dans la
réaction des acides lorts sur le méme aleali (13,7 4 15,8). 11 en
est de méme pour la chaleur de neutralisation de U'acide borique
par lammoniaque (9,4 & 7,3), comparée i celle des acides forts
(12,4 a 14,5).

(ie n’est pas tout. Dans des liqueurs élendues, la différence
entre la chaleur de neutralisation des acides forts, par la soude
el par Pammoniaque respectivement, esl voisine de 1930
(voy. tome 1, page 384); elle est en outre, & peu prés con-
stante pour les divers acides forts, el pour ainsi dire indé-
pendante de la proportion d’eaun, & partir d'une certaine
dilution, telle que celle de 1 équivalent de sel dans 2 ou 4 litres
d’eau.

Au contraire, cette méme différence s'éléve & 2,25 et méme
4 3,64 pour l'acide borique; en outre, elle va croissant avee la
proportion de I'eau, toujours a la température ordinaire.

(e sont ld encore des fails qui traduisent la décompo-
sition progressivement eroissante du borale monobasique d’am-
moniaque par 'eau. Ils indiquent enfin que la décomposition
du borate d’ammoniaque par 'ean est & la fois plus profonde el
plus rapide que celle du borate de soude.

L’écart est plus grand encore lorsqu'on compare la formation
du borale bisodique & celle duborate biammoniacal, en présence

de 'eau. En effet, la différence des chaleurs dégagée
19,82 — 11,65 = 8,27 X 2= 4,13

représente la substitution de 2Na0 & 2AzH*; or ce chiffre em-
porte de beaucoup sur le double de 1,30, qui répond aux acides
forts, et sur 2,69, valeur qui répond aux bhorales monobasiques,
en présence de la méme quantité d’eau (440 H*0%).

11. Comme contre-épreuve, je me suis assuré que le horate
de soude et le borale d’ammoniaque dissous exercent un sur
Paulre une action réciproque, attestée par un phénoméne ther-
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mique sensible : caractére qui convient 4 des sels en parie
décomposés par I'eau. En effet,

B205Na0 (1 équiv. = 4 lit.) + B20°AmO (1 équiv. = 4 lit.) absorbent — 0,20

tandis que le mélange de 'un oun de Uaulre de ees sels avee son
volume d'ean pure absorbe beaucoup plus :

Pour le borate de soude. .. .. overivnnniainen. — 0,56
el
Pour le horate d'ammoniaque. .....oooovvnn. — 1,00

La différence entre ces nombres et — 0,28 parait, je le répéle,
indiquer une certaine action réciproque entre les deux sels;
contrairement A ce qui arrive pour le simple mélange des sels
nentres el stables formés par deux bases unies avec le méme
acide fort (page 223).

12. On voit par ces observations que I'étude thermique de la
formalion des sels ammoniacaux, en présence de proportions
diverses dacide, de base et d’eau, est trés-propre & caractériser
I"acide borique, el plus généralement les acides faibles.

Nous allons poursuiyre cetle étude des sels alcalins el ammo-
niacaux sur acide carbonique, acide dont la fonction chimique,
mieux connue, nous permetira de préciser davantage les faits
el, par suile, d’arriver & des notions théoriques plus netles.

[l. — Acide carbonique.

13. Jai employé diverses solutions d’acide carbonique, donl
la richesse a varié entre 1v,820 et 19,250 par litre. La dilution
de semblables liqueurs ne donne lien & aucun effet thermique
appréciable, comme je m’en suis assurdé.

Je les ai fait agir d’abord sur des solutions de potasse el de
soude, telles que 1 équivalent de base occupait 2 litres de
liqueur; la dissolution de T'acide et celle de la base élaient
d’ailleurs employées sous des volumes sirictement équivalents.

Enfin, j'ai opéré suecessivement sur 1 équivalent d’acide et sur
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2 équivalents d'acide pour 1 équivalent de base. Voiei les nom-

bres observés :

(0 dissous 4 KO (4 ey == i Yo, Lh —+ 10,10 ,
200 3 4+ KO » siEsienn = 1400 4
CO* » -+ NaD y cevvnes 4 10,95 )
2002 » -+ NaD - Teihr oSy o -+ 11,10

Jal [rouvé ercore (que la dissolution de €0O? (22 grammes)
dans 'eau dégage -+ 2.80: chiffye quil conviendrait d’ajouter
aux précédents, si lon opérait les réaclions au moyen de acide
TAZCUX.

14. Examinons les effets produits par diverses proportions
de ces quatre composants : I'acide, la base, le sel ef Peau.

I Un excés d’acide carbonique dissous demeure sans in-
uence thermique appréciable sur un hicarbonate dissous.

2 Linfluence dun cxeés d’aleali libre sur les carbonales
neulres, pris au degré de dilution précédent, est également
négligeable. Cependant elle ne est pas absolument dans des
liqueurs concentrées, quoiqu’elle demeure loujours faible.

3" De méme, j'ai trouvé que le carbonate de polasse dissons
n’éprouve aucune réaction notable de la part d’une seconde
hase, telle que la soude ou Pammoniaque :

CO'K (1 équiv. = 2 lit.) - AzH® (1 équiv. = 2 1it.) : 4 0,02,

résultat qui contraste avee la réaction thermique de I'ammo-
niaque sur les carbonates d’ammoniaque (voy. plus loin).

A" L'influence variable de I'eau, c'est-a-dire de la dilution.
sur la formation des carbonates neutres de potasse et de soude,
est peu sensible et difficile & apprécier. Avee des liqueurs aussi
élendues que les précédentes, elle ne donne pas lieu a des effe(s
thermiques appréciables.

Pour des liqueurs plus concentrées, il en est.encore de méme
avee les bicarbonates, sels peu solubles, que je n’ai pas réussi
a employer dissous dans une proportion plus lorte que celle de
I équivalent dans 4 litres de liqueur : leur dilution ultérieure
n'a donné lien i aucun effet thermique mesurable.

Avec les carbonates neutres dissous, dans la proportion de
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| équivalent pour 2 litres, la dilution produit des effets un pea

plus sensibles :

CO*K (1 équiv. — 21it.) 4 son volume deau..... — 0,10
0¥ Na B -4+ b volumes dean. ... . — 0,09

15. Draprés ces résultats, on voit que les carbonales neutves
de potasse et de soude, et surtout les bicarbonales des mémes
hases, se comportent comme des sels assez stables @ I'égard de
Ieau. Cependant certains indices montrent que les dissolutions
de ces divers sels, spécialement celles des carbonales neutves,
renferment une dosesensible d’aleali libre; mais celte dose esl
assez faible pour que les carbonates dissous puissent élre meélés,
soit avee lessolutions d’autres sels alcaling nentres etstables, soil
entre eux, sans donner lieu & un phénoméne thermique notable.
Je me bornerai & citer a cet égard I'expérience suivante, comme
se rapportant i 'union de I'acide carbonique avec deux bases
différentes :

CO*Na (1 équiv. = 2 lit)). + CO'K (1 équiv. = 2 lit.) : + 0,04,

Les dissolutions des bicarbonates de potasse et de soude se
comportent de la méme maniére. En effet, je me suis assuré
que leurs solutions peuvent étre mélangées, soil entre elles, soil
avee celles des sels alealins neutres et stables, soil méme avee
celles des carbonales neutres de polasse ou de soude, sans
vaviation nofable de température. Je citerai seulement 'expé-
rience suivante, comme caractérvistique :

(20%,KO,HO (1 équiv. = 4 lit.) 4 CONa (I équiv. = 4 lit.): 4 0,00.

Nous allons trouver des résultats bien différents et bien plus
caractéristiques, en éludiant les carbonales d’ammoniaque.

16. Carbonates d’ammoniaque. — Etudions, en effet, I'in-
luence exercée par les proportions relatives d’acide carbonique,
d’ammoniaque el d’ean sur Punion de I'acide carbonique avec
ammoniaque, en présence de ean et avee formation de sels

dissons.
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I L'acide carbonique dissons ne développe pas de chaleur
sensible en agissant sur la solution du bicarbonate d’ammo-
riague.

2 Au contraire, lFammoniaque exerce une grande influence.

200% + Azll*, en présence de 11011202, dégage: 9,73 (1)

(=}
Voo A » L6102 > 1094
% e ? 201200 » 12,35
A Sasth b 330H200 » 13,24
R R » MOHE0:  » 13,62
o i i » 550H00 5 13,92
2 utn@AE » G60H0°  » 14,04
" ‘i T Aell? W 770 H2O2 2 14,07

On voil que Faction de 'mnmoniaque sur Pacide carbonique
en présence de Peau sexerce d’une maniére progressive, aussi
bien que Paction de la méme base sur Pacide borique ; ¢'est-i-
dire qu’il existe un certain équilibre entre Pacide carhonique,
Pammoniaque ¢t Peau : équilibee déterminé par les proportions
relatives des Lrois composants.

& Llinfluence de Peau est encore mise en évidence par les
chiffres suivants, velatifs au carbonate d’ammoniaque :

CO? - AzH* en présence de 110H202 : - 6.17
» b 1100 H20? : 4 5,35

La variation est d’un huitiéme, 4 peu prés comme pour e
borate d’ammoniaque. Avec le phénate dammoniaque (voy. plus

levant,
au quart environ, quand le volume de Peau varie de 1 4 5.

loin), la variation ne parait guére plus considérable, ¢
t | )

Mais il convient d’approfondir davantage, en distinguanl les
deux combinaisons définies que Fammoniaque forme avee lacide
carbonique : carbonate neutre el bicarhonate.

17. Constitution du bicarbonate d'ammoniaque dissous. —
On sait que le hicarbonate dammoniaque cristallisé est un
composé assez stable : tous les carbonates Fammoniaque, expo-

L) Ges nombres deveaient &tre tous augmentés d'une valeawr constante égule
i+ 5,60 pour &ire rapportés i Pacide gazeux (0% ce qui tradoirait plus étroite-
ment l'expérience méme, telle quelle a é1é réalisée. Mais sous celte forme les pésul-
lals sont moins comparables avee cenx qui ont été fournis par les acides dissons.
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sig A Pair, ou vecristallisés dans eau chaude, ou précipités par
laleool de leur situation agqueuse, sonl ramenés & la composi-
tion du bicarbonate. On velrouve des caracléres analogues dans
ses dissolutions. En effet, d’aprés les expériences thermiques que
je vais eiter, ce sel représente une des limites de la réaction
entre Pacide et la base; il est stable en présence de eau, & peu
prés au méme titre que les bicarbonales de potasse et de soude.
(’est ce qui résulte des faits suivants :

I La dissolution du biearbonate d’ammoniaque n’absorbe
que peu de chaleur lorsquon 'étend avee son volume d’ean.

9 La dissolution du bicarbonale dammoniaque n'exerce
point une action thermique notable sur les sels neutres for-
moés par les acides forts; réciproquement, les bicarbonates
alealins dissous sont sans action thermique notable sur les sels
ammoniacaux formdés par les mémes acides.

Or il en est foul autrement, comme nous le montrerons
aillenrs, do systéme des réactions réciproques produites par
le carbonate nenlre d’ammoniaque; en effel, les azotates, chlo-
rures el sulfates dammoniagque donnent lieu avee les carbo-
nates neutres des alealis fixes & une absorption de chalenr
considérable (plus de 3 Calories), phénoméne (ui atteste une
transformation chimique profonde des sels mélangés. Celte pro-
priété est la conséquence de la déeomposition partielle du ecar-
bonale neutre d’ammoniaque en présence de eau.

3" Les solutions du bicarbonate d’ammoniaque n’agissent
point thermiguement sur celles des bicarbonates alealins lixes :

C20%, AmO, HO (1 éq.=4 lit.)-- G20, KOHO (1 éq.—=41it.) : = 0,00.

(est encore i une nouvelle preuve de la stabilité relative
du  bicarbonate d’ammoniaque ; car le carbonale neutre
d’ammoniaque réagil an contrairve sur le bicarbonate de potasse,
comme je le montrerai tout 4 I'heure, et il en est de méme de
tout sel ammoniacal formé par un acide faible, mis en pré-
sence du bicarbonate de potasse : vésultal qui Sesplique,
parce que la décomposition partielle d'un semblable sel sous
influence de T'eau met en liberté de Tammoniaque, corps
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snsceplible de se combiner avee le second équivalenl dacide
carbonique du bicarbonate de potasse. Ce genre de réactions
est Lrés-précienx pour distinguer les acides faibles.

% Donnons encore la preuve suivante, & Pappui de la stabi-
lité du bicarbonate d’ammoniaque. Soit I'écart thermique entre
la formation des bicarbonates de potasse et d’ammoniaque

11,00 — 9,70 =1%4,30;
] ? ¥ *

¢ce nombre ne varie notablement ni avec les températures
voisines de celles du milien ambiant (15 & 20 degrés), ni avee
la dilution. Or la méme dilférence constante (1,30), & peu prés
indépendante des températures ambiantes (1) et de la dilution,
existe entre leg sels ammoniacanx et les sels de polasse on de
soude formés par les acides forts.

[l résulte de ces faits que le bicarbonate d’ammoniaque est
stable & froid en présence de l'eau; a peu prés au méme titre
(ue les bicarbonales de polasse el de soude, el plus généralement
que les sulfate, chlorure, azolate d’ammoniaque.

18, Constitulion du carbonate newtre d’ammoniaque dis-
sous.— Le carbonate neutre d’ammoniaque peul élre oblenu eris-
tallisé, en opérant a une basse température, dans des liquenrs
lrés coneentrées et en présence d'nn excés d’ammoniaque. Mais
il se décompose rapidement en présence de P'air, ou sous I'in-
fluence d’'une douce chaleur, et 'on ne peut plus le faire recris-
lalliser de ses dissolutions. Ce sonl i 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 véaction entre 1 équivalent d’acide carbonique et
| équivalent d’ammoniaque, en présence de I'eau, dégage des
quantités de ehaleur qui varient :

1° Avee la coneenlralion.

(1) Si 'on envisageait un intervalle de température plus étendu, l'éenrt entre les
chaleurs de formation des sels ammoniacaux et celles des sels alealins pourrail varier
bien davantage (yoy. tome 1%, page 123! : par exemple, entre le chlorure Je sodinm
et 1e chlorhydrate d’ammonianque, I'écart est 4 2Cal 34 zévo; 4 10013 vers 20 degrés ;
nul vers 50 degrés; — 26810 vers 100 degrés. 5
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Fai trouvé de 4 6,2 & 45,3,
Pean variant de 110 H202 & 1160 H202, vers 20 degreés.

2 Avee la température.
Fai trouvé de - 6,1 & 46,4 environ,

la température variant de 22° & 15°, en présence de 1181202,
3' Les quantilés de chaleur dégagies sont acerues par la pre-

sence d'un exces de base, contrairement & ce qui arvive pour les

sels neutres & base alealine fixe (page 211) :

Cal.
(02--AzH?,  en présence de 110 H20%, dégage: + 6,17
02242107, b 9290 0202, » - 6,81
COM-5 Azl » I85 H202,  »  A-T.03

ol ces valeurs s'aceroissent encore par la concentration :

(0?4 AzH®,  en présence de 635 H0% dégage: | 6,40

002 - £ AzH?, » 72 H20%  »  +6,9
CO? - 2 AzZHY, » R0:K200, » 47,19
(02 4 24 AZH3, 89 H20®, » 41,29
02 L 3 Azl ) 07 202, » + 7,35
002 4 3¢ AzH?, » 106 B!, » 7,30

Ainsi la chalenr dégagée par la réaction d'un équivalent
d’acide carbonique sur un excés d’ammoniaque a varié de 4 5,3
4 7.4 environ dans mes expériences.

La premiére quantité, observée en présence d'un grand exees
d’eau, se rapproche beaucoup de la formation du bicarbonale;
lagquelle dégagerail +4,6 environ, dans une liqueur de méme
concentration. 11 est done probable que : le bicarbonale repre-
senle la limile extréme de la réaction entre 'acide carbonique el
Pammoniaque, employés & équivalents égaux, en presence d une
lres yi'mnk} }H'npm‘ﬁuu deaur.

Au conlraire, la chaleur dégagée par un excés croissant d’am-
moniaque se rapproche de plus en plus d’unevaleur limite, supé-
rieure i —T7,%4. On peul regarder cetle limite comme voisine de
8“8, en remarquant que telle est la valeur normale que I'on
devrait obtenir, si I'écart entre la chalear de formation du car-
honate nentre d'ammoniaque et celle du carbonale nenlre de
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potasse étail égal & 41,35 ¢'est-d-dirve égal i la différence sen-
siblement constante & la température ordinaire qui a é1é trou-
vée plus haut entre les sels stables de ces deux bases, tels que
les chlorares, azotates, sulfates, acétates (tome I, p. 38%), ete.

D'aprés ces fails, il ne semble pas permis de supposer que
I équivalent d’acide carbonique et 1 équivalent d’ammoniaque,
dissous dans I'ean et mis en présence, s'unissent intégralement,
avec formation de 1 équivalent de carbonate neutre d'ammo-
niaque, réellement ewistant en tolalité et uniformément ré-
parti dans la liqueur. Toutes ces observations, je le répéte,
aussi bien que les réactions spéciales que je déerirai tout 3
'heure entre les carbonates d’ammoniaque et les carbonates
alealins fixes, concourent a faive admettre qu'une portion seu-
lement de Pammoniaque et de Pacide carbonique sont & I'état de
carbonate neutre véritable au sein des liqueurs, le surplus for-
mant du bicarbonate et de l'ammoniaque libre. L'élat de sépa-
ration des composants ne me parait pas cependant aller jusqu’a
la réoéndération 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 'eau, par des épreuves de diverse nature (page 233).

Citons encore, & lappui de cette théorie, le vésultat sui-
vant, qui estdes plus caractéristiques : le bicarbonate d’ammo-

niaque dissons est attaqué par la solution du carbonate neutre,

avee dégagement de ehaleur :

CEO*AmONO (1 éq. =2 lit.) + CO%Am (1 éq. =21it.) : - 0,62;

résultat inexplicable, siles deux carbonates existaient réellement
el intégralement dans la liquenr.

19. Cela posé, nous observerons, en général, un certain équi-
libre entre quatre composants > d'une part, le bicarbonate d'am-
moniaque et 'ammoniaque, lesquels tendent & former du carbo-
nale neatre et de leaun; ef, dantre part, le carbonale neulre
d’ammoniaque el P'eau, lesquels tendent & régénérer du bicar-
bonate et de Pammoniaque libre. En augmentant la proportion
de Pan des quatre composants dans le systéme, on diminue celle
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du corps anquel il tend & s'unir, et P'on aceroit celle des deux
COrps 0pposes, précisément comme dans 'équilibre des réac-
tions éthérées (voy. page 79).

9(0). Si I'on voulait définir plus exactement 'équilibre de sem-
blables systémes, il faudrait connaitre la chalear de formation
du carbonate neutre d'ammoniaque réellement existanl dans les
liqueurs. Une hypothése est ici nécessaire. Pour préeiser les
idées et sans attacher & cetle supposition une signification trop
absolue, jadmettrai que la chaléur de formation du vrai car-
honate d’ammoniaque sevail égale au chiffre théorique — 8.8
signalé plus haut; jadmellrai en outre que ce chiffre ne varie
pas avee la concentration, pas plus du moins que la chaleur de
formation des sels stables. On arrive ainsi aux résultats sui-
vants, qui représentent divers systémes en équilibre :

1o GO* - Azl
En présence de :

Proportion
d'ean.

G H202: - l."r,‘i-l"!‘,.. 0,30 C208AmMON0 - 0,40 CO'Am 0,30 Azll?
LLOH202: 46,17, .. 0,333 C204AmOMO + 0,333 CO"Am 4 0,333 AzH?
99() H202: - 5,80, .. 0,38 C208AmOHO 40,24 CO'Am - 0,38 Azll®

1100 H20=: oo 00 CROMAMOHO - 0,12 CO3Am - 0,14 Azl3

Etat réel du systéme.

Si 'on prend pour ordonnées les nombres d’équivalents d’eau
el pour abscisses les quantités de carbonate neutre réel; ces
vésultats sont représentés par une courbe hyperbolique, dont
Pasymptote figure 'axe des y.

Ces mémes équilibres représentent aussi la réaction du biear-
bonate d’ammoniaque et de Pammoniaque & équivalents égaux.
[Is changent un peun avee la température.

Ir GO + 3 1 AzH? (exceés d’aleali).
En présence de :

Proportion  Chalenr

deau, d (L Etat réel du ayslime.

106 H20?: +7,39... 0,18 C20AmOHO - 0,65 COPAm - 2,68 Azl?
385 H20%: - 7,03, .. 0,22 G204AmOI0 4+ 0,56 C0%Am 42,72 Azl
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L'influence décomposante de P'eau sexerce moins rapidement
que dans la série précédente, un excés d’ammoniagque donnant
de la stabilité au carbonale neutre.
30 3002 4+ 2 AzH? (sesquicarbonate).
En présence de :
220 H202: 16541, . 1,25 G*AmOHO - 0,50 CO*Am - 0,25 AzH?,

Ce dernier systéme se rapproche de plus en plus du bicarbo-
nale pur, & mesure qu'on I'élend d’ean.
Ainsi, jele répéte, toulsysteme formé par un mélange d’ammo-
niaque, d’acide carbonique el d’eau, tend vers un équilibre qui
s¢ produil entre le bicarbonate el le carbonale neutre, I'ammo-
niaque et Peau: cet équilibre est déterminé par les proportions
relatives et par la lempérature; il est atleint immédiatement
au moment ot Fon mélange les composants du systéme ; enfin
il est toujours le méme, quel que soit Pétat initial du systéme,
lequel peat varier d'une infinité de maniéres. !
21. De la découlent des conséquences thermiques intéres-
santes, analogues & celles que jai signalées plus haut (p. 70,
135, 201, 202, ele.). Sil'état initial des composants répond i
une combinaison moins avancée que I'état d’équilibre, le mé-
lange donnera lien & un dégagement de chaleur : la réaction
sera exothermique. Elle sera endothermique, au contraire, si
Pétat initial des composants répond & une combinaison plus
avancée que I'élal d’équilibre. Ce sont des conséquences néces-
saires de Pexistence des équilibres qui correspondent & une
combinaison incompléte.
Ow’il s’agisse des mélanges éthérés on des earbures pyrogénds,
des alcoolales alealins dissous|, ou des carbonales ammoniacaux ;
brel, dans toutes les conditions ot ces équilibres se produisent,
les réactions nedépendent passenlement dujeu normal des forees
chimiques proprement dites, comme dans le cas des réactions
lotales ; mais elles sont assujetlies & inlervention d’une énergie
¢lrangére, empruntée au milieu ambiant; la dilution favorise
cetle derniére, comme on devail s’y attendre. Le role de Ieau
dans les dissolulions salines n’est done pas simplement celui
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d'un acide proprement dit, quidéplacerait chimiquement Iacide
combiné avecla base, comme on le supposail autrefois. En réalité,
Pean intervient comme je ai expliqué ailleurs, par la forma-
tion de certaines combinaisons propres ou hydrates, dérivés les
uns de Pacide, d’autres de la base, les autres enfin des sels for-
més par acide et la base ; chacun de ces hydrates pouvant étre
lui-méme, soil stable, soit dissocié (pages 147, 158, 161, ele.).

22. Actions réciproques entre les carbonates d’ammoniaque
el les carbonales de polasse ow de soude dans les dissolutions.
—Voici une série de faits qui atlestent, d’une maniére non
moins déeisive que les précédentes, I'élat de combinaison
incompléte du carbonate neutre d’ammoniaque, en présence de
Peau; opposé a la stabilité relative des carbonates el bicarbo-
nates de potasse et de soude. Je cite eesfails d'autant plus volon-
tiers qu'ils sont en contradiction formelle avee les idées regues
jusqu’ici sur les effets thermiques produits par le mélange des
solutions salines : mélange auquel on n’attribuait que des
résultats presque insensibles.

Lorsqu’on mélange entre elles, deux i deux, on Irois & Lrois,
les solutions des sels neulres formés par les acides forts (p. 223);
ou bien les solutions des carbonates de potasse ou de soude;
ou hien encore les solutions des bicarbonales des mémes hases
(page 230); on n’observe aucun effet thermique bien sensible.
[l n’y a point davantage action entre les hicarbonales de soude
el d'ammoniaque dissous (page 232).

Le carbonate neutre d’ammoniaque offre des réactions hien
différentes. Sa dissolution (1), mélangée avee celle du carbonate
neutre de potasse ou de soude, donne lien & une absorption de
chalenr considérable et qui s’aceroit avee la proportion du sel
alealin :

= . i ] Cal.
CO'Am (1 éq. — 4 lit.) 4~ COSK (1 éq.—2 lit.): — 0,80

CO%Am b -+ 1 COK ;a_-‘ —1,20
CO%Am » -+ 14 CO’K » — 1,54
CO%Am v -+ 2 COK —1,66

(1) Préparée par la réaction de | équivalent de bicarbonate dissous sur | équivalent
dammoniaque dissoute.
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La dissolution du ecarbonate neutre d’ammoniaque réagil
également sur celles des bicarbonates de potasse et de soude,
en donnant lien & un dégagement de chaleur progressil; lequel
contraste avee 'absence d’action réciproque entre les carbonales
neulres des alealis fixes et leurs bicarkonates :

Cl.

(204 KO,HO (1 éq. — 4TiL) 4 + COAm /1 éq. — 21it.): - 0,56
> 4 » 0,80

’ Sy y 40,98

b + + 1,06

Réciproquement, le bicarbonatle d’ammoniaque est décomposé
par les carbonates de potasse et de soude, avee une absorption

de chaleur, qui va croissant en raison de excés du sel neutre :

G208 AmO, HO (1 éq. =4 lit,) + L COPK (] éq. = 21iL.) : 0,94

» + 1 » — 1,70
" —+ 14 » — 2,29
B =1 » — 2.6Y

Je rappellerai encore la chaleur dégagée, lorsqu’on [ait agirle
bicarbonate d’ammoniaque sur le carbonate neutre (p. 236); ou
Pammoniaque sur le carbonate neutre d’ammoniaque (p. 232) ;
caractéres opposés a 'absence de réaction thermique entre I'am-
moniaque el le carbonate neutre de potasse (page 230).

Tous ces faits s’expliquent, en admetlant que la dissolution du
carbonate neutre dammoniaque se distingue de la dissolution
des carbonates alcalins fixes, parce que le carbonale neutre
dammoniaque n'existe pasintégralement formé dans les liqueurs
qui en venferment les éléments. En réalité, celle-ci, je le répéte,
doit étre envisagée comme contenant un mélange de bicarbonate
d’ammoniaque, de carbonate neutre et d’ammoniaque libre: or
¢’est ammoniaque libre qui agit sur les bicarbonates de potasse,
de soude et méme d’ammoniaque, pour former une certaine
proportion de carbonate neutre.

Quant & la réaction du bicarbonate d’ammoniaque sur le car-
honate neutre de potasse, elle est la conséquence d’une double
décomposition : laguelle 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 peut étre confirmée
par celle qui a lieu entre le carbonale de polasse et les sels am-
moniacaux slables (voy. page 233), réaction importante et que
jexposerai ailleurs plus en détail.

De méme la réaction du carbonate neulre de potasse sar la
solution du ecarbonale neunlre ll'umr'rmni.'lr{lu:. s'r-xpiique par
Iexistence du bicarbonate d’ammoniaque dans la liqueur: d’ot
résulte du bicarbonale de polasse, ete.

Jref, dans ces diverssystemes liquides, il se produit un équilibre
toujours identique, quel que soit le point de départ, et qui
donne naissance d cing composés simullanés, savoir : les bicar-
bonates de potasse et d’ammoniaque, les carbonates neutres de
ces deux bases, enfin 'ammoniaque libre.

Le sens des phénoménes thermiques peut &tre préva d’aprés
les doubles décomposilions qui doivent se produire entre le car-
bonate d'une base et le bicarbonate de I'autre.

Par exemple, le carbonale de potasse et le hicarbonate d’am-
moniaque doivent former du bicarbonate de potasse et du
carbonate neutre d’ammoniaque; ce dernier, se décomposani
aussitol en présence de I'eau, donne lieu & une absorption de
chaleur. Si la décomposilion était totale, comme il arrive entre
le carbonate de potasse el les sulfate, azolale ou chlorhydrate
d’ammoniaque, la chaleur absorbée par la réaction du carbonate
de potasse sur le bicarbonate d’ammoniaque s'éléverait environ
9cal. (3().

Or, dans les conditions des expériences, le hicarbonate d’am-
moniaque afourni seulement—1% 70 ; ce qui estla preuved’une

i

transformation incompléte. Mais en présence de 2 ¢quivalents
de carbonate de potasse, on a obtenu — 2,7: chiffre qui indique
une réaction totale ou sensiblement.

Réciproquement, le bicarbonate de potasse et le carbonate
d’ammoniaque dégagent de la chaleur : - 0% 80 los sels étant
mélangés par équivalents égaux. Cetle réaction est complémen-
taire d’une transformation incompléte, ¢'est-d-dire qu'elle améne
un aceroissement dans I'état de combinaison des composés pri-
milifs.

BERTHELOT. — Mée, chim, 1. — 16
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Le carbonate neutre de potasse réagit aussi avec absorption
de chaleur, soit — 1,29, sur une liquear qui contient les élé-
ments du earbonate neutre d’ammoniaque; le tout conformé-
ment aux faits et aux explications présentés plus haut. En effet,
la réaction ne peul avoir lieu qu'entre la portion de bicarbo-
nate d’ammoniaque contenu réellement dans la dissolution et
le carbonate neutre de potasse additionnel; les effets thermiques
seraient insignifiants, s'il se produisaitseulement du bicarbonate
de potasse el du carbonate neutre d’ammoniaque réellement
subsistant en totalité. Mais lanouvelle proportion du dernier sel
ainsi régénérée est décomposée en partie sous Pinfluence de
I'eau, avec une absorption de chaleur, quirésulte de la décom-
position accomplie. On pourrait étudier de plus prés encore ces
phénoménes, et établirle calcul numérique des équilibres cormn-
pliqués auxquels ils donnent naissance ; mais le détail des caleuls
offre peu d'intérét.

93. Sur la caractéristique véelle des sels formés par Uacide
carbonique. — On remarquera ici que les bicarbonates alealins,
spécialement le bicarbonale d’ammoniaque, sont beaucoup plus
stables que les carbonates neutves en présence de Peau. Ce résul-
tat est conforme aux analogies tirées de la chimie organique,
d’aprés laquelle le Lype des carbonates, CFHMO?, représenterait le
premier terme de la série des acides homologues de Pacide lac-
tique C**H*'0°, acides & fonction mixte, jouant d la fois le role
Lacide et le role d’alcool. Cela admis, les bicarbonates seraient
les sels normaux, répondant aux lactates ordinaires; tandis que
dans les carbonales neutres, représentés par la formule CM*0°,
le deuxiéme équivalent de base répondraitnon plus i la fonction
acide, mais 4 la fonction alcoolique. Or je montrerai toul i
Iheure que les alcoolates sont décomposables par I'eau, beau-
coup plus nettement que les sels des acides proprement dits.

A cet égard, les sels ammoniacaux fournissent des résultals
déeisifs, dans I'étude des alcoolales aussi bien que celle des car-
bonates. Par exemple, la chalenr de formation du phénate
d’ammoniaque diminue & mesure que la quantité d’eau aug-
mente, el cela d’'une maniére progressive; tandis qu'elle sac-
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croit de prés de moitié sous Iinfluence d’un exeés d’ammo-
niaque. Le caraclére instable des combinaisons que les alcools
forment avee les bases se lrouve done manifesté surtout dans
le phénate d’ammoniaque, & un plus haut degré que dans les
phénates alcalins fixes.

O, tel esl précisément le caraclére que nous observons dans
Pétude du carbonate d’ammoniaque prétendu neutre, lequel est
en réalité un véritable composé bibasique, GAm®*0* analogue
4 CPK20°% et formé entre Pammoniaque et Pacide carbonique.
On a vu comment la chaleur dégagée par la formation de ce pré-
tendu carbonate neutre d’ammoniaque diminue avee la dilution
(page 232). Au contraire, cetle quantité de chaleur s’aceroil
sous l'influence d'un excés d’ammoniaque.

Draprés ces faits, le second dquivalent d’ammoniaque, com-
biné dans le carbonate prétendu neutre, C?Am*0°, répond aux
caracléres instables du phénate d’ammoniaque, c'est-i-dire A
ceux d'un aleoolate alealin ; tandisque le premier équivalent d’am-
moniaque, combiné dans le bicarbonate, C:HAmO?, posséde leos
propridtés stables, ou sensiblement, d'un sel alealin normal,

Cette opposition entre les réactions thermiques des deux équi-
valenls d'ammoniaque, successivement combinés avee lacide
carbonique, est parfaitement conforme a la théorie qui déduit
la fonction chimique des acides C**H*"0" de leur mode de géné-
ration : on y reviendra.

§ 0. — Distinction entre les équilibres des sels dissous of In tension

de l& dissocintion.

I. @est ici le lien d’aborder un autre ordre de considérations,
trés intéressantes pour interprétation du mécanisme général
des actions chimiques. En effet, les phénoménes exposés plus
haut, et spéeialement la stabilité que I'expérience nous oblige
& attribuer an bicarbonate d’ammoniaque dissous et aux autres
bicarbonates alealins, montrent que la tension propre du gaz
ammoniac et du gaz carbonique dans le bicarhonate cristallisé,
tension faible d'ailleurs, n’influe guére sur I'équilibre qui
se produil dans les dissolutions de ce sel entve 'eau, Pammo-
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niaque et Vacide carbonique. La tension propre du gaz carbo-
nique, dans les bicarbonates de potasse et de soude cristallisés,
ne détermine pas davantage une décomposition notable desdits
sels dans leurs dissolutions. On prouve cette asserlion pour les
hicarbonates de potasse et de soude, principalement par le fait que
leurs dissolutions ne sont pas influencées thermiquement par
I'addition d’un carbonate neutre de la méme base.

9. La tension propre des gaz ammoniac el carbonique dans
les sels solides qu'ils concourent & former est donc un phéno-
meéne d’un autre ordre que Péquilibre qui régle 'étal du sel dis-
soug. On le comprendra mieux, en envisageant les faits observés
dans la réaction de Pean sur le mannitate de soude, sur les
aleoolates alealing, ou sur le borate de soude (page 224 et sui-
vantes). En effet, ladite réaction ne détermine point une sépa-
vation pure et simple du corps dans ses composants, mais la
formation d'un acide hydraté, d'une base hydratée, ou d’un
alcool, ¢’ est-d-dire qu'elle exige la fixation des eléments de Ueau.
(v ceux-ci ne préexistent ni dans les borates anhydres, ni dans
les mannitates et autres aleoolales alealins :[I'équilibre qui se pro-
duit alors est done réellement comparable i la décomposition
progressive et limitée des éthers par eau (pages 71, 79, ele.).

3. Cet équilibre est le méme, d’aprés mes expériences :

Soit que les corps régénérés aient une tension de vapeur
propre, telle que la tension de aleool ordinaire el de lacide
acélique, en présence de I'éther acétique ; ou bien la tension de
ammoniaque et de I'acide carbonique, en présence du bicar-
honate d’ammoniaque;

Soil que les corps régénérés demeurent absolument fixes el
stables 4 la température ordinaire, tels que la soude, la man-
nite ou 'acide horique, en présence du borate et du mannitate
de soude; ou bien encove I'éthal et Pacide stéarique, en pré-
sence de leur éther.

Les élhers composés, les borules alealins dissous, les aleoolales
dissous, envisagés en soi, ne sont done pas, en général, a Uelal
de dissociation, ¢’ esl-i-dire de décomposition propre.

b. Ce serait enlever au mot dissocialion loule signilication
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nouvelle et originale que de appliquer d’une maniére vague
4 des corps parfaitement stables en soi, tels que les éthers et les
alcoolates, et que de Pétendre aux équilibres divers, qui peuvent
slre observés dans les systémes complexes, formés par un aleool,
un acide, un éther et 'ean; ou bien encore aux systémes formeés
par une dissolution renfermant un alcool ou un acide faible, en
présence d'une base avec laquelle il demeure partiellement
¢ombiné.

5. Les mémes considérations sont applicables aux carbonates
dissous, sauf une complication de plus, & savoir le dédoublement
au sein des liqueurs de acide véritable, qui est Phydrate car-
bonique : C20*1*0%: ce corps se détruil en effet aussitol en aeide
carbonique anhydre, G'0%, et eneau. Une telle complication intre-
duit un terme de plus dans les équilibres, mais sans en troubler
la signification générale; du moins tant que Uon opére an sein
d'un espace entiérement rempli par le liquide. Sous cette ré-
serve, les équilibres velatifs aux carhonates dissous, aussi bien
que les équilibres relatifs aux borates el aux alcoolales, se pro-
duiront également dans des systémes homogénes; ils seront
régis dés lors par les lois de masse relative (pages 74 & 87).

G. 11 en serait autrement $’il existail un espace vide, an sein
duquel les corps volatils, tels que Ialeool, ou Vacide carbo-
nique, ou 'ammoniaque, pussent se répartir. En effet, a lasur-
face de séparation du liquide et de Pespace vide, la loi des
systémes hétérogénes (pages 97 et 99), c’est-i-dire la tension de
dissociation, entrerail en jeu. Trois cas peuvent alors se pro-
duire :

1° Si Pespace vide est peu considérable et si 'on n’enléve pas
& mesure le gaz (en vapeur) qui 'y forme, la proportion de ce
gaz est (rés faible, et elle exerce peu d'influence sur I'équilibre
intérieur de la liquenr.

2 Si I'on élimine & mesure et indéfiniment le gaz, il se re-
produirasans cesse, jusqu’a la destruction totale du composé qui
le fournit. (est ainsi que les bicarbonates finissent par étre
chaneds en carbonates.

Si le gaz n’est pas éliminé, il acquiert dans Pespace vide une
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certaine lension de dissociation. Mais alors c¢’est la proportion
de ce gaz demeuré dissous dans la liqueur qui y régle 'équilibre,
conformément & la loi des masses,

On voil ici comment se combinent la loi des masses, relative
aux systemes homogenes, et la loi des tensions, relalive aux
systémes héiérogénes.

7. Dans le cas ot 'un des composants du sel serait éliminé par
insolubilité (décomposition du stéarate de potasse par I'eau,
avee formation d'un stéarate acide; décomposition de 'azolale
de bismuth, avee formation d'un azotate basique, ele.), on devra
invoquer des considérations analogues : Ia tension de dissocia-
lion s’exercant seulement au contact de la liqueur et du préei-
pité (page 101); tandis que la loi des masses intervient seule
dans la liqueur.

§ 6. — sels des ancides gras volatfils,

1. Les sels des acides gras volatils sonl remarquables comme B
formant la transition enltre les acides forls bien définis el les
acides faibles nettement caractérisés. Les recherches que je vais
exposer ont porté sur les cing premiers acidesde la série grasse :
lformique, C*H*0'; acélique, C'H'O*; propionique, G'H"0'; buty-
rique, G'H*O*, valérianique, C'*1"0%. Je me snis attaché a opérer
sur des acides et sur des sels parfaitement purs et définis @ con-
dition facile & réaliser pour les acides formique et acélique,
mais qui présente beancoup plus de dilficultés pour les trois
aulres acides.

Comparons la formation de ces sels, dans I'élat dissous el dans
I"¢tat solide; puis examinons la constilution réelle des sels gras
dans leurs dissolulions.

2. Formation des sels gras dans Uélal dissous.— Je comparerai

les sels de soude, de baryle et d’ammoniaque.
Jai trouvé, entre 8 el 10 degrés :
Acide formique, G220 (1 éq. =2 lit.) - NaO{1 éq. ==2lit.)dégage : |- 13,38
-1

— G20 (1 éq. =2 1it.) 4 Ba0 étendne............ -+
G2H0* (1 éq. =2 lit.) - AzHY(1 éq. =21iL). .. .. o
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Cal.
Acide acétique. GMHPOY (1 éq. =2 lit.) 4 NaO(1éq. =2lit.) dégage : 411,33
== CHI*0* (1 éq. =2 1it.)y - BaO étendue...........+ 13,40

= CABOY (1 6q. =2 1iL) - AzH(1 éq. =21iL.) . .... 11,90
Acide propioniq. COHO0* (1 éq. = 41it.) 4~ BaO étendue. . . ....... 13,40
Acide butyrique. C*H?0Y (leéq. =4 lit.) - NaO(1 éq. =41iL.) . . ... 13,66

Acide valériq. (1). C*HW0* (1 éq. — 5 lit.) NaOl éq. =5 lit.). . ... 13,98
il CHOHI0% (1 éq. = Blit.) -+ AzH¥(1 é. =2 1it.). ... - 12,7
Acide de la valér. CYOHP0M1 éq.— 4 1it.) -+ AzH3(1 éq. =21it.). .. .. 112,6

Il vésulte de ces nombres que la formation des sels neutres
des acides gras, depuis I'acide formique jusqu'd l'acide valé-
rique, ces sels étant formés avee une méme base el dans I'étal
de dissolution étendue, dégage des quantités de chaleur trés voi-
sines. Ces quantilés sonl & peu prés identiques pour les trois
acides formique, acétique et propionique; Pacide butyrique dé-
gage un peu plus de chaleur (40,3 environ) et Pacide valérique
encore davantage (-4 0,6). Celle remarque esi conforme aux
résultals généraux obtenus par M. Louguinine.

Cependant les écarts thermiques que jai observés entre le
butyrate ou le valérate et les sels des acides acétique ou for-
mique varienl beaucoup avee la concentration, la chaleur de
dilution des premiers sels étant plus grande que celle des
autres. Par exemple, la formation dubutyrate de sonde, rapportée
a 2 litves de liqueur pour 1 équivalent (*H’NaO* dégage ++ 13,4;
landis que cette méme formation, rapportée i 12 litres, dégage
+ 13,75, d’aprés mes expériences.

3. La formation thermique des sels gras dans état solide four-
nil des termes de comparaison plus assurés. Soil la réaction :

Acide 4~ Base = Sel 4+ H20%.
Voici les résultats observés sur les sels de soude

Tous les corps solides,  Acide liquide et ean liguide.

Formiate, C2HNaO*. ........... + 22,6 -+ 23.5
Avdtate. GHHINADY. .ocosonsvans 1- 18,3 - 19,0
Bulyrate, CEHTNGO® . oo v venvsn ) -+ 18,3
Valérianate (ferm.), CIOH"NaO*. . b + 15,9

(1) Dérivé de I'alcool amylique de fermentation.
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On peut remarquer que la chaleur de formation des sels solides
diminue, en général, & mesure que I'équivalent de P'acide orga-
nique s'éléve. Cette diminution dans la chaleur de formation esl
corrélative avee une diminution de stabilité.

%. On sail, en effet, que les sels des acides gras, & mesure
que P'équivalent de Pacide §'éléve, éprouvent plus facilement un
commencement de décomposition sous Pinfluence de I'eau qui
les dissoul; surtout sil'on y ajoute le concours d’un acide faible,
tel que I'acide carbonique : l'odeur que les bulyrates, el surtout
les valérianates, exhalent au conlact de 'air, est due i celte
cause. L'élévation de température I'exalle, el la distillation en
manifeste les effets, en donnant lieu & de légéres séparations
d’acide volalilisé, telles quecelles de Pacide acétique que M. Dib-
bits a étudiées avee soin dans ces derniers temps.

Cest & la méme cause, se pronon¢ant de plus en plus avee
Paceroissement de I'équivalent, que jattribue la décomposition
facile subie sous I'influence de 'ean par les savons, c’est-a-dire
par les sels de potasse et de soude formés dérivés des acides
gras. Il suffit de rappeler & cet égard les travaux, classiques
depuis tant d’années, de M. Chevreul, sur la formation des
bistéarates et des bimargarates alealins.

9. Examinons maintenant la constilution véritable des disso-
lutions des sels alcalins des acides gras.

Les sels alcalins des acides gras, mis en présence de Peau, se
comportent comme des composés inlermédiaires entre les sels
des acides forts, tels que les chlorares et les azotates alealins,
que I'eau ne décompose pas d’une maniére appréciable, et les
sels des acides faibles, tels que les carbonates, les sulfures, les
borates, que I'eau décompose partiellement, en raison de sa
masse, et aveclendance a la formation simultanée d’un sel acide
(bicarbonale, sulfhydrate, etc.) el de hase libre.

Ce rapprochement entre les acides gras et les acides faibles
s'accentue davantage, & mesure que leur équivalent s'éléve;
depuis I'acide formique, presque aussi énergique que les acides
minéraux puissants, jusqu’a Pacide valérianique, dont les sels
neutres se changent aisément en sels acides par I'évaporation;
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et jusquiaux acides stéarique et margarique, dont les sels alca-

ins (savons) sont si facilement décomposés par I'eau froide en
. . !

base libre et bisels.

Voici mes expériences, failes entre 7 et 10 degrés, expé-

viences dans lesquelles jai étudié Pinfluence exerceée sur les sels

gr

<avoir : leau, le sel, la base et enfin I'acide libre.

{o Influence de Ueaw (dilution).

Chaleur

Sels,

C2INa0* (1 6q. = 2 liL.)

LD it BAU. oo s et 4+ 0,03
Dilution plus grande...... insensib.
CIHPNa0 (] éq. = 21it.)

-2 Tit. eatlioceeesssin -+ 0,03
Dilution plus grande..... insensib.
CSHINaQ? (1 éq. = 1,61iL.)

=L 0 el 1 R -+ 0,19
CHNa0* (1 éq. =2 lit.)

L T U e R 4 0,16
CHNaQ* (1 éq. — 4 lit.)

DL ean i cerere, i
CSHTNaO* (1 éq. — 6 1iL)

L 6lit. ean. . .oenenns -4~ 0,08
Au deld, non mesurable.

CIOH'Na0! (1 éq. =4 lit.)

ANt ean. v enanns + 0,18
COI*Na 0 (1 éq. = 61iL.)

ol 0 A S 4 0,04

Au deld, non mesurable.

Acide.

C2H20% liq. - cau

st U D) S s e
CRHEO* (1 dq. = 1 lit.)
R 0 M (S

(2H204 (1 éq. = 2 lit.)
2 ik eau..ccoienne
Dilution plus grande. .....

CHI*0* lig. -+ eau

e L T
CEHHA0A (1 éq. =1 liL)

4= 1 it Ban, . cisemasans
CEH*OM (1 éq. = 2 liL.)

L RS50 [UAY-1 1) A

Dilution plus grande. . ...

CSHB0E lig. - ean
= b 1 - A
CEHRO* 1 éq. =1 lit.)

L R e o
CSHBO* (1 éq. — & lit.

A it eani..oieaas
CSHEOY (1 éq. = 8 liL.)

o T T

Au deld, non mesurable.

G104 liq. + eau

—E v e e
CAOH100% (1 éq. = 4 liL.)

L T 3 SR

as dissous par un excés des divers composants de la liqueur,

Ehpleur
1ise en jen
28

0,02
- 0,01

insensih.
4+ 0,38
-+ 0,03
-+ 0,01

insensib.
- 0,58
4+ 0,19
-+ 0,10
L 0,08

+ 0,05

10,67
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Chaleur
Buse. mise en jen
NaO(1 équiv. =1 lit.) L
A B el O e — 0,14
NaO(1 équiv. = 2 lit.)
A [ S ) e S e RS — 0,04
NaO (1 équiv. = 4 lit.)
= i oy 1 W i e Bl el p i — 0,02
Dilation plus grande. ........ ... insensib.

Sels de baryte.

CEHBa0 (1 équiv. = 2 lil.)

=t 1 AT 1 S - |
CHH*Ba0* (1 équiv. =2 1it.)

L b e T e oo -+ 0,15

D’aprés ces nombres, la dilution de tous les sels alealins des
acides gras dégage de la chaleur; il en esl surtout ainsi pour
le butyrate el le valérale de soude, méme déja fort étendus.
La chaleur de ecombinaison, N, de 'acide et de la base, dissous
d volumes et & équivalents égaux, peat étre calculée, si elle esl
supposée connue pour une certaine concentration, pour toute
autre concenltration, d’apreés la formule rigoureuse :

N—N=A—@1 %)

Elle ne varie pas sensiblement pour le formiate et I'acélate,
an moins depuis 1 équivalent de sel dissous dans 4 litres; mais
elle varie notablement pour le valérate et le butyrate. Quand on
passe d'un équivalent de butyrate de soude dissous dans 2 litres
a1 équivalent dissous dans 4 litres, N augmente de 0,15; pour
8litres, nouvel aceroissement de 0,12; pour 12 litres, 0,08; soil
en tout 4 0,35 depuis 2 litres. Ce sont 14 des variations bien
plus grandes que pour les sels formés par les acides forls.
2" Lanfluence d'un excés de sel neutre se déduil aisément
de celle de 'eau. En effet, la préexistence de ce sel dans les
liquenrs auxquelles on ajoule 'acide el la base simullane-
ment, ne change rien a la chaleur dégagée. si la concenlration *
de la liqueur finale est la méme que celle de la liqueur initiale.
Dans le eas conlraire, Ia variation de la chaleur dégagée résulte
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nniquement du changement de conecentration el se calenle
d’aprés ce qui précéde.

Précisons ce caleul par un exemple numérique. Soient 2 équi-
valents de butyrate de soude dissous & l'avance, de fagon i
former 4 litres de liqueur. Si nous y versons a la fois 1 litre
d'une solution d’acide butyrique renfermant 1 équivalent de ce
corps et 1 litre d’une solution de soude équivalente, la chaleur
dégagée par la formation du bulyrate de soude ne sera pas
modifiée. Mais si lacide butyrique étail dissousdans 4 litres de
liqueur et la soude de méme, il fandrait ajouter & la chaleur de
formation de butyrate dans ces conditions 4 0%,32; pour lenir
compte du changement de concentration du butyrate de soude
préexistant.

3o Influence d'un exces de base.

Action de la base
sur le sel dissous,

0.

C2HNaQ* (1 éq.==41it.)+ "NaO(1 éq.=21it.) : 40,055/+0,00
( CHEENaO* (1 éq.=2lit.) -3 NaO (1 éq.=2lit.) : 4-0,07 +0,00 :
{ GHIPNaO® (1 bq.=2lit.)- NaO(1 éq.=2liL.): +-0,10 {+0,03—0,0i=—0,01
§ CSH'NaO' (1 éq.— i)+ NaO (1 eq.=4lit.) : 10,27 [40,04—0,01—=--0,03
| CSHINaQ* (1 éq.—A4lit.)-+ NaO(1éq.=4lit.): +0,28 |4-0,16—0,07—=+0,12
{ CYHNaO*(1 I:!l].___-i-“l._)—li—_g.\'fio(_l 6q.—4 lit.) : 4-0,20 |4-0,02—0,01=-0,01
| CAOHONaOM(1 bq.—=4Alit.)- NaO(1 éq.=4lit.) : 40,20 |4-0,10—0,05=+0,06

Action de Vean pure.

On voil que tous les sels neutres de soude mis en présence
d’un excés de base dégagent une nouvelle quantité de chaleur.
Cette quantité est peu considérable, comme on devait sy
altendre, la décomposition du sel neutre par 'ean étant évi-
demment trés faible; mais elle surpasse nolablement les erreurs
d'expérience. Elle surpasse aussi I'action de I'eau pure, c¢’est-i-
dire la somme des deux quantités de chaleur qui se dégage-
raienl, si I'on étendail d'une part la solution du sel avee 1 vo-
lume d’eau pure égal & celui de la solution alealine; et, d’autre
part, la solution alealine avec 1 volume d’eau pure égal & celui
de la solution alcaline : ce que montre la derniére colonne du
lableau (action de eau pure).

Ce qui vient surtoul appuyer mon interprétation, c’est que la




252 COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES.

chaleur dégagée se développe tout dabord par Paddition d'une
petite quanlilé de base, condition dans laquelle la petite quan-
tité de sel neutre que 'ean avait pu séparer en acide el base
tend & se reconstituer presque inlégralement. Une plus grande
quantité de base ne produit pas d'effet ultérieur (rés appré-
ciable; elle offre dailleurs linconvénient de modifier hien
davantage la nature physique du dissolvant.

Jajoulerai enfin que la chalenr dégagée par un excés de base
est notablement plus grande pour le butyrate et le valérate que
pour Pacétate el le formiate ; ce qui montre que la décomposi-
tion du sel neutre angmente avec 'équivalent de Iacide gras
qui le constilue.

& Influence d'un exces d'acide.

M Pour un dquivalent. Aclion de l'ean pure.
[ CCHNaO (1 éq.— 4 1it.)
\ 2GR04 (1 éq.=2lit).. 4013 CH20%... 40,78 (40,00
) C2HNaO* (1 éq =2 lit.)

A\

T CH0NL ég=21it). 40,12 > +0.24 |40,02
CAHNaOY(1 éq.=2 lit.)
\ —1C2H208 (1 6q.=21it).. 40,125  » -+0,125/+0,04

[ G*HNaO*(1 éq.— &lit.)
) SCHIB0Y (1 éq.=21it.). 40,04 C'H'O'... 40,26 [40,00
f CHHINAOH (1 éq.—21it.)
G0N 6.=21it). 40,08  » 0,08 [0,0340,01=+0,04
CSHPNaO* (1 éq.—4 lit.)
- 3CRHR0M (1 éq. =4 lit.) . 40,19 CSHROR.. 0,76 [4-0,054-0,63=1-0,08
CSHINaO* (1 éq.—= 4 JiL.)

) 3 C8HR0M (1 6= 4lit). 40,31 » +0,41 |4-0,12-1-0,06—=-4-0,18
( CSHTNaO (1 éq.— 4 1it.)
+-1CSH80% (1 8q.=4lit.). 0,36 » -0,19-1-0,06—=--0,25
C!H'NaO'(1 éq.=61iL.) \
~=CHHR0MN (1 éq.=51it.) 10,57 { , £ ez
Q CHOHONaO* (1 ﬁi[.l—' JJ]i[,) : a.f.“'[l“'(}‘. 42,32 [40,014-0,03=-1-0,04

+1COHP0! (1 éq.=5lit) 40,59 )
COHNaD* (1 éq.=4 liL.)
4-CIPHY0 (1 éq.=5lil.). 0,20 » -+0,29 [4-0,414-0,10=-+0,21

A l'inspection de ces nombres, on voit aussitot que 'addition
d'un excés d’acide & un sel gras alealin a pour effet d’aceroitre
la chaleur dégagée; précisément comme pour les acides faibles
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en général. Cet accroissemenl surpasse dans tous les cas les
ALTRULS d’expérience, aussi bien que I'aclion de 'eauseule surles
deux dissolutions employées. La chaleur dégagée estsurtout sen-
sible et décisive lorsqu’on ajoute un petit excés d’acide; une plus
grande quantilé de la liqueur modifiant davantage le dissolvant.

Elle va en augmentant depuis le formiate et lacétale jusqu’an
butyrale et au valérianate, précisément comme avec un exces
de base.

Enfin, et cette remarque est trés importante, la chaleur déga-
abe par Paddition d'un faible et méme exeds d’acide oun de base,
tel que 1/6 d’équivalent, n’est pas la méme, 'acide dégageant
en général plus de chaleur que la base. (el excés est surtont
marqué pour le valérate, dont I'équivalent est le plus élevé.

llyala, ce me semble, indice de quelque chose de plus que la
simple décomposition d'un sel neutre en base et acide libre par
I'action de 'eau ; car un méme execeés d'acide ou de base devrail
produire & pen prés le méme effet pour compléter la régénéra-
tion du sel neutre. Je pense que ce nouveau phénoméne traduil
la formation d’une certaine doge d’un sel acide, de Pordre de
ces formiales, acélates ou valérales acides, qui peuvent éire, en
effet, isolés par 'évaporation : soit en présence d’un excés d’acide
(préparation industrielle de Pacide acétique cristallisable), soit
méme avee les sels neutres (valérates, acides d’ammoniaque el
autres). aurai Poccasion d’invoquer ailleurs la formation de ces
sels acides, pour expliquer le déplacement d'une petite quantilé
d’acide chlorhydrique dans la réaction de 'acide acétique sur le
chlorure de sodinm (A nnales de chimie, 4 série, t. XXX, p. 482).
Elle joue également un role dans les difficultés que 'on ren-
contre si I'on veul décomposer entiérement un équivalent
d’acétate desoude par un équivalent d’acide sulfurique ; & moins
d'élever la température jusqu'an degré de dissociation de Iacé-
latle acide,

En présence de beaucoup d’ean, ce sel acide se forme en dose
sensible, mais considérable, comme le prouvent les résallats
négalifs oblenus par la méthode des deux dissolvants, et aussi le
pen d'influence thermique exercée par un arand exeés d’acide.
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Ici encore une pelite quantité d’acide, agissant sur un grand
excesrelatil de sel neutre, donne tout d’abord naissance i la dose
presque entiére de sel acide qui peut subsister en présence de la
masse d’eau qui le dissout; de méme que, dans le cas des équi-
libres éthérds, Paction chimique tend & devenir proportion-
nelle & la plus petite des masses mises en présence, lorsque
celte masse est trds petite par rapport & toutes les autres (voyez
pages 80, 87, ete.)

6. Tous ces résultals se rapportent anx sels gras dissous dans
un espace complétement rempli par la liqueur. Mais 'l exis-
tait en dehors de la liqueur un espace vide, o la vapeur de
Pacide volatil piit se répandre et méme étre éliminée d mesure, les
choses pourraienl se passer aulrement. En effet, ce serait alors la
loi des tensions de dissociation qui réglerait 'équilibred lasurface
de séparation entre le liquide et espace vide ; tandis que la loi
desmassesinterviendrait dans intérieur méme du liquide. Le jeu
simultané de ces deux lois et la nature générale des systémes
rézultants ont été étudiés plus haut a Poccasion des carbonales
(page 245). On adit également comment le jeu complexe des deux
mémes lois, 'une relative aux systémes homogénes, autre aux
systémes hétérogenes, régle Uéquilibre dansles cas oltil se forme
un eomposé insoluble (voy. pages 246 et 101).

7. Terminons par quelques observations sur Pinfluence des
substitutions swr le caractére acide.

En général, la substitution de hydrogéne par le chlore, par
la vapenr nitreuse ou par tout autre élément électro-négati,
aceroit la force des acides el la stabilité de leurs sels, sans
pourtant en changer la basicité.

Voici, par exemple, la chaleur de formation de divers sels
solides, dérivés les uns des autres par substitation; cetle chaleur
¢tant caleulée depuis Pacide et la base hydratée solides, engen-

drant le sel el 'eau (H?0?%) également solides :

Acdtate. ...o.q ( CHENaO! déoage. .owe, smum e J- 18,3
— trichloré.l CCIPNAOb ... . oveenee e, + 26,6
Benzoate.. . ... ¢ GRHANaDS, oo e s s + 17.4

- pitré.! COHYAZOYINAODY.. . oot eens e 4~ 20,1
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La substitution de H? par AzH? diminue an contraire la forece
de Pacide, et par suite la chaleur de lormation de ses sels sous
Ja forme solide. Ainsi
CUHY(AzH*)NaOt dégage seulement : - 13,5.
Dans 'étal dissous, les différences des chaleurs de neutralisa-
tion sont moins sensibles entreles acides engendrés par substitu-

tions chlorées ou nitrées. Mais elles demeurent considérables
pour la substitution de AzH* & H. En effet (tome I, page 387) :

Cal.
[ G0 étendu - NaO dissoute, dégage............. + 13,3
CHEECIOR s e e e N e e T + 14,4
(350 3 E8 1508 et e e P R B e S -+ 14,1
b ICRHR A O Calivantle)l. 0 Sl e L i T Bl 4+ 2.9
e CEHHONA dtendn i s B B sl s At 4+ 13.5
GG AROMO s s s Sl sl + 12,8
SABE FRIR L e L b S e o e i e S a -+ 93
§ 7. — Alcoolates alealins, — Alcools proprement dits.

Nous avons établi que la formation des sels neulres dissous,
par Punion d’une base forte dissoute avec divers acides forts
étendus d’eau, dégage & pen prés la méme quantité de chalenr
(sous des poids équivalents). Cette quantité ne varie guére avec
la dilution, dés que celle-ci est un pen notable. Enfin elle esl
4 peu prés la méme pour les diverses bases solubles, unies avee
nn 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 ces combinaisons, au point de vue ther-
mique? Se rapproche-t-clle de la caractéristique des composés
salins neutres, que 'eau ne décompose guére? ou hien de celle
des composés éthérés, dont la statique plus compliquée est
réglée par la quantité d’eau mise en présence du composé?

Telles sont les queslions examinées dans le présent para-
graphe.

I. Commencons pav les alcools proprement dits.

Jentends par 1d les alcools & fonetion simple, tels que I'al-
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cool ordinaire, type de la classe elle-méme; tels aussi que la gly-
cérvine et la mannite, types des alcools polyatomiques, dont la
découverte est due 4 I'étnde de ces deux corps. Jai examiné
la réaction de ces trois alcools fondamentaux sur les bases
alealines.

9. Aleool ordinaire : CH°0. — Que D'alcool sunisse aux
bases. c'est un fait connu de tous les chimistes qui onl mis
du sodium en présence de ce corps, ou qui onl dissous de la
potasse dans laleool; j'ai isolé moi-méme un alcoolate de
baryte, G'I°BaQ? parfaitement défini (1). Mais la moindre
trace d'eaun détruit cet alcoolate, en formant de Thydrate
de baryte, qui se précipite aussilol, parce qu’il est insoluble
dans lalcool concentré. L'eau décompose dgalement les al-
coolates de potasse et de soude, non pas d'une maniére inté-
grale el compléte, mais progressive : c'est ce que montrent
les phénoménes observés pendant la préparation de la polasse
4 Paleool, et surtout la séparation d’un mélange de potasse et
d’alcool en deux couches, 'une aqueuse, Pautre alcoolique,
entre lesquelles la polasse se trouve partagée.

Cependant les mesures thermiques prouvent que la présence
d’une quantité d’eau suffisante (160 H*0* environ pour C'H'07,
aprés mélange) empéche 4 peu prés complétement Punion de
I'alcool ordinaire avee la potasse; celle-ci demeurant entiére-
ment combinée avee I'eau, sans partage sensible.

Les phénomeénes sont plus nets avee les alcools polyatomiques,
lesquels manifestent encore leur affinité pour les alcalis, méme
en présence d’une grande quantité d’eau.

3. Glycérine : C'IF0°. — J'ai préparvé une dissolution aquense
normale, renfermant 46 grammes de glyeérine, (°H*0° (un demi-
équivalent), dans 1 litre de liqueur. J’ai mélangé cette dissolution,
Avolumes égaux, avec une solution renfermant par litre un
demi-équivalent (15,5) de soude, Na0. Dans ces conditions :

(COHA0S - Aq) 4= (NaO - Aq) dégage : + 0,372,

série, t. XLVI, p. 180, et surtoul Bullelin
389,

(1) Annales de chimie el de physique, 3°
de la Société chimigue, 2* série, t. VI, p.
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Il y a done combinaison, au moins partielle, en présence de
200 H*0? environ.

J'ai étendu cetle dissolution avec 5 fois son volume d’ean, ce
qui a donné lieu & une absorption de chaleur : soif — 051, 38 %.

Celte absorption élant sensiblernent égale au dégagement pré-
cédent, on peut en conclure que la dilution, dans le rapport de
200 & 1200 H*0?, détruit complétement, on # peu prés, la com-
binaison de la glyeérine avee la soude.

Ainsi la chaleur dégagée varie avee lg proportion d’eaw. Celle
variation est encore mise en évidence par les chiffres suivants.
Une solution renfermant 100 grammes de glyeérine par litre,
c'est-d-dire 2 fois aussi concentrée que la précédente, a é1é me-
lée avee la solution normale de soude, dans le rapport des équi-
valents :

(CSHP0® 4 Ayg') - (NaD 4 Aq), a dégagé : -|- (1% 520
prés de moitié plus que ci-dessus.

. Un deuxiéme équivalent de glyeérine (méme solution).
ajouté a la liquenr précédente, a dégagé : 4= 0“131  une nou-
velle proportion de glycérine a dégagé encore de la chaleur, on
quantité i peu présdégale : soit 40,078 pourun demi-équivalent.

On voit, par ces nombres, que la chaleur dégagée Saceroit
avee la quantité de glycérine, mise en présence d’un seul dui-
valent de soude; mais sans étre proportionnelle an poids de la
alycérine.

La présence d'un ewxcés de soude parvait également donner liey
d un aceroissement de chaleur. En effet, la solution de glycérine
ci-dessus (an dixieme), mélée avee un volume double de la meme
solution de soude,

(GH%0° - Aq’) + 2 (NaO 4 Aqg), a dégagé : - 0= 503

au lien de - 0% 529,

Comme controle, j’ai examiné Paction séparée de I'eau pure
sur les mémes solulions de glycérine et de soude. Or Daction
séparée de la méme quantité d’eaun pure, sur la solution de
soude, produirait une quantité de chaleur nulle ou négalive,
€n lout cas négligeable.

BERTHELOT. — Mée. chim. m — 17
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Réciproquement, Paction séparvée de eau, qui tient en dis-
solution la soude, sur la solution de glyeérine, produirail seu-
lement - 0,040 ou des valeurs voisines. La somme de ces denx
actions nexplique point la chaleur dégagée dans le mélange de
deux dissolutions, puisque cette chaleur s’éléve & - 0,372 et
méme a4 4 0738 suivant les proportions relatives. Celle-ei esi
done attribuable, @ juste titre et presque en totalité, & la réac-
tion propre de la glycérine sur la soude.

En résumé :

I° La réaction de la glyeérine sur les alealis donne lien & un
dégagement de chaleur; avee des solulions renfermant un demi-
équivalent par litve, ce dégagemenl ne surpasse pas le quaran-
tisme de la chaleur dégagée par M'union d’un acide fort avec la
méme base.

2 11 eroit, soit avee le nombre d'équivalents de glycérine pour
I équivalent de soude, soit avee le nombre d’équivalents de
soude pour 1 équivalent de glyeérine; mais sans étre propor-
tionnel ni & la soude, ni a la glyeérine.

3° Au contraire il diminue & mesure que la dilation s’aceroit,
el il finit par s'annuler en présence de 1200 H*0°. En effet, la
combinaison opérée dans une ligueur plus concentrée se détruil
par une addition d’eau convenable, avec absorption de chaleur.

(es divers phénoménes, ce partage continu de la base entre
la glycérine et eau mises en opposilion, peuvent étre regardés
comme earaclérisant en général, et aux valeurs numériques pres,
la combinaison des basesavec les alcools. Ils contrastent avee les
caractéres de la combinaison des bases fortes cl des acides forls
proprement dils; car les sels neutres véritables qui résultent de
cetle derniére union sont constitués dang des proporiions fixes
et ils subsistent sensiblement, quelle que soit la quantité d’ean
nise en présence.

5. Mannite, G110, — [l m’a paru inléressant de soumettre
4 une étude pareille la mannite, en raison de son caractére
d’alcool hexatomique et de son analogie avec les sucres pro-
prement dits. J'ai préparé une solution demi-normale de mannite
(91 par litre). Quoique fort concentrée, celle solution, élendue
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avee 5 fois son volume d’eau, ne donne liey 4 aucun phénomeéne
thermique appréciable s ce qui exelut Uinfluence de sa dilution
dans les expériences suivantes. La dilution de la soude n'enlre
pas davantage en ligne, comme on I'a montré plus haut.

I En mélant & volumes égaux les solutions normales de man-
nite et de soude (1 équiv. de chacune dans 2 litres)
que la réaction

, on trouye
(CIZHYO 4~ Aq) - (NaD + Aq), dégage: - 10,407,

(e nombre est (viple du chiffre relatif 4 la glveérine, pour le
méme élal de dilution; mais il n’est que la douzitme partie des
chiffres relatifls aux acides véritables.

2 Une différence non moins marquée s’observe en ajoutan|
Faleali par fractions successives :

(CHYOR - Aq) - £ (NaO) L Aq), dégage..... - 0,606
s (NAO LA g) s e s -+ 0,372
Soit pour. . ... NaO 4 Aqvensvennnnnn. -+ 1,058

valeur concordante avec la précédente.

Laddition de ¢ (NaO - Aq), dégage.......... -+ 0,151
En tont.. 2 is s -+ 1,209

Les nombres montrent que la chaleur dégagée ne croi pas

proportionnellement au poids de la soude, méme pour les frac-
lions successives du premier Cquivalent : résultat opposé i celui
que 'on observe avee un acide forl monobasique.

L'aceroissement graduel de la masse de Deau par rapport
celle de la mannite doit joner un certain role dans ces varialions.

3 En effet, la combinaison de la mannite avec la soude eg
détruite par I'addition d’une grande quantité d’eau. Laliguear
précédente, laquelle renferme 1 Cquivalent de mannite pour
I £ Na0, ayant été additionnée de 5 fois son volume d’eau,
4 donné lieu 4 une absorption de — 1,430.
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Ce chiffre peat élre regardé comme identique avec—-1,200,
dans les limites d’erreur des expériences (1).

/e La potasse et la soude, en s’unissant avec 1 équivalent d'un
méme acide, donnent lieu & pen prés au méme dégagement de
chaleur = en est-il de méme avee les aleools? Voici la réponse
expérimentale pour la mannite.

La solution renfermant un demi-&quivalent de mannite par
litre a 61é mélée, 4 volume égal, avee une solulion semblable de
polasse :

(CrB02 4= Ag) - (KO - Aq).

Cette réaction a dégagé - 1% 145, Cest le méme chiffve sen-
siblement que la soude, au méme degré de concenlration.

Comme controle, j'ai élendu la solution de potasse employée
avee D volumes d’eau : je m'ai pas observé de variation ther-
mique appréciable; ce qui montre que la dilution de la potasse
ne saurail donner lien 4 auncune compensation, capable d’infir-
mer nolre conclusion.

Réciproquement, la solution du mannitate de polasse préce-
dent, étendue de 5 volumes d’eau, a donné lien i une absorp-
tion de — 04,950 ¢’est-a-dire que la combinaison de mannite
et de potasse a été décomposée presque complétement.

He Jai également étudié 'union de la mannite avee la chaux.
La solution demi-normale de mannite (91 grammes pav litre) a
&t6 élendue avee son volume d’ean, de facon d ramener la mannite
el 'eau au méme rapport final d’équivalents que dans la réaction
de la soude; puis j'ai agité la liqueur avec un excés d’hydrate
de chaunx. 11 s'est dissons un pen plus d'un tiers d’équivalent de
chaux par équivalent de mannite (10,8 pour 182); et la chaleur
dégagée a é1é, pour 1 équivalent de mannite : + %1939,

Mais, pour que la comparaison avee les alcalis proprement dits
soitcorrecte, il faut déduire la chaleur dégagée par ladissolution
du poids de chaux intervenant dans 'expérience; cetle chaleur

(1) Les variations thermométriques observées dans une expéricnee de dilulion, telle
que cell sont multipliées par un coefficient 6 fois aussi grand que les variations
obtenues dans l'expérience faite avec une solution normale; ec qui porte V'errear
probable de 0,000 a 0,300,

-
e-cl,
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élant caleulée d’apreés le chiffre 4- 115 par équivalent d’hy-
drale de chaux. En effet, la polasse et la soude étaient dissoutes
dans les essais paralléles.

On trouve ainsi que 1 équivalent de chaux, supposée dissoute
4 l'avance, dégagerait, par son union avee une proportion conve-
nable de mannite : 4 1% ,467; valeur qui ne differe guére des
nombres 1,107 et 1,145, trouvés respectivement pour la soude
el la polasse, en présence de la méme quantité d’eau. La diffé-
rence peut élre regardée comme négligeable, i cause des erreurs
d’expérience que I'on commel en opérant avee des liqueurs aussi
étendues.

Or les mannitales de soude el de potasse, dissous dans la
méme quantité d’ean, doivent posséder, suivant toute vraisem-
blance, une constitution pareille & celle du mannitate de chaux.
N'il en est réellement ainsi, on esteonduit & admeltre quun Liers
environ de chacun de ces alcalis doit demeurer combiné avee la
mannite dans la liqueur, les denx autres tiers en élant séparés
par 'action décomposante de 'eau. La seule différence entre les
trois alcalis envisagés serait done que la potasse et la soude non
combinées, élant solubles, demeurenl dissoutes en présence
de leur mannitate ; tandis que Uhydrate de chauxnon combiné,
étant insoluble, se sépare du mannitate correspondant. La
presque identité des trois dégagements de chalenr vient & Pap-
pui de ces interprétations.

De méme que les mannitates alealing, le mannitale de chaux
absorbe de la chaleur, ¢’est-d-dire se décompose graduellement,
lorsqu’on I'étend d’eau, d’aprés mes observations. Aussi la réac-
tion de I'eau de chaux sur la mannite dégage-t-elle, tout caleul
[ait, bien moins de chaleur que celle de 'hydrate de chaux;
Peau de chaux apportant avec elle un volume d’eaun beaucoup
plus considérable. Ce sonl i des conséquences des relalions
générales que jexpose dans ce parvagraphe : je les ai vérifides
par 'expérience.

6. En résumé, le résultat essentiel de mes observations sur la
mannite, c¢’est I'équivalence thermique des diverses bases so-
lubles & I'égard d’un méme alcool, aussi bien qu'a Pégard d'un
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méme acide. Mais pour s'en assurer, il convient d'écarter la
complication qui nait de la décomposition parlielle exercée
par Peau sur les alcoolates; ce & quoi on parvient aisément
par emploi de proportions d’eau équivalentes.

En d’autves termes : un méme lravail, traduil par le dégage-
nenl d'une méme quantité de chalewr, pavail étre accompli, et
un méme équilibre tend & s'établiv, lorsqu’on mel en présence un
nombre déterminé de molécules d'eaw, de molecules d'un aleool
normal donné el de molecules d'une base alealine quelconque.

7. Ces lois, aussi bien que celles énoncées plus haut en par-
lant de la glycérine (page 258), sonl analogues de tout point
avee les lois que j'ai observées dans la combinaison des divers
acides normaux avee un méme alcool normal, et des divers
alcools normaux avee un méme acide (p. 88). Que les aleools
normaux s'unissent aux acides pour former des éthers, ou bien
qu’ils s’associenl aux bases pour former des alcoolates : dans un
cas comme dans I'autre, la proportion qui régle la combinai-
son dépend de la masse chimigque de 'ean mise en présence,
laquelle tend & entrer en réaction pour son propre compte, d'une
part avec l'aleool, et d’autre part avec I'acide ou Paleali. Ré-
sultats d’autant plus importants qu’ils conlrastenl aveec ceux
que I'on observe, lors de la combinaison réciproque des acides
forts et des bases alealines pour former des sels neutres : com-
binaison qui n'est guére influencée par la quantité d’ean. Mais
ils se retrouvent au contraire dans I'étude des sels formés par
les acides faibles et les bases faibles. Ce sont la des [aits
(d’un haut intérét pour la mécanique chimique ; sans le secours
des méthodes thermiques, ils ne pourraient guére étre étudiés
dans I'état de dissolution.

A la vérité, I'équilibre des réactions éthérées n'atteint sa
limite définitive qu’an hout d’un temps plus ou moins considé-
rable ; tandis que la formation et la décomposition des alcoolates
s'operenl presque instantanément en présence de I'eau. Malgré
cetle différence, la combinaison des alcools soit avec les acides,
soil avec les bases, en présence de 'eau, obéit, je le répéte, aux
lois d’une statique chimique pareille, toute semblable dailleuss
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a celle qui préside a la formation des sels neutres des acides
faibles, des sels acides: des sels doubles et probablement aussi
des hydrates acides, basiques ou salins. C’est assez dire 'impor-
tance et la eéndralité des relations que nous exposons en ce

moment,

§ B, — PPhénates.

I. Jai établi en 1860 (1) une nouvelle classe d’alcools, les
phénols, distincts des anciens alcools par diverses proprictés
fondamentales, et spécialement par leur facullé de s'unir anx
bases, méme en présence de Ueaun; ils forment ainsi des combi-
naisons, assez analogues aux sels pour avoirfait altribuer parfois
au phénol ordinaire le nom d'acide phénique. Cependant les
propriétés alcooliques de ce dernier corps, el spécialement son
aptitude & former des éthers par combinaison directe, ne sont
pas douteuses; cest, en réalité, le lype d'une classe spéeiale,
qui est aujourd’hui reconnue par tous les chimistes.

Il m’a paru intéressant de définir les relations thermiques
entre le phénol et les bases; c'est-d-dire de déterminer la cha-
leur dégagée dans la formation des phénates alealins, en pre-
sence de diverses proportions d'eau.

2. Soit d’abord le phénate de soude.

Le phénol étant dissous dans la proportion dun dixiéme
d’équivalent envivon] par litre de liqueur, et la soude dans [a
proportion d'un demi-équivalent par litve, jai trouvé, vers 18,
en faisantvarierles proportions relatives des divers composants :

1° A équivalents égaux,

(C1ZHP02 4 Aq) -+ NaO - Aq), dégage : 17
2" Avee un exces de phénol,
2 (G2HO02 - Aq) - (NaD -+ Aq), dégage @ - 7,42,
3 Avec un excés daleali.
(CRHE0? 1= Aqp) - 15 (NaD 4 Aq), dégage : - T7,46,

(1) Chimie organique fondée sur la synthese, t. 1, p. 466,
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A Avee des dissolutions 4 fois aussi étendues,
(CH02 4 Aq) 4 (NaO--Aq) : 47,39,

Ces nombres montrent que le phénol ne produit ni composé
acide, ni composé surbasique, et qu’il se comporte i la [acon
d’un acide réel vis-i-vis de la soude.

De méme la formation du phénate de polusse dissous,

(CI2H02 - Aq) - (KO 4= Aq), dégage @ - TG0,

=

La formation du méme phénate sec; tous les corps compo-
sants et composés étant supposés solides.

GEe02solide 4 KNO* — C2HKO02 - 120% solide, dégage : +- 17,7

d"apreés des essais qui laissent & désirer, & cause de la difficulté
des expériences, mais qui suffisent cependant ponr indiguer le
sens du phénoméne. lls montrent en effet que la chaleur de for-
malion du phénate solide est fort inférieure 4 la chaleur de for-
mation des sels alcalins proprement dits, dans I'état solide : non-
senlement & eelle des sulfates et des azolates, mais méme a celle
des acétate et benzoate de potasse (21,9 et - 22.5).

Phénate de chawre. — L'union du phénol dissous avee la chaux
dissoute dégage : 4 7' 4.

Plenale de baryle.

L'union du phénol dissous avee la baryte
dissoute dégage : 4 7%,5.
Le vapprochement de ces chiffres avee la chaleur de forma-
tion des phénates de potasse et de soude fournit une nouvelle
preuve de Panalogie des réactions que les alealis el les lerres
alcalines exercent sur un méme composé dissons, de nature
acide ou aleoolique.
En résumé, le phénol s’éearte des alcools et se comporte
comme un acide véritable & I'égard des alealis fixes; a cela prés
que la chaleur dégagée est moilié moindre avec le phénol
quavec les acides forts. Elle est au contrairve voisine de la cha-
leur de formation des sulfhydrates, arsénites, carbonates, ete. ¢
3. Phénale d’ammoniaque. — Les analogies du phénol avee
les acides faibles se manifestent plus nettement encore, lors-
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qu'on oppose le phénol & une base plus faible que les alcalis
proprement dits, telle que ammoniaque (1 équiv. =2 lilres).
En effet,

(€102 4 Aq) -+ (AzHP -+ Aq), a dégagé : 4 2640,0;
est-d-dire moins du tiers de la chaleur de neutralisation’ qui
correspond aux alcalis fixes.

La dissolution du phénate d’ammoniaque absorbe de la cha-
leur, ¢est-a-dire se décompose, lorsqu’on Iétend d’ean; mais la
décomposition totale de ce composé exigerail une masse d’eau
extrémement considérable.

Ce n'est pas tout: le dégagement de chaleur produil par la
réaction du phénol sur 'ammoniaque n’a pas lieu proportion-
nellement au poids de l'ammoniaque employée; contrairement
dce qui a été trouvé pour la soude, la potasse et la baryte. En
effet, les premiéres portions d’ammoniaque dégagent plus de
chaleur que les dernitres, et le dégagement se poursnit bien
au deld de 1 équivalent, comme le montre la série suivante :

L]
Cal

(CH2I1°02 + Aq) + 0,4 (AzH? - Aq), dégage : + 1,2T
» 4+ 0.4 W 4 0,53

,, 4 0,4 i -+ 0,38

g 4 0,4 i 40,34

4+ 0.4 » + 0,18

-~ 2,0 équivalents. + 2,70

Ces phénoménes ne résultent pas d’ailleurs de la [ormation
de quelque combinaison spéciale entre le phénol et I'ammo-
niaque; combinaison qui se compléterait sous Pinfluence du
temps, 4 la facon des amides. Je m’en suis assuré, en Lraitant
par Pacide chlorhydrique Ta dissolution précédente de phénate
d’ammoniaque, aprés six semaines de conservation. La quantité
de chalenr dégagée, étant retranchée de la chaleur de for-
mation du chlorhydrate d’ammoniaque, a donné le nombre
+ 2% 66, lequel est identique, ou sensiblement, avec 2.70.

L’état de combinaison du phénol et de 'ammoniaque, en pré-

sence de I'eau, ne s'élait done pas modilié sensiblement avee le
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temps; quoique la liqueur se (it eolorée en'bleu, par suite d’une
légere altération des produits.

Les anomalies thermiques que 'on observe dans la formation
du phénate d’ammoniaque paraissent dues & ce fait, que le sel
est décomposé partiellement en présence de Ueau : elles repro-
duisent celles qui ont été signalées plus haut dans Ihistoire du
carbonate d’ammoniaque et de divers auntres sels ammoniacaux,
formés par les acides faibles.

b Substitubé@gh,— Les caractéres thermiques du phénol se
rapprochent de ceux des acides véritables, sil'on remplace I'hy-
drogene par le chlore ou la vapeur nitreuse. Par exemple,

d’aprés M. Louguinine (1) :

Le phénol monochloré (méta) dissous dégage, en sunis-

sant avec la soude dissoute. . ....iaiiiiaii i + 7,8
Lie phénol bichlord dissous. ... .. vivvieieeiininns 4- 9.1
Le phénol mononitré (ortho) dissous................. 49,3

- - (paralidiasons v i s s -4- 8,9

Tai trouvé moi-méme que le phénol trinitré (acide picrique)

dissous dég:

Aveclarsonde s douc i it D - 43,
Avee Pammoniaque. .......e..... -+ 12,7

En outre, Punion du phénol trinitré avec'ammoniaque n’offre
pas ces variations progressives, manifestées par le phénate d’am-
moniagque.

La formation des pierates alealins, rapportée a I'état solide,
dégage aussi bien plus de chalenr que celle du phénate de
potasse solide (4~ 17,7) ou celle du phénate de soude mono-
nitré (- 17,4), soit :

Pour le picrate de potasse solide. ... 4 30,5
Pour le picrate de soude, .......... + 24,3

Ces valenrs sont méme supéricuresi celles des acélates et for-
miates, mais comparables & celles des oxalates. Bref, le phénol
trinilré se comporte, au point de vue thermique, comme un
acide énergique, fort voisin des acides minéraux puissants.

(1) Ann. de chimie el de physique, 5° sér., t. XVI, p, 262; 1879,



SELS DISSOUS. — ACIDES FORTS ET ACIDES TAIBLES. 267

§ Y, — Aldénydates alealins.

|. Les aldéhydes représentent, comme on sail, le premier
terme de Poxydation des aleools, le second constituant les
acides :
CHIS02 | 0° = G*H'0? 4 N0 (Aldéhyde).
G102 4= 0F = O'HP0? - H202 (Acide).

Aussi les aldéhydes doivent-ils manifester des réactions inter-
maédiaires, et il est facile de pressentiv que les aldéhydes for-
meront avee les bases des combinaisons analogues aux ilcoo-
lates alealing: combinaisons connues en effet, mais que 'on a
trés peu éludiées jusquiic, & cause de leur extréme altérabilité.
(Pest ce que confirme Pétude thermique de Paction de la soude
sur laldéhyde ordinaire.

2. L’aldéhyde, en se dissolvant dans Pean, dégage une grande

quantité de chaleur, soit vers 23° pour A% erammes d’aldéhyde :
CHIR02 - Aq (1 pactie d'aldéhyde et 50 parties d’ean enviren) : - 39,62,

Il'y a sans doute formation d’un hydrate d’aldéhyde, analogue
a 'hydrate de chloval.

3. La solution de soude (1 équiv. = 2 litres) dégage ensuite,
avee la dissolution précédente d’aldéhyde,

(CHIO? - Aq) + (NaOD 4+ Aq) @ - 4,33,

On voit que Paction de 'aldéhyde sur la soude donne lieu d un
dégagement de chaleur trés notable, le tiers environ de celui qui
vépond & Paction des acides forts; plus de moitié de la chaleur
de formation du phénate de soude. Ce chiffre surpasse la cha-
leur de formation des eyanuresalcaling (43,0), etil Pemporte de
beancoup sur la chaleur dégagée par les alcools proprement dits,
dans leur réaction sur le méme aleali, en présence de la méme
quantité d’eau (pages 156, 259).

4. L’aldéhydate de soude présente ce caraclére commun avee
les alcoolates, d’étre défait, au moins en partie, par la dilution.
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En effel, la dissolution précédente, élant étendue avec cing fois
son volume d’eau, absorbe

— 16 51 pour CHI*02 = 44 gram.

5. D’aprés ces faits, Paldéhyde participe & la fois des aleools
et des acides dans sa réaction sur les alcalis. Ce corps donne lieu
4 des phénomeénes tout a fail spéeiaux, au point de vue de sa
combinaison avee 'eau el de la succession des dégagements de
chaleur (1); je n'at pas cru devoir poursuivre 'étude de ces réac-
tions, qui m’etil entrainé trop loin de mon objet principal. Mais
elle mérite évidemment d’étre reprise au point de vue de la
chimie pure.

§ 10. — sels des aeides & fonetion mixte.

1. Lesacides & fonction mixte fournissent 'un des sujels les
plus féconds pour les recherches thermiques. En effet, les alcools
polyatomiques engendrent une mullitude de corps i fonction
complexe, en raison de Paptitude qu’ils présentent & subir,
simultanément ou successivement, plusieurs des réactions iso-
[ées qui caractérisenl les alecools proprement dits. Qu’il me soit
permis de rappeler ici que j'ai signalé le premier le principe
genéral de ces réactions accumulées, dés le début de mes tra-
vaux sur les alcools polyatomiques (2); poursuivant le développe-
ment de la méme théorie, je I'al formulée bientot dans toute

sagénéralité et en dehors de toute hypothése (3), en méme temps
que je proposais les noms précis des nouvelles fonctions com-
plexes : alcools-éthers, alcools-acides, alcools-aldéhydes (4), ete.,
noms qui n'ont pas tardé a élrve adoptés par la plupart des
chimistes. Ces fonctions ont pris en Chimie organique une im-
portance extréme et qui s’aceroit tous les jours.

Parmi les conséquences de ce principe général, I'une des

(1) Pour plus de détails, voy. Ann. de chim. et de phys., 4° série, t. XXIX, p. 315.

(2) Annales de chimie et de physique; 3 série, t. XLVII, p. 351 (1856), et t. LIl
p. 431 (1858).

(3) Chimie organique fondée sur la synthese, t. 1, p. 484 et 445; t. 11, p. 25, 134,
163 (1859-1860), — Lecans professées en 1862 devant la Sociéle chimique de Paris,
sur les principes sucrés, p. 214,

(4) Yoyez surtout Legons professées, efc., en 1862, p. 224 et suiv.
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plus intéressantes est Pexistence des acides & fonclion mixie :
acides-alcools (1), acides-éthers, acides-aldéhydes, el méme
acides-alcalis (2). Il y a 14 une mine inépuisable de découvertes,
soit pour la chimie pure, soil pour la thermochimie. Cest
méme, 4 mon avis, Uintervention de ces notions qui permetira
dexpliquer les nombreuses anomalies thermiques que pré-
sente aujourd’hui 'histoire des acides minéraux. Je me pro-
pose d’établir par quelques exemples les principesetles méthodes
qui me semblent devoir présider & ce nouvel ordre de recherches.
Je prendrai comme principaux sujets d’étude les acides salicy-
lique et phosphorique, m’en référant & ce qui a é1é dit plus haul
sur 'acide carbonique (page 249).

9. Acide salicyliqgue, CYH0". — Cetl acide peul élre regardé
comme un type : ¢’est & la fois un acide monobasique, analogue
a Pacide acétique, CHY0%Y), etun alcool, analogue a Ualeool ordi-
naire, C*HY(11°0%. La formule rationnelle de I'acide salieylique

CHHA(H202) (0Y)

axprime cetle double fonction d’acide-alcool (3).

A ce double titre, Pacide salicvlique donne naissance & deux
séries de composés, et notamment & deux séries de sels, les uns
monobasiques, les autres bibasiques. Etudions la formation de
ees sels, au point de vue thermique.

La formation des salicylates alecalins monobasiques, tels que
le salicylate de sonde, C*H*NaO®, dans I'état de dissolution éten-
due, dégage : -+ 14,0; c'est-d-dire sensiblement la méme
quantité de chaleur que la formation des acétates, benzoales, ei
autres sels monobasiques. Cette quantité est & peu pres inddé-
pendanle de la proportion d’ean; du moins & partir duo moment
ol celle derniére est considérable.

{1 11 est juste de dive ici queles premibres expériences qui aienl signalé la fonetion
complexe de eerlaing acides, tels que Pacide lactique, sont dues a M. Wiirtz (1858-1859 ;
il les a formulées en distinguant I'atomicité de la basicité dans ce groupe d'acides ,
mais sans leur donner un nom particulier.

12) Yoyez mon Traifé élémentaire de chimie organique, p. 251.

(3) Saul cette réserve que la fonction aleoolique de l'acide salicylique doit se rap-
procher un peu plus de celle du groupe spécial d'alcools que I'on appelle phénols,
que de celle des aleools proprement dits,
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Mais si l'on ajoule a la dissolution suflisamment concentrée
du sel monobasique un deuxiéme équivalent de soude, il se
produit un nouveau dégagement de chaleur, dégagement qui
viirie au contraire avee la quantité d’eau :

(CHIPNaO® - 110H20%) uni a (NaO 4 110H20?). dégage : + 2,0,

Cependant la liqueur précédente, étendue avee 4 fois son
volume d’eaun, absorbe — 29.05; c¢'est-d-dire a peu prés la
méme guantité de chaleur qui avait é1é dégagée dans la combi-
naison du second équivalent de soude. Résultat qui prouve que
I'ean décompose le salicylate bibasique.

5. Ainsi 'nnion successive des 2 équivalents de soude avee
I équivalent d’acide salicylique a lien a des titres bhien diffé-
rents : 'un des équivalents d’alcali est combiné eomme il pour-
rait I'étre avec un acide fort, c’est-i-dire d’une maniére & peu
prés indépendante de la quantité d’eau mise en présence; tandis
(que 'autre équivalent d’aleali est combiné avec un corps qui
Joue le role d’alcool, c'est-i-dire que la nouvelle combinaison
est décomposée parla présence d'un excés d’eau.

Les caraciéres prévus d'un acide-alcool se retrouvent done
dans Pétude thermique de Pacide salieylique.

h. L'acide lactiqgue se comporte d’une maniére analogue ;
avec cetle différence pourtant que les lactales hibasiques exis-
tent seulement dans les liqueurs trés concentrées : ¢'est ce que
prouve I'étude thermochimique de cet ordre de composés, étude
(ue je supprime pour abréger.

5. Les mémes phénomenes, la méme diversilé, se retrouvent
jusqu’a un certain point dans I'étude des acides minéraux
jai montré plus haut qu'il en estainsi (p. 242) en étudiant les
curbonales, sels assimilables & certains égards aux lactates. Les
2 équivalents de base se trouvent combinés dans les carbonates
réputés neatres CM*0°, & deux titres différents : ce que manifeste
surtout 'examen des carbonates ammoniacans.

6. De méme Vacide sulfhydrique se comporte, en présence de
I'eau et des bases, comme une sorte d’acide monobasique, H*S?,
dont les sels neutres seraient représenlés dans les dissolutions
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par les sulfhydrates de sullures, HMS®. Cette relation intéressante
a 616 établie par M. Thomsen (1), au moyen de la discussion des
phénoménes thermiques développés dans la réaction des bases
sur I'acide sullhydrique. La soude, par exemple, dégage & peu
préstoute la chaleur dont elle est susceptible dans 'union de son
premier équivalent d’aleali étendu avee 2 équivalents d’acide
sulfhydrique dissous

Nal) (1 équiv. = 2 lil.) 4 H®*3° dissous, dégage : 4+ 7,7.

Tandis qu'un second équivalent d'aleali ne dégage pour ainsi
dire pas de chaleur en agissant sur le sulfhydrate de sulfure de
sodinm ¢étendu. Elle n'en dégage pas plus dans cette eir-
conslance, qu'en agissanl sur le salicylate de soude étendu.
(ependant on peut obtenir un sulfure bibasique, Na®S?,
lequel cristallise sous forme d’hydrate dans des liqueurs suffi-
samment concentrées; précisément comme on obtient un sali-
eylate bibasique, C*H'Na*0®. On ne saurail contester, & mon
avis, qu’il y ait parallélisme entre ces deux ordres de réactions,
¢’est-a-dire que I'acide sulfhydrique ne se comporte comme un
acide a fonetion mixle, au méme litre que lacide salicylique,
caractére complexe que M. Thomsen n’avait pas apercu.

Cette relation donne lieu & des explications fort intéressantes.
En effet, les eaux thermales des Pyrénées, si bien étudiées par
M. Filhol, renferment des sullures alealins : or, d’apreés les faits
précédents, nous devons envisager les sulfures neulrves pre-
tendus dissous commme décomposés presque entiérement par une
grande quantité d’ean en sulfhydrates et alealis libres.

Ce n’est pas tout : I'acide sulfhydrique, méme dans les sulfhy-
drates de sulfures ., se comporte comme un acide faible. On
est dés lors autorisé & admetire que les derniers sels sont en
partie décomposés par I'eau en base libre et acide libre; décom-
position d’autanl plus notable, que la dose deau devient plus
grande, ou que IPatmosphére gazeuse dans laquelle Pacide
sulfhydrique peut §'évaporer est plus élendue, ou plus fréquem-
ment renonvelée. Il est facile d’apercevoir loule I'importance

(1) Annales de Poggendorff, t. CXL, p. 522,
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de ces propriétés des sulfures dans les applications physiolo-
giques des eaux minérales.

7. Acide phosphorique. — Nous avons fait, M. Louguinine
et moi, Iapplication des mémes notions & I'étude de Tacide
phosphorique. A la suile d’un examen approfondi, nous sommes
arrivés 4 cette conclusion, que les trois equivalents de base, swe-
cessivement unis avec Uacide phosphorique, le sont i des lilres
différents : le premier étant comparable i la base des azolalesou
des chlorures alealins; le denxiéme a celle des carbonales et des
borates; le troisieme enfin & la base des alcoolates alcalins. Mais
nous nous bornerons i cel énoncé, ne pouvant entrer ici dans
le détail des expériences, détail que on trouvera aux Annales
de phys. et de chim., ¥ série, t. VIII, p. 23.

Ces expériences montrent que : Pacide phosphorique w'esl pas
un acide tribasique normal; nous disons un acide tribasique, an
méme titre que Pacide citrique. En effet, le troisiéme équivalent
d’une base soluble est séparé de I'acide phosphorique dans les
sels dissous par les actions les plus faibles, et méme par la simple
dilution. Avee l'ammoniaque, il v a plus : tantot le troisiéme
équivalent basique ne se combine pas a Pacide phosphorique;
ou bien, s’il estcombiné dans les premiers moments, ce lroisieme
équivalent ne demenre pas uni indéfiniment & lacide ; mais il se
sépare peu a peu, de lui-méme el complétement, dans les disso-
lutions : ¢’estce quemontrent avee évidence lesmesures thermi-
ques. 1l résulte de 1a que le troisitme degré d’acidité de Iacide
phosphorique dans les sels solubles est comparable & celui qui
détermine la formation des alcoolales alcalins.

L'acide phosphorique west pus non plus un acide bibasique
normal. Je dis un acide bibasique, an méme titre que les acides
sulfurique, oxalique ou tartrique. Eneffet, le deuxiéme équivalent
de base nest pas neutralisé complétement par I'acide phospho-
vique, comme le montrent les essais alcaliméiriques fondés sur
I'emploi du tournesol; en outre, ce second équivalent est sépa-
rable enti¢rement 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-
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tions, entre I'acide phosphorique et Pacide acétique; ce qui
montre que le second degré d’acidité de I'acide phosphorique, si
on peut s’exprimer ainsi, est moins bien caractérisé que laci-
dité des acides puissants, chlorhydrique et azolique ; mais il de-
meure comparable & acidité des acides gras volatils.

Au contraire, le premier degré d’acidité de I'acide phospho-
rique correspond a celle des acides les plus énergiques; les
acides faibles, et méme I'acide acétique étanl déplacés aussitdt
en totalité dans leurs sels alcalins dissous, comme le prouve le
thermométre, lorsqu’on opére & équivalents égaux avec I'acide
phosphorique, précisément comme avee les acides chlorhydrique,
azotique, sulfurique.

Il résulte de I'ensemble de ces observations que les 3 équiva-
lents de base unis dans les phosphates solubles répultés jusqu’ici
normaux sont combinés en réalité & des Llilres différents et
inégaux.

Ajoutons enfin que laptitude & former des combinaisons basi-
ques parail méme s’étendre an deld de 3 équivalents, d’aprés
quelques observations sur les terves alcalines.

8. N'il fallait définir 'acide phosphorique par ces caractéres
précis, qui appartiennent & la fonction acide en chimie orga-
nique, il conviendrait done de le regarder comme un acide
monobusique a fonction miwte.

Le caraclére d’acide monobasique, (que nos expériences con-
duisent & attribuer & I'acide phosphorique, est conforme d’ail-
leurs aux analogies entre le phosphore et 'azole, 'acide azotique
étant netlement monobasique. Les formules suivanles expriment
ces relations :

AzOSM. PhOSM -+ 2 MO et méme PhOSM -~ 2MO - nMO.

Ces analogies s'étendent jusqu’au chlore et & I'iode, dont la
série oxydée est paralléle 4 celle de azote :

CIO°M et I0°M,

De méme I'acide perchlorique fournit des sels monobasiques,
BERTHELOT. — Mée, chim. . — 18
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C10°M; tandis que son analogne, l'acide periodique, prend
1,2, 3 et jusqu'd 4 équivalents de hase additionnelle:

105M; T0SM + MO; I0°M - 4AMO.

Ce sont la des équivalents successifs el ajoulés conformément
aux anciennes idées sur la constitution des sels. On peul, nous
le répétons, se rendre compte de ces diversités en invoquant la
théorie des fonciions mixtes, révélées par les études de chimie
organique.

Il est essentiel de signaler ces diversités dans les propriétés
des acides el dans celles des diverses séries salines qui dérivent
de chacun d’eux: ear elles résultent de I'étude immédiate des
phénoménes. Mais leur interprétalion ne présente pas toul a
fait la méme certitude; et il convient de ne pas serrer, plus
que de raison, ces rapprochemenls entre les acides organi-
ques, auxquels le carbone imprime un caractére spécial, et les
acides minéraux, qui offrent aussi dans leur constitution quelque
chose de propre, 4 cause des éléments différents : phosphore,
azole, chlore, concourant & les former.

9. En résumé, les acides & fonction mixte peuvent manifester
leur double fonction par les caractéres thermiques de leur véac-
tion sur les bases.

Le caractére acide normal se montre, dans tous les cas, par un
dégagement de chaleur, sensiblement proportionnel an nombre
d’équivalents de base qui forment le véritable sel neutre, et in-
dépendant de la quantité d’ean mise en présence.

Au contraire, le caractére alcoolique normal se manifeste sur-
tout par la réaction des bases dans les liqueurs trés concen-
trées, réaction dont les effets thermiques déeroissent rapidement,
A mesure quon étend d’ean leés liqueurs; ils cessent de se ma-
nifester, dés que la dilution est un peu considérable. Le carac-
tére progressif de la réaction est encore plus sensible avec les
bases plus faibles, telles que 'ammoniaque.

On peut pousser plus loin I'étude des sels des acides poly-
basiques et celle des fonctions mixtes dont ils sont I'expres-
sion : soit en examinant Paction de divers groupes d’acides,
forts ou faibles, sur les sels renfermant un ou plusieurs équiva-
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lents de base associés i Pacide polybasique, comme il a é1é dit
plus haut pour les phosphates ; soit méme en étudiant la pro-
gression (ui s’observe dans 'action de I'eau sur de tels sels.

En effet, tantot Paction décomposante de Teau sur cet
ordre de sels s’exerce peu & peu et croil lentement avec le
dissolvant : ce qui arrive pour les ecarbonates, les sulfites, les
borates, par exemple. Quelle que soit la cause de ce phéno-
méne (1), il en résulte que de tels acides ne peuvent étre dosés
par les méthodes alealimétriques ordinaires. Tantol, au con-
traire, la décomposition du sel alealin par Ueau croit assez vite
pour ne laisser subsister dans une liqueur un pen étendue que
des traces négligeables des sels basiques, & eoté des sels nor-
maux correspondant & la fonction acide proprement dite. Tel
est, en effet, le cas de l'acide lactique, qui tend & se réduire
au role monobasique; tel est aussi celui des acides tartrique et
malique, qui sont ramenés au role bibasique, ete. En présence
de beaucoup d’eau, les corps de ce dernier groupe se réduisent
done i la fonction acide pure et simple : ¢’est ce que prouve la
mesure des quantités de chaleur, dégagées dans ces conditions,
ainsi que la possibilité de doser ces acides par les méthodes
alcalimétriques ordinaires,en présence du tournesol.

On congoit comment Papplication de ces notions géné-
rales doil conduire & des méthodes spéciales pour étudier et
définir la constitution des acides, en méme temps qu’elle souléve
des questions nouvelles relatives & cette constitution. Si ’on y
Joint I'étude thermique des sels acides el de leur décomposition
progressive parI'eau, étude dont je présenterai bientdt les résul-
tals détaillés, on aura une idée des caractéres et des problémes
introduits par les méthodes thermiques; caractéres et problé-
mes dont il convient désormais de tenir compte dans la théorie
générale des acides minéraux et organiques.

(1) Formation gralduelle d’hydrates plus avancés?
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CHAPITRE IX

CONSTITUTION DES SELS DISSOUS. — BASES FAIBLES
ET OXYDES METALLIQUES

§ 1", — Notions gémérales.

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 sels des bases alcalines, dans
I'état anhydre et dans Pétat dissous, ainsi que par le degré de
décomposilion de ces mémes sels dans I'état dissous; il exisle
aussi des bases fortes et des bases faibles, caraclérisées par des
différences analogues & celles qui ont éL6 observées dans Iétude
des sels formés par les acides forts et par les acides faibles. Le
degré inégal de la décomposition par I'eau des sels des diverses
bases métalliques, en particulier, donne lien & des équilibres
multiples, qui jouent un role fondamental dans la slatique
saline et dans les doubles décompositions.

En effet, les sels métalliques sont décomposés par 'ean d'une
fagon partielle el progressive, I'eau tendant & les résondre en
base et acide libre; en outre, la base et I'acide, ainsi mis & nu,
contractent combinaison avee le surplus du sel neutre, de fagon
4 former de nouveaux sels acides et basiques.

9. Cette réaction est manifeste lorsque le sel basique se pré-
cipile, comme il arrive pour les sels d’antimoine et de bismuth,
A la température ordinaire ; pour les sels de peroxyde de fer, el
méme de cuivre, de zine, de magndésie, 4 100 ou150 degrés, ete.
Mais elle n’est pas moins cerlaine pour les autres sels métalli-
ques, alors méme que ceux-ci fournissent seulement des pro-
duits solubles i la température ordinaire.
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3. Comparons d’abord en général la formation thermique des
divers sels formds par 'union d’un méme acide avec les alcalis,
les oxydes métalliques et les autres bases faibles, dans I'état
anhydre, afin d’écarter I'influence du dissolvant; puis dans P'état
dissous, ce qui nous conduira & dire quelques mots des sels for-
més par précipitation, du cavactére velatif des affinités, enfin des
équilibres chimiques qui peuvent se développer, soit dans les
liqueurs mémes, soit entre les corps demeurés dissous et les pré-
cipités. Ces notions générales seront précisées ensuile par une
étude plus détaillée des sels métalliques dissous, spéeialement
des sels ferriques el zineiques.
4. Soit la chaleur de formation des sels anhydres rappor-
tée & I'état solide :

Acide hydraté - Base hydratée — Sel |- H*0? solide.
Envisageons trois séries de sels, les formiates, les oxalales,

les sulfates, en rapportant les caleuls & un seul équivalent de
métal, afin de rendre les résultats comparables. On trouve :

Formiales. (ixalates. Sulfates.
Sel K: -+ 29,4 -+ 40,7
Sel Ca : - 1R9 + 24,7
Sel Mn: + 7.6 4 13,2 -+ 15,6
SelZu : - 62 4= 11,6 + 11,9
SelCu : 4+ 5,4 4 3, “+ 10,5
Sel Ph : 1 9,1 1L 13,1 + 19,9

Ces résultats indiquent que la perte d'énergie opérée dans
I'acte de la combinaison, et par conséquent la difficulté d’opé-
rer la décomposition inverse, sont les plus grandes possibles
pour les sels des alealis fixes. Elles sont bien moindres pour les
alealis terreux; 'oxyde de plomb vient ensuite; puis les sels de
mianganese, de zine et de cuivre.

9. La chaleur de formation des sels dissous doune lieu i des
comparaisons analogues; avec cetle différence pourlant que
la chaleur dégagée par I'union des acides et des bases alcalines
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ne différe guére de celle qui répond aux bases alcalino-terreuses

dissontes et méme & 'hydrate de magnésie solide.

HCL étendu -+~ KO élendue — KCl  dissous: 4 13,7
" = NaO B — Na(l " - 43,7
., -+ Ca0 » —'Ca(l " 4+ 14,0
] + Ba0 (] = Ba(l » -+ 13,9
¥ -+ MgO hydratée solide — Mgl » + 15,8
] + MuO ] — Mn(l " —!— ||,3
] -+ Fe0 b — Fe(l i -+ 10,7
B - NiO) » — Nicl » -+ 11,3
» -+ ZnQ » — Znltl ¥ -+ 9.8
b -+ PHO » — BbCl » + 0,7
] -+ ]LL{O b — HeCl " + 9,5
y -+ Cu0 0 = Cutl 5 + 1.5
» +4- 4A1207  » — ARG -+ 9,3
] —l— il I'-‘f_:gl‘.)j ] — 3 u-i:l;l » = b 9

(les rapprochements subsistent, avec des valeurs numériques
peu différentes, pour les azolates, acétates, sulfates el autres
sels solubles.

6. La presque identité des chaleurs de formation des sels alca-
lins, alcalino-terreux el magnésiens dans'étal dissous, conlraste
avee les différences relatives a l'état solide. Ge rapprochement
résulte de ce que les chaleurs de dissolution des bases alealines
sonl bien plus grandes que celles des bases terreuses, el sans
doute aussi, de la magnésie. La remarque s'étend méme aux
hases anhydres, les chaleurs d’hydratation de la baryte et de la
chaux ayant des valeurs voisines de 4 8 & - 9, tandis que celle
des oxydes métalliques ne surpasse guére - 1,5, Ce sont la
des observations importantes, au point de vue de la stabilité des
sels en présence de I'eau; ¢’est-d-dire au point de vue de la dé-
pense d’énergie nécessaire pour décomposer les sels dissous.

7. Les bases faibles won wmelalliques donnent lien & des
remarques thermigques analogues, comme le monltre le tablean
suivant :

Hel élendu -~ Ammoniaque étendue.. ... = AzH*HCL  étendu: 4 12,45
0 -+ Triéthylammine élendue. . = C2HPAz HCL  » - 12,5
n -+ Oxyammoniaque étendue. . = AzH0% HCI 4+ 92
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HCl étendu - Aniline dissoute....... = C2H7Az,HCI étendu. 4 7.4
» - Oxybenzamine dissoute (acide amido-benzoique}. . - 2.8
» L Oxyacétamine (glycocolle ou acide amido-acétiq.). -+ 1,1

Des valeurs analogues ont été obtenues avee les aulres acides,
dans la formation des sels solubles qu’ils produisent avec les
mémes bases. Ces nombres donnent une idée des affinités rela-
tives des bases pour les acides; mais sans les mesurer exacle-
menl, & cause de la décomposition partielle des sels dissous par
le dissolvant.

8. Sels précipités. — Dans ce qui précéde, il s'agil seulement
des sels solubles; mais nous devons comparer ainsi la chaleur
dégagée dans la formation des sels insolubles par voie de préci-
pilation : circonstance dans laquelle il se manifeste parfois des
affinités toutes spéciales. Quoique cette comparaison semble se
rapporter plus naturellement & celle de la formation des sels
anhydres, cependant elle mérite d’étre examinée séparément;
attendu que la perte d’énergie développée dans la formation
des sels insolubles est parfois trés grande el capable de ren-
verser 'ordre relatif des déplacements des bases.

Telle est la formation des sels d’argent, que nous prendrons
comme exemple. Dans la plupart des cas, la chaleur de la forma-
tion des sels d’argent solubles, rapportée a I'état solide : soil
Pazotate (- 19,8), acétate (- 7,6), le sulfate (4 17,9), ete.;
ne s'écarte guére de celle des sels de plomb correspondants;
elle en est méme surpassée dans I'élat dissous (azolate d’argent
+ 5,2, an lieu de 4 7,7, observée avec l'azotate de plomb;
acétate d'argent -+ 4,7, au lien de -4 6,5, avec lacélale de
plomb, ete.).

Or, il en est toul autrement des sels d’argent formés par
les hydracides. L'hydracide étant dissous, on observe, en effet,
les dégagements de chaleur suivants :

HCI dissous - AgO hydraté : - 20,6
HBr ] - ;\gD i 4 25,1
HI » + Ag0 -+ 31,8
HCy » + AgD -+ 20,9
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On aurait, d’autre part, sous une forme comparable :

HCldissous 4 KO étendue — KCI solide : 4 17,

HBr » -+ KO » —KBr » :-419,1
HE » +KO » —KI 3 :-419,0
HCy » +KO » =KCGy » :4 59

La chaleur de formation des sels haloides d’argent surpasse
donc celle des sels alealins, et méme de presque tous les autres
sels formés par d’antres bases unies aux hydracides.

Une opposition du méme ordre est marquée d’une fagon plus
nette encore, entre les sulfures alealins et les sulfures métalli-
ques insolubles, comme le montre le tableau que voici :

HS dissous -+ NaO dissoute — Na§ dissous : + 3,85;anhydre: — 3,3
» + a0 » — (a8 dissous : + 3,9; anhydre : 4 1,9
» ~+ MnO » — MnS préeip. : 4 5,1
» + FeO » — Fe8 précip.: + 1,3
» -+ Zn0 » — Zn8 » + 9,6
» 4 PbhO » = PHS » 4 13,3
» -+ CuO » = (us » -+ 15,8
» + AgO » == AgS » + 27,9

Ici, la chaleur de formation des sulfures métalliques surpasse
dans la plupart des cas celle des sulfures alcalins, tant dans I'étal
dissous que dans I'état anhydre; circonstance qui joue un role
capital lors de la formation des sulfures par précipitation.

9. On peut méme observer une interversion analogue dans la
formation de cerlains sels solubles : le eyanure de mercure, par
exemple, est formé avec un dégagement de chaleur bien plus
grand que le cyanure de potassium :

CyH dissous + KO étendue = CyK étendu: 4 3,0
CyH » - HgOprécip. = HgCy étendu: 4 15,5

Ce dégagement de chaleur plus considérable répond i une
stabilité bien plus grande en présence de I'eau, et il explique
une multitude de réactions, en apparence anormales, du cyanure
de mercure.
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10. Ces faits mettent en évidence le ecaractére velatil des
affinités chimiques. Ils montrent, en effet, que I'on ne saurait
dire d'une maniére absolue qu'un acide ou une base est un acide
fort ou faible, une base forte ou faible. Mais il faut toujours
concevoir i la fois les deux corps antagonistes, I'acide et la base,
dans I'acte de la combinaison ou de la séparation; et cela en
présence de Peau, lorsque les produits résullants sont dissolubles
ou décomposables par ce liquide. La mécanique moléculaire
envisage seulement les actions réciproques et les travaux accom-
plis, c’est-d-dire la chalenr dégagée, dans I'acle réciproque de
cette réunion el de cette séparation : chaleur dégagée, travaux
accomplis qui n’offriraient aucune signification, si 'on voulail
les rapporter & quelqu’un des composants du systéme envisage
séparément : ¢’est ld une des notions fondamentales de la ther-
mochimie.

11. Le moment est venu denvisager de plus prés Iaetion
propre de I'eaun, c'est-a-dire du dissolvant, sur les sels qu’engen-
drent les diverses bases forles ou faibles, alealines ou métal-
liques. En effet, les sels métalliques, aussi bien que les sels
alcalins des acides étudiés dans le chapitre préeédent, ne
demeurent pas inertes en présence de I'ean. Au contact de ce
liquide, d'une part, ils forment divers hydrates, les uns stables,
les autres dissociés (voy. pages 161, & 163, et 174). D'autre part,
ils tendent, nous I'avons dil, & é&tre séparés en acide libre et
base; probablement i cause de la formation de certains hydrates
acides et basiques (voy. p. 202). Ce n’est pas tout; I'nn ou autre
de ces deux composants est apte, d’autre part, a contracter
combinaison avec le sel neutre non décomposé : de li résultent
des sels acides, souvent difficiles & mettre en évidence, i cause
de leur solubilité; et des sels basiques, dont on peut au con-
traire constater la formation par divers caractéres, et notam-
ment par leur précipitation lorsqu’ils sont insolubles. Chacun
de ces sels, tant acides que basiques, s’unit & son lour avee le
dissolvant, pour former des hydrates, stables ou dissociés. Onvoit
par li quelle est la complexité du phénoméne résultant. Pour
pouvoir le discuter d’'une facon compléte, il faudrait connaitre
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individuellement chacun des composés neulres, acides, basiques,
hydratés, qui viennent d’étre signalés.

Nous venons de préciser la chaleur de formation des sels
neutres & I'état anhydre ou dissous; nous avons déji signalé
plus haut celle des hydrates acides, basiques ou salins; nous don-
nerons plus loin la chaleur de formation des sels acides. Bor-
nons-nous done, pour le moment, aux sels basiques.

12. Or, c'est une circonstance trés digne d'intérét que la
chaleur de formation des sels basiques, lant dans I'étal soluble
que dans I'état insoluble el sous la forme hydratée, est d’ordi-
naire trés [aible.

Par exemple, le sulfate ferrique : 380%,Fe*0?, dissous el dé-
composé par 3 KO dissoute, dégage : 4 10,0 x 3;

Tandis que le sulfate basique soluble : 380°,2Fe?0?, dissous
et décomposé de méme par 3KO dissoule, dégage : 4 10,4 x 3;
ce qui est sensiblemenlt la méme valeur.

(e rapprochement prouve que I'union du second céquivalenl
d’oxyde ferrique avec I'acide sullurique, déjia uni au premier
dans I'état de dissolution, ne produit qu’un phénoméne ther-
mique trés faible.

L’observation montre qu’il en est de méme pour les acélates
ferrviques basiques.

De méme Punion du premier équivalent d’oxyde de plomb
hydraté avec l'acide acétique étendu, pour former un sel dis-
sous, dégage : -+ 6,5; 'union du deuxiéme équivalent : 4 2,2;
celle du troisiéme : 4 0,2 seulement.

(es faits montrent quel est 'ordre de grandeur de la chalear
dégagée par la formation des sels basiques solubles, dans 'état
dissous; mais la formation thermique deces mémes sels dans
I’élal solide n’a pas encore é1é éludiée.

La nature des divers corps qui peuvent se former par I'action
de Pean sur les sels métalliques, ainsi que leur chalear de for-
mation, étant signalées d'une fagon 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 il se sépare une nouvelle sub-
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stance soil gazeuse, soil solide : acide ou base: ou bien encore
un sel basique précipité.

13. Or les équilibres qui se développent dans les dissolutions
des sels métalliques obéissent aux lois de masse relative, tanl
que le systéme reste homogéne (page 71) ; ¢’est-a-dire que 'équi-
libre dépend essentiellement des poids absolus d’acide, de base,
de sel neutre et d’eau qui se trouvent en présence.

Mais il n’en est plus de méme dans un grand nombre de cas,
ou il se forme un sel basique insoluble : tels sonl les sels de
bismuth, de mercure, d’antimoine, elc. Au contact du précipité,
le systéme élant hétérogéne, 'équilibre dépend de la proportion
absolue d’acide libre contenune dans la liqueur, et il se raméne
aux mémes lois que la tension de dissociation (voy. page 96).
Le phénoméne est done régi par ces lois, a la surface de sépara-
tion du liquide et du préeipilé; tandis que dans linlérieur de
la liqueur méme il ohéit & la loi des masses relalives.

La méme remarque s'applique aux sels décomposables avec
dégagement gazeux, lels que cerlains carbonates métalliques
(voy. page 189). Ce qui régle alors I'équilibre, ¢’est le rapport
qui existe sur chaque élément de la surface de séparation enlre
le poids du gaz qui se dégage et le poids qui demeure dissous.

Nous avons lraité ce point avee détail, tant & Poceasion des
précipités (page 189) qu'en résumant les travaux importants
de M. Ditte (page 101) : nous n’y reviendrons done pas ici, nous
bornant 4 examiner ici les systémes solubles et homogénes.

14. Nous allons préeiser cet exposé général par quelques ob-
servations spéciales, relatives aux sels de zine et de fer; les der-
niers, surtoul, offrent les résultats les plus variés el les plus
inléressants. Je m’étendrai sur leur étude, envisagée comme
Lypique des circonstances diverses qui caractérisent la séparation
entre I'acide et la base, pendant la réaction de eau sur les sels
métalliques et dans les systémes homogénes.

§9- — Si¢ls de peroxyde de fer. — Constitution des dissolutions,

I. On sait quels singuliers phénoménes offrent les dissolu-
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tions ferriques; comment I'acétate ferrique, d’aprés Péan de
Saint-Gilles (1), le chlorure ferrique, d’aprés MM. Debray (2),
Krecke (3), Tichborne (4) et divers autres, sont décomposés par
la chaleur dans leurs dissolutions, en acide libre et oxyde de fer,
ce dernier étanl précipitable en nature par divers réactifs.
On connait aussi les expériences de Graham sur 'oxyde de fer
colloidal (5), qui existe dans les dissolutions des sels basiques,
el qui peut étre isolé par dialyse.

2. Jai [ait de nouvelles études sur ce sujel (6), en opérant
sur le sulfate, 'azotate, 'acétate fervique; j’ai étudié la consti-
lution de ces sels, dans leurs dissolutions, sous les points de vue
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 de méme acide (7). Les
résultats obtenus doivent étre présentés avec quelquedétail, afin
d’en faire comprendre la signification.

3. Sulfate ferrique (8).

I° Imfluence de la dilution (proportion de l'eau). — La
dilution ne modifie pas, d'une maniére appréciable au thermo-
métre, la nature du sulfate ferrique dissous dans une proportion
d’ean qui n'est pas trés considérable :

SO8fe (1 équiv. =2 lit.) - eau (2 lit.), a dégagé : - 0,03
S0%e (1 équiv. = 2 li.) + eau (B lit.), a dégagé: 4+ 0,10

Ce sont la des valeurs trop peliles pour élre garanties;
disons seulement qu’elles indiquent une réaction trés faible, ou
compensée par des actions conlraires.

(1) Annales de chimie et de physique, 3° strie, t. XLVI, p. 47.

(2) Comptes rendus de UAcadémie des sciences, t. LXVILL, p. 913.

(3) Archives Néerlandaises, t. V1; 18T1.

(1) Proceedings of the Royal Irish Academy, 1871,

(8) Annales de chimie et de physique, 3¢ série, t. LXY, p. 177.

(6) Sur la préparation des sels employés et sur les contrdles de leur pureté, voyrz
Annales de chimie et de physique, 4° série, t. XXX, p. 152; 1873,

(7) Voyez aussi les expériences de M. G. Wiedemann sur le méme sujet, exdculées
par une tout autre méthede , fondée sur P'élude des propri magnétiques (Ann.
der Physick und Chemie, N. F., V,45; I878). Les résultals généraux concordent avee
ceux obtenus par L voie thermigque,

“)
(8) J'écrirai pour abréger: fe = 3 Fe — 1877 dans les formules des sels ferriques.
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L'action décomposante de I'ean sur le sulfate ferrique n’est
cependant pas douteuse. On sait, en effet, qu'une solution
¢tendue laisse précipitera 100 degrés un sel basique ; cette pré-
cipitation a lieu & une température d’autant plus basse, que la
solution est plus diluée. En présence de dix mille parties d’eau,
elle se manifeste déja & la température ordinaire (1). On est
donc autorisé & admeltre que, dans les solutions plus concen-
trées, il y a déjad quelque séparation entre 'acide et la base. La
chaleur absorbée dans cette séparation, pour chaque équivalent
de sel détruit, serait a peu prés la moitié de la chaleur dégagée
dans la formation du sulfate ferrique neutre proprement dit,
d’apres des nombres que je donnerai plus loin. Or il suffit que
les quantités d’eau additionnelles, employées dans les expé-
riences ci-dessus, ne décomposent pas plus de 4 a 5 pour 100 du
poids du sel dissous, pour que la réaclion cesse d’étre sensible
au thermomeétre.

Je crois essentiel de remarquer ici que le mot dissociation,
appligqué parfois & la décomposition des sels ferriques par l'eau,
est impropre, aussi bien que dans toutes les eirconstances ol
un sel n’est pas séparé en acide anhydre et base anhydre (voy.
aussi page 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 il y a reproduction des deux corps
hydratés, acide el base, ou acide et alecool, avec fixation des
¢léments de Peau. Celle-ci intervient chimiquement, et donne
naissance & un certain équilibre, déterminé parla masse relative
de I'eau aussi bien que par celle des trois autres composants.
Finsiste d’autant plus fortement sur ce point, qu’il tend A §'é-
lablir dans le langage des chimisles une certaine confusion
entre deux idées trés différentes, confusion préjudiciable  la
claire notion des lois de la Mécanique chimique.

S I-n.ﬂ-u.gn.{:f_ﬂ. du g‘gn.ijj.‘.‘, — L’action de Pean n'est pas
acerue d’une maniére notable sous linfluence du temps,

1) Berzelius, Traité de chimie, t. 1, p. 586, édit. franc.; 1847,
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au moins dans Pespace de trois semaines. Pour m’en assurer,

Jai examiné 'action de la potasse sur diverses solutions de sul-

fate ferrique, au moment méme de leur préparation et au bout

de quelque te

mps. J'ai trouvé, toujours aun voisinage de 15°

Cal.

\' SOVe(léq.— 21it.) 4 KO(1 éq. =2lit.), solution récente. ...... -4~ 10,01
SOMe (1 éq. = 2lit,) + KO éq. =2liL.), aprés quelques semaines - 10,10
{ SO'e(l éq.—= 2lit.) + KO(1 éq.=21lit.), aprés 18 mois........ -+ 9,90
{ SO%e(l éaq. =10 1it.) —i— KO(1 éq. =2lit.), solution récente. ..... -+ 9,90
{ SO'e (1 éq.=101it.) 4 KO(1 éq. =21il.), aprés 3 semaines.. . - 9,80

Les déterminations précédentes ont été faites chacune par

la méthode des observations alternées, c’est-d-dire en versant

tantol la potasse dans le sel ferrique, tantot le sel ferrique sur

la polasse ; les résultats obtenus par ces deux procédés concor-

dent exaclement.

La stabilité relative du sulfate ferrique, atteslée par ces essais,

contraste avec la décomposition graduelle de Iacétate y laquelle

est bien plus considérable, comme on le verra, dans les mémes

limites de concentration.

On coneclul

SOH dilue +5 !

encore des nombres ci-dessus :

Fe20% pp. — SO0 fe diss., dégage (enprésence de 4 1it.) « 4-5.7.

3° Influence de lo chalewr. — Jai cherché si laction de I'ean,

développée sous 'influence de la chaleur, donnait lieu i une mo-

dification permanente dans les solutions du sulfate fervique.

On sait qu'une solution de ce sel dans 200 parties d’eau laisse

précipiter par ébullition la moitié de oxyde; et cette propor-

tion croit avee la quantité d’ean. 11 ’agit de savoir si les liqueurs

mémes sont déji modifiées, méme sans qu’il y ait formation de

précipité.

Or, j'ai trouvé que les liqueurs conecentrées ne paraissenl pas

éprouver, sous influence d’une ébullition de courte durée, de

modification

pris une solution normale (1 équiv.
sée pendant quelques minutes & une température de 100 degrés,

qui subsiste aprés refroidissement. En effet, jai
2 lit.); la liqueur, expo-
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puis refroidie, a été traitée par KO (1 équiv. = 2 lit.). Elle a
dég -+ 10,15; ¢'est-d-dire sensiblement la méme quantité de
chaleur qu’avant I'échauffement.

1'

Au contraire, le préeipité qui se forme sous I'influence d’une
¢hullition plus prolongée, maintenu en contact avec la liqueur
aprés refroidissement, ne s'est pas redigsous, méme au bout de
dix-sepl mois; ceci prouve que la réaction qui lui donne nais-
sance n'est pas réversible. Elle n’appartient done ni & la classe
des dissociations, ni & la elasse plus générale des équilibres,
contrairemenl & linterprétation que plusieurs auleurs onl
donnée de cette décomposition.

& Influence d'wn evcés d’acide. — Au lien de faire varier la
proportion d’eau, de fagon & déterminer dans les liqueurs la for-
mation de I'oxyde ferrique libre (ou d’un sel basique), on pent
faire varier les antres composants du sel, acide sulfurique par
exemple :

S0'fe (1 équiv. = 2 1it.) 4 SOH (1 équiv. = 2 liL.), dégage : |- 0,46.

Cette quantité de chaleur 'emporte de beaucoup sur celle
que dégagent les dilutions séparées de U'acide ou du sel, par la
méme quantité d’eaun et dans les mémes conditions :

{ SO'fe (1 équiv. = 2 lit.) 4 eau (2 lit.) : 4- 0,03
{ SOSH (1 équiv. = 2 lit.) 4 eau (2 Iit.) : 0,18

Il'y a done une réaction propre de Pacide sullurique dissous
sur le sulfate fervique; mais elle pent représenter, soil un ac-
croissement de combinaison entre 'acide et la base, avee lor-
mation plus avancée du sel neutre; soit la formation d’un sel
acide. A la vérité, cette derniére formation dans les dissolutions
donne lieu & une absorption de chaleur, quand on la réalise avec
les autres sulfates neutres alcaling ou métalliques, tels que ceux
quiontété étudids. aprés ces analogies, le dégagement de cha-
leur observé plus haut traduirait donc une combinaison rendue
plus compléte, sous 'influence d’un excés d’acide, entre Poxyde
ferrique et 'acide sulfurique. Ce serait ld un nouvel indice
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de I'équilibre qui existe entre I'eau et les composanls du sulfate
ferrique dans les dissolutions.

5° Influence d'un ewcés de base. — Il n’est guére possible
d’étudier directement la réaction de plusieurs équivalents
d’oxyde de fer sur P'acide sulfurique, & cause des changements
rapides que le peroxyde de fer précipilé éprouve dans sa consti-
tution; mais on connait divers sels basiques solubles dans I'eau,
qui sont formés par cet oxyde, et il est facile de mesurer la cha-
leur dégagée lorsqu’on en sépare I'oxyde au moyen d’'une solu-
tion de potasse. J'ai examiné I'un de ces sels,

SO e - fe0 (on 3807, 2 Fe*().

(e sel se dissout dans I'eau, et la solution est stable a froid.
Or la décomposition de cette ligueur par la polasse dégage & 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 & un dégagement de chaleur bien appréciable (voy. p. 282).

La transformation du sulfate ferrique neutre en sulfate ba-
sique, sous linfluence d'un excés d’'oxyde, répond donc & un
phénoméne thermique trés faible : conclusion qui s’applique
A la plupart également des autres sels basiques & base métallique
(voy. page 282).

Réciproquement, la séparation d’un sel neutre dissous en sel
basique dissous et acide libre, sous I'influence de eau qui sert
de dissolvant, a pour effet une absorption de chaleur; laquelle
est voisine de la chaleur dégagée dans la réaction de I'acide sur
la base libre elle-méme. Pour le sulfate ferrique notamment, on
peuat calculer la réaction

2 [380%,Fe20°] 4 n HO = 3SO'H -+ (3807,2Fe209) + (n-3)HO,

véaction par laquelle 280%fe devient S0°fe,fe0 + SO*H. Cetle
réaction, rapportée & la derniére formule, absorberail

+ 53 —5TX2=—06,1,

valeur qui différe peu de la quantité de chaleur 5,3, dégagée
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par entiére séparation d’un équivalent de sulfate ferrique en
acide sulfurique libre et oxyde ferrique.

Ces chiffres permeltent de rendre comple des effets ther-
miques produits par laction décomposante de I'eau; pourvu que
I'on admette que celle-ci sépare d’abord une certaine proportion
de sulfate ferrique normal en acide libre et sulfate hibasique,
également soluble. Dans cette circonstance il se produit un
équilibre entre I'eau el le sulfate ferrique normal d'une part,
opposés i l'acide sulfurique hydralé et au sulfate basique,
d’autre part.

La formation ullérieure, sous l'influence de la chaleur d’un
sulfate plus basique, insoluble, lequel ne se redissout pas pendant
le relroidissement, ni méme & la longue, répondrait & des effels
plus compliqués : I'état moléculaire de l'oxyde ferrique lui-
méme ¢lant modifié par la chaleur, comme nous le verrons toul
a I'heure pour les dissolutions d’acétate ferrique.

6° Influence d'un aulre sel du méme acide. — La constilution
réelle d'un sel dissous, a I'état de décomposition partielle, peut
étre manifestée par un autre ordre d’épreuves, que j'ai déve-
loppées surtout & loccasion des ecarbonates d’ammoniaque
(voy. p. 239). En effet, dans le cas actuel, 'acide libre qui exisle
dans la dissolution d’un sel ferrique doit pouvoir réagir : soit sur
le sel neatre formé par une autre base unie au méme acide, soit
sur un sel ferrique formé par un aulre 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 sels ferriques et des sels alealins formés par le méme
acide, comme par le mélange de deux sels ferriques & acides
différents.

Soit d’abord le
alealins :

mélange du sulfate ferrique et des sulfales

£

SO¥fe (1 équiv. = 2 lit.) - SO*Na (1 équiv. = 2 lit.).... — 0,52
De méme

SO¥e (1 équiv. = 2 lit.) 4 SO'K (I équiv. = 2 lit.)...... — 0,45
BERTHELOT. — Mée. chim, . — 19
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De méme encore,
350%fe (1 équiv. = 2 lit.) 4 SO'Am (1 équiv. — 2 lit) abhsorbe — 0,20,

Les derniéres proportions répondent & la composition de
I'alun ammoniacal.

On voit que ces absorptions de chaleur offrent & peu prés la
méme valeur pour les deux sulfates de polasse et de soude. Elles
ne résultent pas d’ailleurs de laction simple de I'eaun surles deux

sels séparés; car:

SOYfe (1 équiv. = 2 lit.) 4 ean (2 lit).. ... -+ 0,03
SONa (1 équiv. = 2 lit.) - ean (2 lit.)........ =£0L07
SOK (1 équive =2 lit.) 4 eau (2 liL.). .. .. ... -+ 0,07
SOfAm (1 équiv. = 2 lit.) 4 ean (2 lit.)........ -+ 0,02

Mais le phénoméne me parait di & la réaction propre de
I’acide sulfuriquelibre, contenu dans une solution ferrique, sur
le sulfate alealin. En effet, cette réaction absorbe de la chaleur
en produisant un bisulfate dissous (voy. page 212 ct chap. X). Si
Pon opére i équivalents égaux, 'absorplion s’éléve & peu pres i
—1,00; si Pacide est en présence d’'un grand excés du sulfate
alcalin, Pabsorption s'éléve jusqu’d un chiffre voisin de — 2,0
pour chaque 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 voil
qu'il accuserait 20 & 25 pour 100 d’acide sulfurique libre dans
les liqueurs.

Toutefois cetle évaluation me semble exagérée, parce que le
bisulfate alealin tend i se former, non-seulement aux dépens de
Pacide libre préexistant, mais aussi aux dépens du sulfate fer-
rique dissous; Péquilibre entre le sel et eau étant troublé par
la tendance & la formalion d’un nouveau composé. Or chaque
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 — 840
pour chaque équivalent de bisulfate de potasse ou de soude pro-
venant de cetle origine (en présence d’un excés du sulfate alcalin).




SELS DISSOUS. -— BASES FAIBLES, OXYDES METALLIQUES. 231
’absorption de — 0,5 constatée par expérience représenterait
senlement % d’équivalent, ¢’est-d-dire 6 pour 100 d’acide sulfu-
rique développé sous Uinfluence du sulfate alealin.

Le phénoméne rvéel doit résulter du concours simultané des
deunx actions préeédentes, ¢'est-a-dire de Iaction de Pacide sul-
furique préexistant sur le sel alcalin, et de la formation aux
dépens du sel ferrique d'une nouvelle proportion du méme acide,
lequel atlaque également le sulfate alealin dissous.

Pour étudier de plus prés ces réactions intéressantes, Jai fail
varier les proportions relatives des deux sels réagissants, sulfate
alealin et sulfate fervique :

( SO¥e (1 équiv. = 2 lit.) 4 SO'K (1 équiv. = 2 lit.)... — 0.45
? 380%e (1 équiv. = 2 lit.) +4 SO'K (1 équiv. —= 2 Iit.)... — 0,78
\ OSO'K (1 équiv. = 2 lit.) + SOVfe (1 équiv. = 2 1it.)... — 0,72

On voit que la réaction est acerue par la présence de 'un on de
F'autre des composants, sulfate de potasse ou sulfate ferrique.
Dans le cas ol I'on opére en présence d’un excés de sel alealin,
on peut admeltre que la réaction répond i la proportion
maximum de bisulfate, ¢’est-A-dire & une absorplion qui serait
a peu prés — 2,0 pour chaque équivalent de bisulfate formé any
dépens de 'acide préexistant dans lés liqueurs; on — 8,0 pour
chaque équivalent d’acide formé par la décomposition immédiate
du sulfate ferrique sous Pinfluence du sulfate alealin.

Dans la premiére hypothése, la solution ferrique contiendrail
36 pour 100 d’acide libre, quantité beaucoup plus forte que celle
qui résulte des premiéres expériences.

Mais dans la seconde hypothése, il suffirait d'admetire dix
centiemes d’acide, développés sous I'influence du sulfate alealin.
Ainsi Paddition de 4 équivalents de SO*K aurait aceru de - en-
viron (10 au lien de 7) la proportion d’acide sulfurique libre
enlevé aun sulfaie ferrique. Ce résultat, plus vraisemblable que
le premier, tend & établir que I'absorption de chaleur observée
est due surtout & la transformation partielle du sulfate ferrique
€t du sulfate de potasse préexistants en bisulfate de potasse.

L'action exercée par un excés de sulfate ferrique est conforme




292 COMBINAISON ET DECOMPOSITION CHIMIQUES.

4 celte opinion. En effet, si la solution ferrique contenait
36 pour 100 d’acide libre, 580*fe fourniraient 0,36 < 5=1,8
équivalent d’acide libre, dont la réaction sur SO'K absorberail
147, ¢'est-d-dire (1) plus du double de 'absorption constatée
par expérience. Dans Uhypothése contraire, le sulfate alcalin doit
tendre & se changer enlierement en bisulfate, ou plus exac-
tement & produire la dose maxima de ce sel qui puisse exister
en présence de la proportion d’eau employée; ce qui donnerail
lieu & une absorption de — 0,9 environ (2), au lien de — 0,78
qui ont é1é observés. L'accord peut étve regardé comme suffi-
sant, d’autant plus qu’il s'agit d'un équilibre complexe.

En résumé, le mélange du sulfate ferrique dissous avee la
dissolution d’un sulfate alecalin donne lieu & des phénoménes
thermiques spéciaux, que 'on peut expliquer par la formation
d’un bisulfate dans les ligueurs, aux dépens du sulfate alealin el
de 'acide sulfurique : ce dernier dévive lui-méme de la’décom-
position partielle du sulfate ferrique.

Il résulte, en outre, de la discussion précédente que :

1° L'acide sulfurique préexiste pour quelque petite portion
dans la liqueur, car autrement la réaction ne pourrait pas
commencer.

9 Mais la majeure partie de cel 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 ces phénoménes attestent divers équilibres spécianx
entre ean, le sel fervique et le sulfate alealin, équilibres varia-
bles comme toujours avee les proportions relatives des compo-
sants : leur constatation est trés propre & mettre en évidence
la préexistence d'une petite quantité d’acide sulfurique libre
dans la solution du sulfate ferrique.

Je n'ai pas négligé d’examiner Uinfluence du temps sur ces
équilibres complexes ; mais elle a été trouvée trés faible el

(1) Gomptes rendus de UAcadémie des seiences, . LXXY, p. 208.
(2) Méme recueil, t. LXXYV, p. 200
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négligeable, du moins pour une solution d’alun ferrique ammo-
niacal conservée pendant dix-huit mois.

Le temps ne modifie done pas, dans les conditions de mes
premiers essais, ¢’est-d-dire an bout de quelques heures, I'équi-
libre entre les sullates alealins, le sulfate ferrique el eau. Ce-
pendant son influence n’est pas absolument nulle: en effet, si I'on
conserve les liqueurs pendant plusieurs mois, il 8’y manifeste
quelque trace de précipité, ¢’est-i-dive U'indice d’une transfor-
malion non réversible, due sans doute & une modification molé-
culaire lenle de I'oxyde ferrique.

Toutes ces indications, quelque minutieuses quelles parais-
sent, sont indispensables pour préciser la constitution réelle
des sels métalliques dissous.

L. Azotate ferrique.

1° Influence de la dilution (proportion de Ueaw).

Az0%fe (1 équiv.==21it.) - eau (10 lit.), au 1** moment : — 0,36.

(Vestla une valeur trésfaible et & 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 I'action décomposante de I'eau peul &lre mani-
festée, sous les influences simultanées de la dilution el de la
chaleur; ou bien encore par la dialyse, qui met en évidence
Poxyde de fer libre et pseudo-soluble contenu dans les liqueurs.
On en citera tout & Fheure d'autres preuves, fondées surce fail
que la réaction décomposante de I'ean n’est pas inslantancée.

Les mémes remarques sappliquent, de tout point, d’apres
mes observations, aux solutions de chlorure ferrique, exempltes
d’acide en excés.

% Influence du temps. — L'action de 'eau sur I'azotate fer-
rique n’est pas instantanée ; cependant elle produit une décom-
position lente, qui saccroit avec le temps, tout en demeurant
assez faible d’ailleurs. On peut la rendre manifeste en mesurant
la chaleur déga

rée par la polasse.

3 Influence de la chalewr. — 11 est facile de reconnailre que
Peau décompose 'azotate ferrique & la température de 100 de-
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grés. En effet, la solution laisse distiller de T'acide azolique et il
se dépose un sel basique, ou méme de Poxyde de [er, Deux choses
sonl & distinguer ici, la séparation entre l'acide et la base dans
la liqueur méme et la formation du précipité. La séparation qui
tend ainsi 4 s’effectuer au sein de la liqueur méme entre Pacide
et la base, i 100 degrés, dans une expérience de courte durée,
ne subsiste point dans eette ligueur aprés le refroidissement,
comme le prouve I'action thermique de la polasse.

Au contrairve le précipité, une fois formé, ne se redissoul plus
dans la liquenr aprés refroidissement, méme au bout de dix-huil
mois de conservation : ce qui prouve que l'oxvde ferrique aéprouvé
en se précipitant une modification moléeulaire permanente el
non réversible. 1l ne g'agit done ici ni de dissociation, ni dé-
quilibre ; bien que I'existence temporaire d’un certain équilibre
entre 'eaun, Fazotale, I'hydrate ferrique soluble el non modilié
(en un sel basique soluble) el lacide azolique hydralé, ail sans
doute précédé la modificalion permanente de loxyde fervique.

4 Imfluence d'wn exces dacide.

AzO'fe (1 équive = 2 lit.) 4+ AzOH (1 équiv. =2 lit.), dégage: + 0,45.

Ce dégagement ne s’explique point par Paction séparée de
I'eau sur les deux corps, laquelle ne produil que des effels ther-
miques nuls ou négligeables, comme je m’en suis assurd.

Il y a done une action propre de Pacide azotique sur azotale
ferrique dissous, c’est-d-dire un accroissement de combinaison,
el cela malgré influence inverse de la dilution. Cet aceroisse-
ment répond & un treizieme environ de la quantité exprimée par
la chaleur de neutralisation (- 5,9).

Le nombre précédent, qui est & peu présle méme pour lacide
sulfurique, donne quelque idée du degré de décomposilion de
Pazotate ferrique dissous; c’est-i-dive de Péquilibre qui existe
entre 'ean et Pazotale lerrique, d’une part, lacide azolique el
Poxyde ferrique soluble el hydrateé (ou un sel basique soluble),
d’autre part, dans les dissolutions. Cet équilibre, dans lequel
interviennenl d’une maniére nécessaire les éléments de I'eau,
ne doil pas étre confondu avee la dissociation.
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5 Influence d'un excés de base. — Pour déterminer cette

influence, j’ai mesuré la chaleur dégagée lorsqu’on précipite

azotate ferrique & Paide de la potasse, ajoutée par fractions
suceessives d’équivalent :

AzO'fe (1 équiv. = 2lit.)] + : KO (1 équiv. =2 1it.): -+ 4,13
L e e N -+ 3,74

Les deux actions successives dégagenl des quantilés de cha-
leur peu différentes. Cependant la premiére surpasse de -+ 0,2
la moyenne, faible excés qui répond & la formation d'un sel
hasique.

Cette derniére formation dégage donc fort pen de chaleur,
précisément comme pour les sulfates ferriques.

Réciproquement, la séparalion de I'azotate ferrique dissous,
cn acide libre et sel basique ou base libre, sous 'influence du
dissolvant, doit avoir pour effet une absorplion de chaleur, trés

voisine de la chaleur dégag

e dans la réaction de Pacide sur la
hase libre elle-méme,
2 AzOfe en produisant AzO°H - AzO°fe L fe0, par exemple, en présence

de 1'eau, absorberait 4 6,3 — 59 X 2 —=— 5,5;
soit — 5,5 aun lieu de — 5.9.

6" Influence d’un sel alealin du méme acide.

AzO%fe (1 équiv. = 21it.) 4 Az O°Na (1 équiv. = 2 lit.)... — 0,08,

Celle réaction ne produit que des effets négligeables.

Il était facile de le prévoir. En effet, I'acide azotique libre,
acide monobasique, ne fait éprouver aucun changement chimigue
d l'azotate de soude dissous (p. 212); par opposition avec I'acide
sulfurique, qui change les sulfates alcalins dissous en bisulfates.
De li le contrasie observé entre la réaclion thermique d’une
solulion d’azotate de soude sur 'azolate ferrique, ef la réactlion
semblable d’une solution de sulfate de soude sur le sulfate
ferrique. Les deux solutions ferriques contiennent de Pacide
libre ; mais I'acide azolique n’agit pas sur I'azotate de soude,
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tandis que 'acide sulfurique attaque le sulfate avee absorption
de chaleur (page 212).

7° Influence réciproque de dewr sels ferriques. — Celte réac-
tion est des plus singuliéres. Au lien de donner lieu A des effets
insignifiants, comme le fait (page 223) le mélange de deux sels
alcalins de méme base dont I'acide différe (1), le mélange de
deux sels ferriques, au contraire, absorbe une proportion notable
de chaleur :

Cal.
( S0ffe (1 équiv. = 2 lit.) 4+  AzO%fe (1 équiv. =21it.)......n .. —0,32
SO%e (1 équiv. = 2 liL.) + 5 Az0°fe (1 équiv. = 21it.)......... — 0,42
580%e (1 équiv. =2 1it.) -}  AzO'fe (1 équiv. =21il.)....0.... — 0,50

Le mélange de deux sels ferriques dissous donne done lieu
4 un accroissement de décomposition, faible dailleurs.

Cet accroissement s'explique par l'action propre de eau, qui
dissout chacun des sels ferriques, sur 'autre sel ; pourva que
1'on admette qu'une telle action, dans ces circonstances, atteigne
immédiatement un terme de stabilité relative qui exigerait plu-
sieurs semaines pour élre réalisé avee la dissolution des sels
isolés. Par exemple :

Cal.
AzOYe (1 équiv. = 21it.) 4~ eau (8 lit.) absorbe immédiatement... — 0,36
et de plus, au bout de trois semaines... .. — 0,35
R TR Ty T Gt L R B S — 0,
5 80%e (1 équiv. = 21it.) + eau (21it.) dégage eaviron ........... -+ 0,10
LA SOMNNE. & e v sovmmnesaancasaiie — 0,61
ne différe guére du chiffre trouvé plus haut.. ........coouen... — 0,50

La différence, qui ne surpasse pas les erreurs d’expériences,
est d’ailleurs dans un sens facile & prévoir; chacune des liqueurs
renfermant une certaing proportion d’acide libre, qui tend a
restreindre la décomposition de aulre sel.

L’explication précédente suppose que action décomposante
de I'eau se produit immédiatement, en totalité ou a pen prés,
sur le mélange des deux sels; tandis qu’elle aurait lieu trés len-
lement sur les sels isolés. Jai cru nécessaire de vérifier eelte

(1) Annales de chimie et de physique, i° série, t. XXIX, p. 462.
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supposition, en abandonnant i elles-mémes pendant un mois
les liqueurs mélangées puis en déterminant la chaleur quelles

dégagent alors par I'action de la potasse :

2KO (1 équiv. = 2 1it.)
( -+ 80*e (1 équiv. = 1 lit.) ++ AzOfe (1 équiv. = 1 lit.) immédiat.

) Action caleulée........... + 10,04 4 7,87 - 0,32 — - 18.20.
Méme réaction observée sur le mélange abandonné &
\  lui-méme pendant un MoiS ... vii e -+ 18,11.

Ces chiffres, donl la concordance surpasse ce que jaurais osé
espérer, démontrent que 'action de eau est immédiate sur les
sels mélangés. Cest 1d encore, je pense, une conséquence de la
réaction exercée par I'acide libre contenu dans chacune des
solutions séparces sur le sel renfermé dans autre solution : I'a-
cide sulfurique libre contenu dans la solution du sulfate ferrique,
par exemple, agit aussitot sur Pazotate ferrique basique de I'autre
solution, et réciproquement. Les acides libres tendent a se sa-
turer ainsi aux dépens des sels basiques anlagonistes, et ils dé-
terminent un nouvel équilibre, dans un temps beaucoup plus
court que le temps nécessaire pour la décomposition propre des
sels isolés.

Au boul de dix-huit mois, les liqueurs précédentes étaient res-
Lées limpides.

3. Acélale fervigue.

1° Influence de la dilution simple.

Cal.
CAH3e0t (1 équiv. =2 lil.) 4 ean (2 lit.)...... — (0,10
G0 (1 équiv. = 2 liL.) - eau (101it.).. .. .. — 0,56

Ces résultats s'appliquent & des solutions d’acétate ferrique qui
viennent d’étre obtenues par double décomposition, au moyen
du sulfate ferrique et de Pacétate de plomb, mélés en propor-
tions équivalentes.

2° Influence du temps. — L'influence décomposante de 'eau,
quoique déji sensible dans les essais préeédents, le devient bien
davantage sous I'influence du temps : précisément comme il arvive
dans la réaction de I'eau sur les éthers.
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Cherchons d’abord si celte influence s’exerce sur la solution
d’acétate ferrique, telle qu'on P'obtient par double décomposi-

tion.
CHIPfe0% (1 équiv. = 2 1it.) 4 KO (1 équiv. = 2 lit.) dégage :
Sel récemment préparé (aprés qielgies heures)..inaistven irone -+ 8,87
Ce qui fail, pour C*H*O* étendu -  Fe20® hydraté.......... + 45

valeur inférieure de 41,2 a la chaleur de combinaison de
Pacide sulfurique avee le méme oxyde; elle est inférieure
de -+ 1,4 a Ia chaleur de combinaison des acides azolique e
chlorhydrique.

Cet éeart existe-t-il avee la méme valeur numérique, dés le
premier moment de la préparation de I'acélate ferrique ? Pour
m’en assurer, J'ai déterminé la chaleur dégagée lorsqu’on préei-
pite Pacétate de plomb, d’une part parle sulfate sodique, d’autre
part par le sulfate ferrique, en présence de la méme quantité

d’ean

Cal.
CHI'PHO* (1 équiv. =2 1it.) 4 SO*Na (1 équiv. =2 lit.).... - 1,57
CHH*PLO* (1 équiv. = 21it.) 4 SO% fe (1 équiv. =2 liL).... =4 2,77

La différence de ces deux nombres 2,77 — 1,57 = 1,20 repré-
sente I'éeart entre la différence des chaleurs de combinaison des
deux acides avec les deux bases (soude et oxyde fervique) prises
successivement. Or cet écarl peut &tre caleulé par des expé-
riences directes, faites pour déterminer chacune de ces chaleurs
de neutralisation. J'ai trouvé :

(15,87 — 13,30) — (5,70 — 4,50) = 1,37.

Les valenrs 1,20 et 1,37 sont aussi voisines qu’on peut latten-

dre dans des calculs de ce genre, ot interviennent six valeurs
numériques distinetes.

L'acétate ferrique n’éprouve donc aucun changement sensible,
depuis l'instant méme de sa formation par double décomposi-
tion, jusqu’a Pinstant ot I'on en précipite loxyde de fer par la

polasse.
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Au boul de trois semaines de conservation, altéralion n’esl

pas encore sensible ; car
Solution consery. 3 sem. (1 équiv. = 2 lit.) 4+ KO (1 équiv. = 2 lit.): 8,76

chiffre qui se confond avee 4 8,87 trouvé immédiatement.

Cependant on ne saurait douter que I'élat de décomposition
de l'acélate ferrique dissous ne soil plus avancé, dés les premiers
moments de sa préparation, que celui du sulfate ou de Pazotate.
L’odeur seule indique déjila présence d'une cerlaine dose d’acide
acétique libre; et I'oxyde de fer corrélatif peut étre isolé par
dialyse. Gelle induction est confirmée par I'écart entre les cha-
leurs de combinaison des deux acides acétique et azolique avee
le peroxvde de fer, soit

b9 —4b=14

éearl triple environ de celui que présentent les combinaisons
des deux mémes acides avee la soude :

(e dernier chiffre se retrouve d’ailleurs, i peu prés avec la méme
valeur, pour les autres alealis et terrves alcalines. Pour les prol-
oxydes mélalliques, I'éeart §'¢léve & 0,9 ou 1,0 environ, valeur
intermédiaive, comme on aurait pu le supposer @ priori.

Ajoutons enfin que la stabilité d’une solution d’acétate fer-
vique n’est pas définitive, I'oxyde de fer libre qu'elle renferme
ne tardant pas & prendre un élat moléculaire nouveau, qui lui
enléve la faeulté de se combiner avee les acides. De 1a résulte
une décomposition progressive, et qui finit par devenir presque
totale.

En effet, une liqueur renfermant un demi-équivalent d’acétate
lerrique par litre, au bout de deux mois de conservation, avail
déposé un précipité jaune abondant, et elle dégageait par la po-
tasse + 10,39, au lieu de + 8,76 ; ce qui indique que la moitié
an moins de l'oxyde [errique s'était séparée de Pacide acétique.

La liqueur méme des expériences primitives (1 équiv. == 21it.)
citées & la page 298 a 61é conservée dix-huit mois: au bout de ee
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temps, il s’était aussi formé un précipité jaune. La liqueur fil-
trée demeure opalescente, ce qui indique la présence de loxyde
ferrique en pseudo-solution. Trailée par la potasse, celte li-
quenr dégage - 12,81 ; un autre échantillon, aprés dix-sept
mois, -+ 12,80.

(es chiffres accusent une décomposition lente et presque com-
pléte ; car 'acide acétique libre et la polasse dégagent +13,30.

Il vésulte de 14 que P'acétate ferrique manifeste d’une fagon
trés nette deux ordres de phénoménes :

1° Sa dissolution récente constitue un systéme en équilibre,
renfermant de I'acétate ferrique et de eau, opposés i lacide
acétique hydraté et i 'oxyde fervique hydraté.

2 Sous I'influence du temps, el sans qu'on ajoute de I'ean,
I'oxyde ferrique éprouve une modificalion moléeulaire non ré-
versible, toul en demeuranl en suspension ou pseudo-solulion
dans la liqueur. Il y coexiste avec lacide acétique, auquel il
a perdu la propriété de se recombiner : de telle sorte que la
séparation des deux composants du sel dissous se poursuit et tend
i devenir totale au sein de Ia ligueur.

Examinons maintenant les effets simultanés du temps et de la
dilution. Dans les premiers moments, le changement est pen
sensible, bien qu’il semble réel pour les dilulions notables. Soit
d’abord une dilution faible,

CHIfeOb (1 équiv. = 21it.) - eaun (21it.); on ajoute alors - KO (2 lit.),
ce qui dégage : - 8,70;

nombre qui ne différe guére des chifires obtenus avec une solu-
tion récente el non dilude.

Mais la liqueur, étant conservée, se transforme comme les
précédentes, et plus rapidement. Au bout de trois semaines,
elle avait déposé de l'oxyde de fer gélalineux, en proportion
notable. Elle dégageait alors avee la polasse 10,42, ce qui
indique une absorption lente de — 1,72; c¢’est-a-dire une dé-
composition de prés de moitié de acélale ferrique en acide
el oxyde (modifié), sous les influences réunies de Peau el du
lemps.
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Une autre liqueur de méme dilution, aprés dix-huit mois,
¢tait devenue brune, opalescente, sans quil y efit formation
d’un dépot. Elle dégageait alors par la potasse 4+ 12,90; ce
qui indiquait une séparation presque compléte entre acide
acétique et 'oxyde ferrique modifié.
Soit maintenant une dilution notablement plus forte dés
l'origine :
CHBfe0 (1 équiv. =2 lit.) a é1é étendu avec 10 litres d’ean,
ce qui a absorbé aussitot. ............... — 0,56.

La liqueur diluée a été traitée presque immédiatement par

la polasse :
-+ KO (1 équiv. = 2 lit.) dégage : 4+ 9,76
au lieu de 8,87 - 0,56 = 9,43,

Il y aurait donc eu une quantité de chaleur — 0,33 absorbée
lentement pendant les manipulalions. Ce qui tend & confirmer
la réalité de celte premiére absorption de chaleur, ¢’est 'expé-
rience suivante, faite dans un autre but, mais que je cite ici
a Pappui de la précédente :

La méme liqueur récemment diluée : C'H?fe0* (1 équiv. — 12 lit.),
traitée par SO'H (I équiv. == 2 lit.), a dégagé. .... + 2,41.
Or, avant la dilution,

GIHEfe0" (1 équiv. = 2 1it.) - SO'H (1 équiv. = 21it.), dégageait : - 1,36
Mais 1,36 - 0,56 (chaleur simple de dilution). ........o0uen. = 110
chiffre infériear de 0,49 a.......co0enuunn -+ 2,41

L'écart observé est d’autant plus concluant, qu’il ne se forme
iei aucun préecipité, & la différence d’étal duquel on pourrait
altribuer la variation thermique.

I’action de KO indiquerait donc une absorption ..... — 0,33
tiellede- S0 v s R e e e s s e — 0,49
La moyenne, soit environ................ — 0,4

représente la chaleur absorbée pendant les manipulations, la
dilution étant portée de 2 litres & 12 litres.
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Mais la décomposition devient plus manifeste au bout de (rois
semaines. Jai obtenu en effet, en poursuivant Pexpérience pré-
cédente, et la solution éltant demeurée limpide,

CH3fe0* (1 équiv. = 12 1it.) + KO (1 équiv. = 2 liL.)
dégage -+ 11,32 au premier moment.

Puis Poxyde de fer précipité se transforme peu & peu, avec de
nouveaux dégagements de chaleur, qui donnent un tolal de
-~ 12,82 au bout de quelques minutes ; 'action, se prolongeant,
finit par devenir trop lentle pour se préter i la suite des mesures
calorimétriques.

Au boul de dix-huit mois, les résultats étaienl analogues ; mais
I'oxyde de fer demeurait suspendu dans la liquenr opalescente,
sans qu'il y etl de préeipité proprement dit.

Ces nombres prouvent d’abord que la dilution et le temps ont
séparé en grande partie Poxyde de fer de Pacide acétique, méme
dans une liqueur demeurée limpide.

En effet, laction de la potasse sur 1 équivalent d’acide acé-
tique libre dégage 4 13,3. En agissant sur 1 équivalent d’acé-
tate ferrique dissous, récemment préparé et récemment dilué,
elle dégage -+ 9,43 et 4 9,76, suivant le temps écoulé depuis
la dilution.

Mais, en agissant sur la méme solulion au bout de quelques
mois, le dégagement de chaleur s’éléve & 4 12,80 el au deli;
valeurs (rés voisines de 4 13,30.

L’oxyde de fer ainsi séparé est modifié et ne joue plus ancun
role appréciable dans I'équilibre chimique des dissolutions; car
il a perdu tout & fait la propriélé de se combiner avec Iacide
acélique. Son élal méme varie. En effet, dans une liqueur an-
cienne, 'oxyde de fer libre se sépare parfois sous forme jaune el
ocreuse (probablement sous U'influence de quelque trace de sels
étrangers); mais il demeure en partie, et souvent en fotalité,
sous un état spéeial de solution ou de pseudo-solution, remar-
qué par tous les anteurs qui se sont occupés des sels ferriques.
Le temps 'en sépare quelquefois & la longue, mais pas toujours,
méme au bout de dix-huit mois. On peut le préeipiter aussitot,
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en ajoutant & la liqueur, soit de la potasse, soit un sel soluble,
soit méme de I'acide sulfurique libre.

Dans tous les cas, 'oxyde de fer ainsi précipité, ou plutot coa-
qulé (tome I*, page 133), ne demeure pasdans son état premier;
maisil éprouve une suite nouvelle de transformations, de déshy-
dratations et de condensations, traduites par des dégagements
de chaleur qui se prolongent indéfiniment. Ces changements
sont surtoul sensibles, lorsque la précipitation est produite par
I"acide sulfurique on par un sulfate alcalin. Si 'on opére avec
la polasse, ils offrent des variations singuliéres, 'oxyde de fer se
transformant parfois en quelques minutes. Parfois, au contraire,
il demeure d’abord suspendu dans la liquenr et ne change d’état
qu’au bout de quelques henres, de facon & rendre presque im-
praticable I'observation thermique des dégagements de chalenr
qui accompagnent ces changements graduels.

3 Imfluence de la chalewr. — La séparation entre l'acide acé-
Lique et 'oxyde de fer peut étre acerue, et méme rendue i pen
prés totale, sous 'influence de la chaleur. On sail, en effet, qu’en
opérant avee ménagement, on peut chasser tout 'acide acélique
par évaporation, et obtenir 'oxyde ferrique dans un état parti-
culier : ¢’est I'oxyde soluble ou pseudo-soluble.

Cette séparation, circonstance remarquable, est déji accom-
plie an sein de la liqueur, méme sans qu’il soit besoin de chasser
Pacide par distillation; et elle persiste, au moins pendant un
cerlain temps apres refroidissement, d’aprés les expériences
de Péan de Saint-Gilles (1).

Les expériences thermiques confirment opinion préeédente,
et précisent le degré ainsi que la permanence de la décomposi-
lion. Soit, en effel :

(Hfet (1 dquiv. = 2 lit.) porté & 100 degrés pendant quelques minutes,
puis ramené 4 la température ordinaire.

Cette liqueur, traitée par KO (1 équiv. = 2 lit.}, dégage : 4- 12,72,

Un tel chiffre accuse une séparationa peu preés compléte entre
Pacide acélique et Poxyde de fer; car I'acide acétique pur et la

(1) Annales de chimie et de physique, 3* série, L. XLVI, p. 54.
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potasse dégagent + 13,30 ; tandis que acétate ferrique récent
et la polasse dégagent - 8,87.

La présence d’'un peu de sel ferrique subsistant est d’ailleurs
facile & constater dans les liqueurs chauffées, puis refroidies
aprés en avoir précipité 'oxyde ferrique libre par le sullfate de
potasse.

Cependant, sous 'influence du temps, Pacideacélique et 'oxyde
ferrique tendent & se recombiner; mais cetle réaction est trés
lente. En effet, j'ai trouvé, au lien de +- 8,87 :

Aprés trois heures............ + 12,72
Aprés quatre jours............ -+ 12,56
Aprés dix-huit jours.-........ -+ 12,13

FPajoulerai que I'état primitif, une fois changé, ne se reproduit
plus exactement. En effet, sous 'influence du temps, la solution
froide d’acétate ferrique éprouve la décomposition lente, due
4 une modification moléculaire de 'oxyde et déerite précédem-
ment. Ainsi la liqueur ci-dessus, au bout de dix-sept mois de
conservation, dégageait par la polasse: 12,80 ; précisément
comme la liqueur simplement conservée sans avoir subi aucun
¢chauffement.

La dissolution d’acétale de fer chauflée d’abord & 100 degrés
st précipitable, aprés refroidissement, parle sulfate de potasse,
par I'acide sullurique, ete., qui en séparent 'oxyde de fer, selon
les observations de Péan de Sainl-Gilles que j'ai citées tout &
’heuve.

J'ai eru utile de mesurer la chaleur mise en jeu dans ces der-
niéres réactions opérées i froid :

(WHfe0! (chauffé) - SOK (1 équiv. = 2 1it.), dégage: — 0,16.

Cette quantité répond & peu prés a la réaction de C*II*0O* sur
SO'K. Dot il suit que la coagulation de Uoxyde de fer pseudo-
soluble, quise produit au méme moment, répond & un phéno-
meéne thermique trés faible, sinon nul : vésultat fort important
pour la théorie de la solidification des corps non eristallisés.
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Soil encore la coagulation de I'acétate ferrique chauffé, telle

qu'on l'exéeule par le concours de l'acide sulfurique étendu.
Les effets sont ici plus compliqués :

CHHfe0* (1 éq. —2 lit.) ehauffé ; puis traité aprés refroidissement par
- SO (1 éq. =2 lit.), dégage: | 0,46 au moment du mélange.

Mais cette premiére action est suivie dune réaction plus
lente, qui dégage une nouvelle quantité de chalear plus grande
que la premiére, comme je m’en suis assuré; bien que la
lenteur du phénoméne ne m’ait pas permis de mesurer celle
quantilé avec exaclitude.

Le premier dégagement de chaleur peul étre attribué, au
moins en partie, & la coagulation du précipité. Mais le dégage-
ment conséeutif semble traduire une condensation moléculaire,
qui se poursuit lentement (voy. page 188); en elfet, Ioxyde,
lavé ensuite par décantation, ne retient pas la plus légére lrace
dracide sulfurique.

CGet oxyde lavé est devenu d’ailleurs insoluble dans 'eau. Les
acides étendus ne le dissolvent pas immédiatement a froid, si ce
n'est Pacide chlorhydrique.

L'oxyde ferrique ainsi précipité ne se redissout pas d’une ma-
niere appréciable dans 'acide sulfurique, méme lorsque on con-
serve pendant dix-sept mois la liqueur et le précipité en contact
Pun avec lautre.

L’acide sulfurique provoque également la coagulation de
Foxyde de fer pseudo-soluble, séparé de Pacétate ferrique sous
influence du temps et de la dilution. Au contraive I'acide sul-
furique s'unit a Poxyde ferrique dans la solution récente d’acé-
tate ferrique, méme dans la solution diluée, sans en rien séparer.

Voici les phénoménes thermiques développés dans ces diverses
circonstances; je les donne comme termes de comparaison :

CHIfe0* (1 éq. =121it.) récent - SO (1 éq. = 21it.), dégage : L 2,41

G20t (1 éq. = 12 lit.), aprés trois semaines de conservation, a éé me-
langé avee |- SO'H (1 éq. = 2 Iit.), et ila dégagé :
Cal
Au premier moment........... + 1,34

Apres quelques minutes........ - 3,68 et davantage
BERTHELOT. — Mée. chim i, — 2f)
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le dégagement de chaleur se poursuivant d’une maniére pro-
gressive el indéfinie.

Le premier de ces chiffres indique une séparation presque
compléte entre Uacide acétique et oxyde de fer, conformément
a ce qui a été dit tout & Pheure. Cet oxyde se trouye en pseudo-
solution, et I'acide sulfurique le précipite, sans que Poxyde re-
tienne Lrace de Pacide précipitant; ainsi que je Fai vérifié.

Dans ce cas, comme dans le précédent, Poxyde de fer, main-
tenu en contact avee la liqueur acide pendant dix-huit mois, ne
s'est pas redissous d’une maniére nolable; il avait done acquis un
¢tat moléculaire nouveau, non réversible, et trés distinet de celui
qui existe dans les sels ferviques dissous.

Citons d’autres faits sur lesquels je veux appeler Taltention.
i.’oxyde de fer précipité par I'acide sulfurique dans une solution
d’acétate fervique, qui a été décomposée sous Uinfluence du
temps et de la dilution, n’est pas identique avec Poxyde séparé
de 'acide acétique par la chalear dans la méme solution d’acé-
tate ferrique, ce dernier oxyde étant plus rouge, plus contracté,
moins gélatinenx. Je vappellerai d’ailleurs que I'oxyde précipité
au sein de Pacétate décomposé par dilution, qu’il soit séparé
par 'acide sulfurique, ou par la potasse, ne demeure pas dans
son ¢tal premier; mais il éprouve dans les deux cas une suite de
transformations, traduites par des dégagements de chaleur qui
se prolongent indéfiniment.

Toutes ces circonstances nous expliquent pourquoi I'action
décomposante de la chaleur on du temps sur acétale ferrique
n’est pas réversible el ne donne pas lieu & des phénoménes nets
d’équilibre proprement dits.

& Influence dun exces d’acide acétique.

CiH3fe0Y (1 éq. = 21it.) 4+ CAIPOS (1 éq. =2 lit): 4~ 0,04,

Ainsilacide acétique ne semble pas modifier notablement ! étal
de combinaison de Pacétate ferrique dissous, contrairement & ce
qui arrvive pour le sulfate et azotate ; soil parce que leffet ther-
mique est compensé par la dilution, soit encore parce que la
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transformation de l'acétate ferrique exige un temps beaucoup
plus long que celle des deux autres sels.

5 Influence dwn excés de base. — Jai examiné celle in-
fluence par le procédé de la saturation fractionnée, au moyen
de la soude :

CAPfe0" (1 équiv. = 2 lit.) récemment préparé

+ un tiers NaO (1 équiv. =2 lit.) : - 2,86
- un second tiers NaO., ., ......... - 3,08
-~ un dernier tiers Na0Q, .......... + 2,98

WORRIBIE G cea L Lol -4~ 8,82

La somme -+~ 8,82 concorde suffisamment avee - 8 87 trouyeé
plus haut (page 298).

On voit que la saturation du premier tiers dégage un peu moins
de chaleur que celle des deux autres; ce qui tient sans doute i
quelque redissolution partielle du précipité. En tout cas, la forma-
tion d’un acétate basique, au moyen de I'acétate normal el de
oxyde ferrique en excés, dégagerail fort peu de chaleur, d’apres
les chiffres ci-dessus.

Réciproquement , la séparation de l'acétale 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 'union de Pacide sur la base elle-méme, et
méme un peu plus forte. En effet, d’aprés les nombres préce-
dents :

JCHYfe0" dissous, en produisant 2 GHH%fe0* +- f20 + CAH*O* par exemple,
absorberait — 4,7,

auliew de — 4,6 qui répond & la séparation du sel neutre en ses composants :

CHHOS - fe0.
De méme, 3 CHIfe0" dissous, en produisant CHHAf08, 2 fe0 4- 2 GAHAOY,

absorberait — 8,8,

au liew de — 9.2 qui répond i la décomposition de 2 équivalents de sel

neutre en leurs composants : 2 CHIP0* 4- 2 £0.

Cette conclusion est toute semblable & celle qui a é1é présen-
tée plus haut pour le sulfate et azotate ferriques.
6" Influence d'un sel alcalin du méme acide.

CHHPfe0f (1 éq. = 2 lit.) -+ C*HNaO* (1 éq. = 2 lit.) : — 0,50.
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Ce chiffre est notable et il ne s’explique pas par I'action immi-
diate de P'ean, qui a dissous chacun des deux sels, sur le sel
antagoniste. En effet,

CHI3fe08 (1 éq. = 2 lit.) +eau (2 lit.) immédiatement: — 0,10
} CEHENaO* (1 6q. = 2 lit.) +eau (@ ). v vecnvvninnsn -+ 0,02

Mais j’ai montré (page 300) que 'inflnence de Peau s'exerce
peu & peu : de telle fagon qu’an bout de quelques semaines, une
grande partie de 'acétate ferrique dilué est résolue en acide et
oxyde modifié, avee absorption de — 1,72. C’est le méme phé-
noméne qui se développe plus rapidement ici, sous I'influence
de Pacétate alealin ; ce dernier sel détermine d’ailleurs, au boul
de quelque temps, comme le ferait un sel quelconque, la sépa-
ration de 'oxyde de fer modifié, sous forme rougedire et con-
tractée : preuve irrécusable de la décomposition accomplie.

Cependant cette décomposition, quoique plus rapide que pour
I'acétate ferrique pur, n’est cependant pas accomplie dés les
premiers momenls : elle se poursuit sous Uinfluence du temps.
En effet, la liqueur récemment préparée

CHIPfe0r (1 éq. — 2 lit)) - CHHONaO! (2 1it.), mélé avee KO (1 éq. =

2 lit.), dégage = 4 9,37.
CHI2fe08 (1 éq. = 2 liL.) = CHIPNaO® (2 lit.), aprés un mois, mélée avec
KO (1 éq. = 21it.), dégage : 4 9,91.

L'éeart : 4 0,54, représente une séparation plus avancée entre
'oxyde et 'acide.

La réaction immédiate de l'acétate de soude ayant ahsorbé
0,50; la somme des deux chiffres 4+ 0,54 4 0,50 —= 4 1,04
exprime la décomposition effectuée sous I'influencede 'acétate de
soude. Ce chiffre étant moindre que -+ 1,72 oblenu sous I'in-
fluence de I'ean seule dans les mémes conditions, on voil qu’en
définitive la présence de lacélate de soude a agi & la fois dans
cetle eirconstance pour diminuer la quantité d’acétate ferrique
décomposée, et pour en aceéléver la décomposition. Il modifie
la vitesse de la réaction el les limites qui la caractérisent, loules
choses égales d’ailleurs.

Cependant cette conclusion est relative anx conditions de
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Pexpérience citée, I'acétate ferrique dissous finissant par se dé-
composer presque complétement en présence de I'ean pure.
Or, au bout de dix-huit mois, la décomposition des deux aed-
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 - 12.90; ce qui indique une séparation
presque accomplie entre 'acide acétique et oxyde modifié.

Les réactions des acélates de manganeése el de zine sur les
sels ferriques metlent en évidence, par des prenves non moins
calégoriques, une progression spontanée des décompositions
loute semblable & celles qui peuvent étre opérées sur I'acétate
ferrique. (Annales de chimie et de physique, 4° sér., tome XXX,
p. 201 & 203 ; 1873.)

7° Imfluence réciproque de Uacélale fervique el d'un autre sel
ferrique. — Le mélange des deux sels ferriques dissous donne
lien & une absorption de chaleur, et cette absorption surpasse
de beaucoup les effets thermiques immédials qui résulteraient
de 'action de la méme quantité d’eau sur les deux sels pris
isolément : ces derniers effets d’ailleurs ne dépassent guére la
limite d’erveur des expériences (1). Voici les nombres observés :

S0ife 4 CAH fe0t : — 0,91 Az0P fe 4- CHHY feO% : — 1,08
1 » 45 » — 0,77 Il » 4+5 > — 1,36
5 » 1 0 — 1,75 IR T o EEE — 2,00

Le mélange de deux sels ferriques dissous donne done lieu
4 un accroissement de décomposition ; lequel est le plus
grand possible, quand le sel le moins stable, 'acétale, par
exemple, est en présence du plus grand volume de la solution
inverse.

Ce résultat singulier s'explique, je crois, par Iaclion propre
de 'eau, qui dissout chacun des sels ferriques, sur laulre sel
el spécialement sur l'acétate. En effet, Tacétate ferrique
(1 éq. = 2lit.), étendu avec son volume d’eau, absorbe immé-

=

diatement — 0,10 ; en quelques semaines, il absorbe — 1% 55

(1) Tous les sels sont dissous séparément, de fagon que 1 équivalent oceupe
2 litres.
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en éprouvant une décomposilion progressive. Or ce dernier
chiffre surpasse eomme valeur absolue — 0,91 et — 1,08.

Le méme sel, étendu avee 5 volumes d’eau, absorbe en quel-
ques minutes — 1,00, et en trois semaines, — 3,95; or ce der-
nier chiffre surpasse — 1,75 et — 2,00.

On peul expliquer cet éeart, en remarquant que le mélange
de deux sels ferriques doit diminuer un peu Paction décompo-
sanle de I'ean sur chacun d’eux, parce que chacune des liqueurs
renferme en réalité une certaine proportion d’acide libre, qui
lend & restreindre la décomposition de I'autre sel : les chiffres
ci-dessus sont conformes & cette déduction.

Cependant Pexplication précédente suppose que la premiére
action décomposante de 'eau se produil immédiatement, en
totalité ou & peu prés, sur le mélange des deux sels; tandis
quelle a lieu trés lentement sur les sels isolés, surtout sur acé-
tate, d’aprés mes expériences. Jai cru nécessaire de vérifier
cetle supposilion, en abandonnant leg dissolulions mélangées
i elles-mémes pendanlt un mois; puis en déterminant la cha-
leur qu’elles dégagent alors par P'action de la potasse.

g (ZKO) 4 80! fe + G feOd immédiatement (calenlé) + 10,01 4 8,87 4- 0,91 —=19,79

) S04 fe - CAH? fe O apris un mois (trouvé) : » =A49.73
j (2KO0) 4 Az05 fe - CHH? fe OF immédiatement (caleulé) : 7,87 48,87 41,08 =17,82
D AzO2 fp - CHI? fe OF apres un mois (tronvé) » e b

= .

Ces chiffres, dont la concordance surpasse ce que javais
espéré, prouvent que la premiére action de 'eaun est immédiate
sur les sels mélangés : résultal remarquable, el qui me parait
dt, d’une part, au caractére presque immédiat de Paclion de
Peau sur le sulfate et sur 'azotate ferriques, opposé i I'action
bien puus lente de eau sur Pacélate; et, d’autre part, & Iaction
propre exercée par acide libre contenu dans chacune des solu-
tions séparées sur le sel renfermé dans Pautre solution. L’acide
sulfurique libre contenu dans la solution du sulfate de fer, par
exemple, agit aussitot sur 'acélale de fer, el se salure i ses dé-
pens, dansun temps beaucoup plus court que le temps nécessaire
pour la décomposition propre de Pacétale isolé.
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Au bout de dix-huit mois, les deux liquenrs contiennent des
préeipités, et action thermique de la potasse accuse une dé-
composition presque compléte de lacétate ferrique; précisément
comme §'il avait été dissous séparément.

Quelque longues et minutieuses que soienl ces expériences,
j'ai cru devoir les poursuivre jusqu’au bout, comme tres propres
4 mettre en lumiére la constitution véritable des sels métal-
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 résumé, Poxyde de fer et les acides ne sont unis que
d'une maniére incompléte dans les dissolutions des sels fer-
viques : ean intervient dans les équilibres qui caractérisent cet
ordre de combinaisons; équilibres qui ne doivent pas &tre con-
fondus avee Ja dissociation (voy. pages 243 et 285), attendu que
les corps produils par Paction de Ueau (acide hydraié et oxyde
hydrate) ne préexistent pas dans le sel décomposé. Le role chi-
mique de P'eau est surlout manifeste lorsqu'elle décompose les
sels formés par les acides faibles, tels que lacétate ferrique;
il fexerce en raison des proportions relatives; il esl accru par
Iélévation de la température.

Ce n’est pas tout : la véaction de I'eau sur les sels ferriques
n'est pas inslantanée, mais progressive, précisément comme la
décomposition des éthers par I'ean.

Enfin les effets ne sont pas toujours réversibles, par le seul
fait d’un changement rvéciproque dans les conditions de tempé-
rature ou de proportions relatives; attendu que loxyde de
fer, une fois séparé des acides, prend certains élats molécu-
laives nouveaux, comparables & une condensation polymérigue
(voy. pages 305 el 188), et qui le rendent incapable de régé-
nérer les combinaisons primitives.

Les autres sels métalliques éprouvent de la part de Peau une
réaction analogue, & cela prés que le role du temps et des chan-
sements moléculaires ne s’y manifeste pas toujours avec la

méme évidence.
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§ 3. — Sels de zine.

1. Constitution des dissolutions des sels de zine. — Dilution . )

Jai étudié cette constitution, en faisant varier les proportions
relalives de 'eau el celles de la base. -

L'influence de la dilution est surtout intéressanle, parce
qu’elle est le point de départ des études thermiques relatives aux
doubles décompositions. Je me suis attaché particuliérement aux
sulfates et aux acétates métalliques, ayant reconnu que la plu-
part de ces derniers éprouvent 'action de 'eau d’une maniére
plus marquée que les sels minéraux; cela signifie que Iacide
accétique est plus faible que les acides sulfurique ou chlorhy-
drique (voy. page 246). J'ai trouvé :

1" Sulfate de zinc.

Cal.
S0¥n (1 éq. =2 1it.) 4- ean (2 lir.) : 4 0,10
SO¥n (1 éq. =2 lit.) -4~ eaun (R lit.) : 4~ 0,12

La formation thermique du sulfate de zine n’est done affectée |
que d'une maniére trés faible et pour ainsi dire négligeable, par
une telle dilution, a pen prés comme celle des sulfates alcalins.

2° Acélate de zine. — La dilution des solutions de ce sel
dégage au contraire des quantités notables de chaleur :

Cal.
CHHZn0f (1 éq. = 2 Iil.) 4+ eau (21it.): 4 0,50
CHIYZnO* (1 éq. =101it.) - eau (8 lit.): 4 1,01

Comme controle, j'ai fait agir 1 équivalent de potasse sur
1 ¢quivalent d’acélate de zine, dissous dans diverses propor-
tions d’eau. La chaleur dégagée varie, comme on devait s’y
attendre, méme lorsque 'oxyde est précipité en présence d’une
(uantité d’ean identique : ' '

Cal.
CHMIPZnO* (1 éq. = 21it.) + KO (1 éq. =10 lit.): -+ 5,40
C*HIZn0A (1 éq. = 21iL) 4 KO (1 éq. = 2lit.): -+ 4,40

(e résultat est di, en totalité ou & peu prés, & la dilution
inégale de I'acétate de zine; car la dilution de la polasse déja
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dissoute, depuis 2 litres jusqu’a 10 litres par équivalent, ne
donne pas lien & un effet thermique bien appréeiable. L'effel de
la dilution semblable de Pacétate alealin ou de Pacide acétique
n’est guére moins pelit. Au contraire, la dilution semblable de
Pacétate de zinc dégage -+ 1,01 ; ce qui représente exactement
la différence: 4 5,40 — 4,40 = 1,00 entre les quantités de
chaleurs développées par la réaction de la polasse.

La réaction de la potasse sur l'acide acétique libre dégage
d’ailleurs

CHHA08 (1 éq. = 2 lit.) + KO (1 éq. — 21it.) = - 13,33,

En admettant que 1 équivalent de potasse précipile exacte-
ment 1 équivalent d’oxyde de zine dans une solution d’acélate
de zine, ce qui est sensiblement vrai quand on opére & équiva-
lents rigourensement éoaux, on conclul des chiffres ci-dessus :

Zn0 (hydraté) 4 CAHFOY, en prés. de 1HOH0%, dégage : - 7,93
Zn0 (hydraté) - CSHA04, en prés. de 220 H20?, dégage : -+ 8,43
In0) (hydraté) 4 CAITEOY, en prés. de 550H202, dégage : - 8,93

(ie changement se poursuit sans doute plus loin encore; mais
la grandeur des variations thermométriques, décroissanl avee
la dilution, ne permet guére de suivee an deld le phénoméne
avec préeision.

Il y a ici quelque chose de trés remarquable : en effet, la cha-
lewr dégagée par Uunion de Uacide acétique et de Uoxyde métal-
lique s'accroil avee la quantite d’eaw ; laquelle semblerait, au
conlraire, devoir décomposer 'acétate de zine. Un tel aceroisse-
ment vépond & la chaleur dégagée dans la dilution ; il se retrounve
dans I'étnde de beaucoup d’autres acétates. Dépend-il de la for-
mation des hydrates saling, devenue plus compléte & mesure que
la proportion d’ean est plus considérable? ou bien doit-on le
rapporter simplement aux changements des chaleurs spéci-
fiques, changements déterminés par quelque circonstance phy-
sique demeuré eobscure (voy. tome 17, p. 125, et t. 11, p. 162)? Je
ne saurais, quant i présent, déeider cette question ; mais le fait,
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quelle qu’en soit la cause, est véel (1), et il est susceptible d’étre
utilisé dans I'étude des doubles décompositions.

Poursuivons I'étude de la réaction exercée par Peaun sur
Iacétate de zine, au point de vue de influence du temps ou
de la chaleur.

2. Chaleur.

Les solutions d'acétate de zine, portées & I'ébullition, perdent
de I'acide acélique et lendent & devenir basique; un sel basique
finit méme par sy déposer. Le méme phénoméne se produit
lovsqu'on chasse 'ean de cristallisation de Pacétate de zine
dans une étuve. 11 résulle de 14 que 'ean met en liberté une
petite quantité d’acide acétique dans les solutions d’acétate de
zine, 4 100 degrés et méme au-dessous.

Ce phénomene est-il précédé par une séparation considérable
entre Pacide et Poxyde au sein des liqueurs, séparation qui
serait analogue 4 la déecomposition de acétate fervique (p. 300)?
Elle serait telle que les deux eorps demeureraient en présence
pendant quelque temps, sans se recombiner aprés le vefroi-
dissement. Pour m’en assurer, j'ai porté a 100 degrés une solu-
tion d’acétate de zine pendanl un quart d’heure, en évitant
toule évaporalion. Puis je I'ai refroidie rapidement et j'ai me-
suré la chaleur dégagée par la réaction de la potasse sur la dis-
solution ramenée & la température ordinaire. J'ai lrouve

CAHZn0* (2 lit) - KO (10 lit.) : -+ 5,4k,

chiffre qui coincide avec + 5,40 trouvé plus haut.

Il ne se produit done li aucune séparation permanenle, qui
soit comparable 4 celle de I'oxyde de fer pseudo-soluble et de
I'acide acétique, dans une solution chauffée d’acétate ferrique.

3. Temps.

Sous l'influence du temps, lasolution d’acétate de zine ne tarde
pas & se troubler et & laisser déposer un sel basique, en petile
quantité d’ailleurs : résultal qui aceuse aclion décomposante
de Peau, lentement exercée. Pour la mettre en pleine évidence,

(1) ¥Yoy. aussi Favee, Comples rendus, t. LXXII, p. 719,
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{ai traité par la potasse une solution d’acétate de zine préparée
un an auparavant. Favais le soin de remettre le préeipité en
suspension, avant d’ajouter la potasse, et dopérer sur la totalité
de la liqueur, afin que le résultat demeurdt comparable avee la
réaction primitive : en effet, dans ces conditions, la polasse
change en acétate alealin le précipité anssi bien que le sel
dissous.

Jai trouvé :
CHPZn0t (1 éq. =2 liL.) + KO (2 1it.) = 4 4,99,

K.

au lieu de - 5,4
[l vadone eu - 0,45 absorbés pendant la conservation d’une
année et par le fait de la séparation du sel basique. Ce chiffre
répondrait & peu prés & un dixiéme de sel décomposé, d’aprés la
valeur donnée plus bas pour les sels basiques.
b. Melange de dewe sels zincigques.

SOZn (1 éq. = 2 lit.) 4- CHI3Zn0¢ (1 éq. = 2 0it.): -+ 0,20
{16 i

Ce dégagement est moindre que la chaleur produite par la
réaction de la quantité d’eaun, qui dissout chaque sel, sur le sel

antagoniste ; soil :
(4 0,51 -+ 0,10) = 4 0,60.

Jai dit ailleurs qu'il en était ainsi dans la plupart des cas,
la présence d'un sel dissous atténuant Paction propre du dissol-
vant sur autre sel (Annales de chimie el de physique, 4 série,
{. XXIX, p. 462; le présent volume, page 224).

9. Formation des sels basiques.

Pour achever de définir I'étal de combinaison entre oxyde
de zinc et les acides, j’ai étudié la formation thermique des sels
hasiques, en opérant par précipitation successive sur des disso-
lutions récemment préparées & la température ordinaire.

Cal.

CSH3Zn0* (1 éq. = 2 lit.) sol. vée. 4~ s NaO (L éq. = 2 it.) : 4 1,97

CANBZN0L (1 éq. = 2 lit.) sol, rée. 4 2° 3 NaO (1 éq. = 2 lit.) : 4~ 1,86
{ CHH3Zn0* (1 éq. — 2 lit ) sol. rée. -+ 3 5 NaO (1 éq. = 2 lit.) : -~ 1,465

Totals s - 5,30
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COHSZa0 (1 6q, — 2 Tit) sol. rée. + 2 KO (1 éq. = 21it)) : + 1,97
CSHIZnO® (1 éq. == 2 it sol. réc. 4+ 9 2 KO (1 éq. = 21it.) : 4- 1,87
| CSHYZO® (1 éq. = 2 lit.) sol. rée. -3¢ 3 KO (1 éq. = 2 1it) : + 1,48

-+
L

CAHZn0t (1 éq. = 2 lit.) sol. vée. 4 4° 5 KO (1 éq. = 2 lit.) : — 0,02
5 G008 (1 éq. = 2 lit,) sol. rée. + 50 £ KO (1 égq. = 2 lit.) : — 0,02
CHI3Zn0f (1 ég. = 2 1it.) sol. véc. 4 6° 5 KO (1 éq. = 2 lit.) : — 0,00
VCEHAZn0R (1 éq. = 2 lit.) sol. rée. 4 T 5 KO (1 éq. = 21it)) : — 0,00

[l vessort de ces chiffres que :

1° L’action des premiéres fractions de potasse (ou de soude)
dégage plus de chaleur que les derniéres; ce qui se comprend,
parce que la potasse sature d’abord I'acide libre des liqueurs, et,
en outre, parce que loxyde de zinc, séparé immédiatement
aprés cette saturation, se recombine avee une portion du sel
neutre (sans préjudice de la formation d’un sel double).

2 L’action d’un exceés de potasse, action qui est accompagnée
par une dissolution partielle de 'oxyde de zinc dans alcali, ne
donne lieu i aucun effet thermique bien sensible; résultat re-
marquable et qui résulte d’une compensation entre deux effets
conlraires, savoir : la combinaison de la potasse avec loxyde de
zine, phénoméne exothermique, et la dissolution de l'oxyde
de zine solide, phénomeéne endothermique.

Je me suis assuré toul & fail de cetle compensalion, en pous-
sant 'expérience thermique jusqu’a la redissolution loiale de
I'oxyde de zine, en présence d'une quantité d’eaun constante :

SOVn (1 éq. = 210it. 4+ KO (1 6q. =201it.): 4 3,3
SOVZn (1 éq. = 2 lit. + 10KO (1 éq. = 2lit.): + 3,3

L'étude des sels de cuivre donne lieu & des observations
analogues el paralléles & 'étude des sels de zine (1); mais je
crois inutile de m’étendre davanlage sur ce sujet.

(1) Annales de chimie et de physique, 4* série, 1. XXX, p. 96; 1873.
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CHAPITRE X

CONSTITUTION DES SELS DISSOUS. — SELS ACIDES ET SELS DOUBLES.

§ 1tr, — sels acides.

1. Les acides s'unissent aux sels neutres pour former des sels
acides, composés définis dont la formation dans Uétat solide esl
accompagnée par des dégagements de chaleur plus ou moins
considérables.

Par exemple, les bisulfates :

S0 solide 4 SO*K  solide — 8207K, dégage : - 13,1

SOH id. - SO*K  id. = S*O%KH iths! - i gD
SO id. - SO'Na id. —S0%NaH  id. Ny

Liodate acide et le bichromate dégagent beaucoup moins
de chaleur :

[0%H 4 10%K = [0PK,TOH .. oo covivivnninans 4 3.4
Cr0" solide 4 CrO*K = Cr207K, environ. ..... + 1,9

Les hioxalates :

CYH208 |- C4Na208.. .. = 2 C'HNaQ% deégage : - 1D &
Les hitartrates :

CSHO0' - COHNa2012 — 2 C3°Na0', dégage : -+ 3,3 X 2

Les acétates acides :

CAHAO! solide (1) 4- CAHPNaOY. .. . = biacétate cubique, dégage : - 0,1
204 solide (2) - CHPNaO'.. .. = triacétate solide. ..... - 5
2 COHY0! liquide - CHOHP0%AzH? = trivalérate solide....... 6.3

9. Sels acides dissous. — Que deviennent les sels acides lors-
quon les dissout dans 'eau?
(1) 8i l'acide était liquide, on aurait : + 2,6.

{2) Sil'acide était liquide, on aurait : + 9,7.
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A Porigine, MM. Andrews (1), Favree et Silbermann (2) avaient
admis que les sels acides étaient détruils complétement par
I"action de I'ean ; de telle sorle qu'une liqueur étendue renfer-
merait un sel nentre juxtaposé avec un acide.

Fai é1é conduit & reprendre cetle question par des recherches
nouvelles sur étal des sels dissous, exéculées & I'aide d’une
méthode fondée sur le partage des corps entre deux dissol-
vants (3). Ces recherches tendent & établiv une différence mar-
quée entre les sels acides, suivanl qu’ils sont formés par les
acides monobasiques ou par les acides bibasiques : les premiers
sels acides sonl détruits en majeure partie dans acte de la
dissolution, tandis que les seconds éprouvent une décomposi-
tion partielle beaucoup moins avancée, variable d’ailleurs avee
les proportions relatives d’eau, d’acide et de sel neulre mis
en présence; le tout conformément aux lois qui réglent la sta-
tique des réactions éthérées.,

Ces mémes relations peuvent étre établies par les méthodes
thermiques.

3. Soient d’abord les acides monobasiques, 'acide chlorhy-
drique ou 'acide azotique, par exemple. 1 équivalent de chacun
d’enx étant dissous dans 2 litres de liqueur, ainsi que 1 équiva-
lent des sels correspondants, séparément, on trouve :

Cal. Cal.
KC 4 HCL.......... — 0,03 AzO°K -+ AzOFH. .... --0,01
NaCl 4 HEL .. iiviain — 0,03 AzO0%Na - AzOH...... — 0,04
AmCl - HCL ..o.vvenn — 0,03 AzO®Am -} AzO®H...... - 0,02

(Ces nombres sont du méme ordre de grandeur que I'action
de I'eau sur les acides ou sur les sels isolés, et ne surpassent
gueére les.erreurs des expériences. Il n’existe donc aucun indiee
thermique de I'existence des sels acides dissous que pourraient
former les acides chlorhydrique et azolique avec les chlorures

(1) Annales de chimie el de physique, 3¢ série, t. IV, p. 324, 327.
(2) Méme recueil, 3° sér., t. XXXVII, p. 418, 424, 427,
(3) Méme reeueil, 4° sér., t. XXVI, p. 433; 1872,
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alealins, pas plus d’ailleurs que de Pexistence de sels analogues
dans 'état solide (1).

4. Mais il en est autrement des acides gras : formique, acé-
tique, butyrique, ete. Les sels acides de ces corps se forment
d’une maniére trés manifeste dans les dissolutions, d’aprés les
valeurs thermiques que j'ai présentées plus haut (voy. page 253).

5. Les effets thermiques sont bien plus sensibles dans I'étude
des acides bibagiques, tels que les acides sulfurique et oxalique :

Cal.
SO'K -+ SOfH .. — 1,04 Résultats conformes aux observa-
SOWNa - SO4H... — 1,06 tions de Graham (2) et i celles
SOiAm - SOAH... — 0,93 | de M. Thomsen (3).
WANa20® - fCAHE0E,  — 0,42

Ces chiffres, et surtout la presque identité des nombres obte-
nus avee trois bases différentes, indiquent DPexistence d'une
réaction spéciale entre les acides bibasiques el léurs sels neulres,
dans les dissolutions. Pour I'étudier de plus pres, faisons varier
les proportions relatives des composants.

1° Proportion d’acide. — Soit un bisulfate alcalin dissous

(1 équiv. = 2 liL.); ajoulons & la liqueur plusieurs équivalents
successifs d’acide sulfurique étendun (1 équiv. = 1 lit.), nous
obtenons :

SO (8T = 11it.) <~ SO (49w = 1 lit.) dégage : — 1,23

Id. + 280'H 1 R SR — 1,69
Id. -+ 580%H e e s — 1,84
Id. -+ 1080*H S o Ol —1,90

On voit qu’il se produit de nouvelles absorptions de chaleur,
croissant avee la proportion d’acide, et qui tendent vers une
limite voisine de — 2,0 pour la réaction rapportée au sulfate
neutre, Ce chiffre peut dtre regardé comme correspondant
4 une transformation presque intégrale du sulfale neutre en
bisulfate réel dans la liqueur.

(1) Gependant il existe un iodhydrate diodure d'argent cristallisé el divers com-
posés analogues, sans parler des fluorhydrales de fluorures alcalins.

(2) Annales de chimie et de physique, 3° série, t. XII, p. 199.

(3) Pogg. Ann., t. CXXXVIII, p. 75. Cet auteur n'a donmé aucune interprétation
théorique de ses observations sur ee point.
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Mémes conclusions pour le hioxalate de soude :

(INa?08(33r,5 =11it.) + CH20% (220m5 —1 lit.).... — 0,393 2
Id. + 2 CHE08 id. ceee — 0,49 ¢ 2
Id. 4+ SCHR0P id. v avn —= 0BT S0

La transformation de l'oxalale neulre en bioxalale dans les
dissolutions tend vers la limite — 0,6.

2° Proportion dw sel newlre. — Au bisulfate dissous ajou-
tons plusieurs équivalents sunceessifs du sulfate neatre, égale-
ment dissous (1 équiv. =1 lit.) :

SOM (4977 — 11it.y -+  SOK (870" = 1 lit.).... — 1.26
Id. 4+ 280K id. eee. — 1,70
Id. - HS0K id. e air—1:90
Id. — 10 SOK id. e — 2,20

On voit qu’il se produit encore de nouvelles absorptions de
chaleur, croissanl avec la proportion du sel neutre, i peu pres
suivant la méme progression que dans la série précédente, et
qui tendent également vers une limite voisine de — 2,0 pour
la réaction rapportée & 1 équivalent d’acide sulfurique. (est
done¢ encore le méme chiffre approximatif qui représente la
transformation intégrale de cet acide en bisulfate réel dans
la liqueur.

Mémes conclusions pour le bioxalale de soude :

CYH08 (2205 = 1 liL) 4  C*Na208 (380%,5 = 1 lit.).... — 0,44 X 2
Id. + 2C*Na20® id. ceee — 053 %2
1d. + 4CANa20® id. e — 0,62 X 2

La transformation inléerale de Vacide oxalique en bioxalate
tend encore vers la limite — 0,6.

La méthode des deux dissolvanls confirme cette conclusion
par des expériences d’une nature toute différente (1).

Remarquons enfin que ces valeurs limites sont telles, que la

(1) Annales de chimie el de physique, 4 série, L. XXVI, p. 456.
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combinaison de 1 équivalent de potasse avee un grand nomhre
d’équivalents d’acide sulfurique dégage 15,7 — 9. — 18,7;
c'esl-a-dive la méme quantité de chaleur que 1 équivalent de 1a
méme base unie avee les acides monobasiques, chlorhydrique ef
azotique, & la méme température. Le meéme; rapprochement se
présente pour Pacide oxalique; car 1 équivalent de soude uni
avec un grand nombre d’équivalents d’acide oxalique dégage :
14,3 — 0,6 = 13.7.

3" Faisons varier maintenant la proportion de Uequ.

Cal.
SOR(1 éq. = 1 liL.) == SO*H (1 B = ARt a 1723
B e = 1 2hE) AL B s == D = 1,04
» (1 l"l]- == L) 4+ » (1 l;.ll. e ) S 0,98
» (Lég. =100l 5 (I éq. = 101it.), .. — 0,80 environ.

L’absorption de chaleur est d’autant moindre que la liquenr
est plus étendue. En admettant que cette absorption réponde
a la formation dune certaine quantité de bisulfate, on voil par
li que la proportion de ce sel est d’aulant moindre que la quan-
tité d’ean est plus considérable; tandis que la proportion de
Facide libre et celle du sel neutre croissent en sens inverse. Si
Pon admet le chiffre — 2,0 comme représentant une combi-
naison intégrale, 1 équivalent de bisulfate dissous dans deunx
litres de liqueur serait décomposé au tiers environ: dans 20 Ii-
tres, un peu plus de moitié.

(lest en raison de cette décomposition progressive que la
solution de bisulfate de potasse dégage de la chaleur lorsqu’on
Pétend d’ean, contrairement i ce qui se passe d’ordinaire pour
les solutions des sels neutres et stables (1). Par exemple, une
solution renfermant 40 grammes de sel au litre, lorsqu’on
I'étend avec son volume 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, ne dégage qu'une quantité totale voisine de -+ 0,06.

La décomposition particlle du bisulfate de potasse dissous en

(1) M. Marignac a observé le méme fuit pour les solutions de bisulfate de soude.
BERTHELOT. — Mée. chim . — 2|
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acide libre et sulfate de potasse esl encore atlestée par celte
circonstance que les solutions de bisulfate, [aites & chaud,
déposent pendant le refroidissement du sulfate neulre cristal-
lisé ; dépdt qui peut élre préyenu, sans autre changement que
I'addition d’un exeés d’acide sulfurique. Ce fait prouve que la
formation du sel déposé n'est pas délerminée uniquement par
le fait que le sulfate de potasse est le moins soluble, entre les
corps dont la formation est possible é priori.

On peut se demander pourquoi la formation dun bisulfate en
dissolution se traduit par une absorption de chaleur. Or cetle
explication est facile & donner, si 'on observe que la réaclion
est la résultante de plusieurs effets, & savoir : la combinaison
proprement dite et la dissolution des divers corps mis en jeu
dans la réaction. La combinaison dégage de la chaleur : 4-7,92;
tandis que la différence entre la chalenr de dissolution du com-
posé el des composants (en présence de 4 litres d'ean) en
absorbe, soit dans les mémes conditions :

— 3,48 — (-} 8,46 — 2,98) == — 8,90,

[ effet résultant, soit — 8,96 4 7,92, égale — 1,04

On voit ici la nécessité de distinguer nettement les effets dus
4 I'action chimique véritable de ceux qui sont dus i 'interven-
tion du dissolvant.

6. Tous ces fails concourent i établir qu'il existe, entre I'ean el
le sel acide formé par un acide bibasique, d'une part, opposés &
Pacide lui-méme, et le sel neutre, d’autre part, un cerlain
équilibre, en vertu duquel les quatre corps coexistent dans les
dissolutions.

Il est probable que c’est la formation des hydrates salins el
des hydrates acides dans les liqueurs qui détermine ces phéno-
ménes (voy. pages 161 & 163 el 202).

Quoi qu’il en soit, la nature de I'équilibre dépend des pro-

portions relalives des quatre composants : toul accroissement
dans la proportion de l'un d’eux ayant pour effet d’aceroitre le

produit qui lui correspond. \insi 'acide et le sel étant envi-
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sagés & équivalents égaux, la quantité du sel acide dans une
dissolution deviendra d’autant plus considérable que Pon ajou-
tera plus d’acide ou plus de sel neutre en excés.

L'influence exercée par un exeés d’acide ne différe pas beau-
coup de influence exercée par un excés équivalent de sel
neutre. Une trés petite quantité d’acide étant ajoutée i un sel
neutre exerce une action proportionnelle 4 son poids, et elle
parait. méme tendre vers une combinaison compléte sous la
forme de sel acide. Il en est de méme d’une trés petite quantité
de sel neutre, ajoulée & un acide, ete. Enfin toutes ces variations
g'operent d'une maniére continue.

Brel, ce sont toujours les mémes lois de statique chimique qui
ont été développées pour les éthers (pages 79 4 87). Elles s’ap-
pliquent également aux alcoolates alealins (pages 255, 262),
aux sels formés par les acides faibles, aux sels acides, ele.

§ 2. — Sels doubles.

1. Les lois qui précédent sont également applicables & la
décomposition des sels doubles, par Paction de Ieau qui les
dissout.

2. Tantdl, en effet, les sels doubles sont formés avee un
dégagement de chaleur considérable, soit qu'on les étudie
Pétat anhydre, soit qu'on I'étudie 4 I'élat dissous. (est ce (i
arrive, par exemple, pour les eyanures doubles.

A I'étal anhydre :

HgCy + KCy = HgCy,KCy, tous corps solides, dégage : 4 8,3.
A Pétal dissous :
}{gCy(I éq. = 16 lit.) 4+ KCy (1 éq. = 4 lit.), le sel étant dissous: 4 5,8.

Le dégagement de chaleur observé ici est considérable, et il
répond a la formation d’un sel stable dans les dissolutions.
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De méme, le eyanure d’argent et de polassium, dans I'état
anhydre :
Agly 4 KCy = AgCy,KCy, sel solide : 4 G I
(e composé joue un role important dans Pargenture galvano-

plastique.
Mais la plupart des sels doubles sont formés avec des dégage-

ments de chaleur bien moindre. Ainsi (tome I, p. 366) :

SO'K 4 SOMg = SO0*K,S0*'Mg, sels solides: + 1 65

SO - S0n = SO'K,80%n id. + 2,1
SO 4 S0 Cu — SO*K,S0'Cu id. 4+ 0,3

Le.mélange des dissolutions des sels séparés donne lieu seu-
lement 4 des effets thermiques Lrés petits, et dont la discussion
méthodique n'a pas encore été faite. Mais Lout nous indique que
les sels doubles formés avee de faibles dégagements de chaleur
doivent étre regardés comme séparés en majeure partie dans
leurs composants par action de 'eau. Nous ne nous étendrons
pas davantage sur ce sujet, dans lequel il conviendrait de faire
intervenir Uexistence des hydrates du sel double, opposés aux
hydrates des sels composants, tels qu'ils peuvent exister dans

les liguens.
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CHAPITRE XI

REACTIONS CHIMIQUES PRODUITES PAR LES ENERGIES
ELECTRIQUES

DIVISION DU SUJET

Les énergies électriques sont, aprés les énergies calorifiques,
celles que 'on emploie le plus fréquemment pour produire les
décompositions chimiques; le mécanisme de leurs actions et la
nature spéciale des effels qu'elles déterminent méritent an plus
haut degré notre attention.

Sans chercher & pénétrer la nature intime el jusqu’ici fort
ohscure du mouvement électrique, mouvement auquel semblent
participer A la fois la matiére pondérable et le fluide éthérs,
nous distinguerons quatre modes principaux suivant lesquels
Pélectricité intervient en chimie, savoir :

1° L’électrolyse ;

2° Laction de larc électrique;

& L'action de I'étineelle électrique;

4

© Les réactions exercées par influence, aulrement dit Pef-
fluve électrique (1).

(1) Je erois utile de donner ici la liste des Mémoires ot Noies que jai publiés sur
les actions tlectrochimiques :

Synthese de Facétyléne par la combinaison divecte du carbone et de Phydrogéne
(Annales de chimie el de phys., 8¢ série, t. LXVIL, p. 67: 1863). — Fermation de
Facétyléne par Uaction de Uétincelle electrigue sur le gaz des marais, el sur les
aulres composés hydrocarbonés (méme recueil, p. 59; méme recueil, 4° série, L. XVIIIL,
P. 156). — Action de Uétincelle électrigue sur Uhydrogene melé de cyanogéne, de sul-
fure de carbone, d'oxyde de carbone (méme recueil, 4° série, t. IX, p. 418; 1866). —
Synthése de TI'acide cyanhydrique avec Uazote libre el Uacétylene (t. XVIU, p. 162;
1869), — Equilibres chimiques entre le carbone, U'hydrogene et Uoxygene, sous U'in-
fuence de étincelle (décomposilion de lacide carbonigue, de la vapeur deau, ele.),
P- 178; — Influence de la pression sur I véaction entre le carbone et Uhydrogene
(sous Uinfluence de Uétincelle), p. 163 — Aetion de Uélincelle éleclrique sur les
mélanges gozeur, p. 188; — Spectre électrique de Tacetyl